ZYGMUNT WROBEL, CZESEAW KUS

Prady ograniczone tadunkiem przestrzennym

dla /Pbo,95Sr0,05/ >'Zil0,53T}0,47/Q3
z domieszkami ®mol PbO, U mol Lg203, 1* mol T4bro03

WSTEP

Roztwory state Pb(Zr/ri®~_x)03 znane sg w technice
przede wszystkim jako materiaty o bardzo dobrych wtasnos-
ciach piezoelektrycznych, przy czym witasnosci elektrome-
chaniczne ceramik Pb(ZrxTi~_x)03 zaleze od sktadu procen-
towego roztworu. Wyniki prac /~1 {f 11/ wskazuje, ze roz-
twor Pb(erTil_x)Oé
najlepsze witasnoséci elektromechaniczne. Dalszy wzrost mo-

zawierajgecy okoto 53% mol PbZrO, ma

dutow piezoelektrycznych, zmniejsze skitonnos$é¢ do starzenia
i lepsze stabilno$¢ temperaturowe mozna osiegne¢ przez wpro-
wadzenie do podsieci jonéw Pb okoto 5% mol strontu /12,137.
Roztwér staty (Pb0f95srcios) U r0+53T7i0+47)03 rzadko
bywa stosowany w czystej postaci. Wiele jego parametréow
ulega korzystnym zmianom, je$li wprowadzi sie do niego nie-
wielkie ilosci domieszek. W charakterze takich modyfikato-
row wprowadza sie najczes$ciej nastepujece tlenki:
Tlenek otowiu PbO - wptywa na zmniejszenie odstepstw
od stechiometrycznego stosunku Pb: Zr: Ti: 07, ktére wy-
wotane se sublimacje tlenu i oftowiu w procesie technolo-
gicznym. Autorzy prac /14, 157 stwierdzili, ze dodatek
w ilosci okoto 3% mol PbO do roztworu statego (PbQ g5Srg g*)
(Zr_ c-,Ti ,-7)0 wplywa zdecydowanie na poprawe witasnosci
piezoelektrycznych, elektrycznych i mechanicznych.
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Tlenek lantanu La203 - ktérego dodatek w iloéci okoto 1%
mol La203 do roztworu statego (Fb~A~ASrA) (Zr~ATinn
wptywa przede wszystkim na wzrost wspoétczynnika sprzezenia
elektromechanicznego /"13, 167.

Pieciotlenek niobu Nb205, ktérego wplyw na wtasnosci
piezoelektryczne roztworu statego (PbQ g5SrQ os~"~0 53Ti0 4773
zbadali autorzy prac /13,16,177. Stwierdzili oni, ze opty-
malna zawartos¢ domieszKki Nb4,L,05 dla powyzszego roztworu sta-
tego wynosi okoto 1% mol. Nalezy podkres$li¢, ze dodatek 1%
mol Nb205 do roztworu (Pb~ggSr~) (Zr~Tij~ O j powodu-
je znaczne opo6éznienie proceséw starzenia oraz wpltywa na sta-
bilizacje wtasnosci piezoelektrycznych.

Na wtasnoséci piezoelektryczne maje wpltyw procesy zacho-
dzece w uktadzie metal-ferroelektryk-metal. Informacje takie
mozna uzyskaé¢ badajec predy ograniczone tadunkiem przestrzen-
nym.

Badanie predéw ograniczonych tadunkiem przestrzennym po-
lega na pomiarze natezenia predu w funkcji przytozonego na-
piecia przy ustalonych pozostatych warunkach. Przytozone po-
le elektryczne wptywa na rozklad tadunku przestrzennego w
probce, a tym samym na transport nos$nikéw predéw. Zasadnicze
role w badaniach predéw ograniczonych tadunkiem przestrzen-
nym odgrywa kontakt miedzy ferroelektrykiem, a naniesione
elektrode metaliczne. W zaleznos$ci od wielkosci prac wyjs-
cia z ferroelektryka i z metalu oraz od typu wiekszosciowych
nosnikéw predu w ferroelektryku kontakt ten moze by¢ kontak-
tem omowym, zaporowym lub inwersyjnym. Po przytozeniu do
préobki zewnetrznego pola elektrycznego nastepuje wstrzykiwa-
nie nos$nikéw tadunku z metalu ferroelektryka. Mozliwe se dwa

przypadKki:

- wstrzykiwanie nos$nikéw jednego rodzaju /np.: elektro-
noéw/,

- wstrzykiwanie nos$nikéw obu rodzajow /elektrondéw i dziur
Zz du kormtaktow.
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Wptyw pola elektrycznego na rozkitad tadunku przestrzen-
nego zostat opracowany w teorii pradéw ograniczonych tadun-
kiem przestrzennym podanej dla dielektrykéw przez Motta i
Gurnay /17 Rose_ , Lamperta /3,47 i innych /5,67, Prid-
kin i Kreher £I_l oraz Krapiwin i Czenskij /57 te teorie
zmodyfikowali dla ferroelektrykdw, uwzgledniajac czesSciowo

ich specyficzne wtasnosci. Dla ukiadu metal- ferroelektryk-

metal przedstawili oni nastepujacy ukiad réwnan:
E =CCP +pp3+... U)
NP
"57 = en (2)
J = en"E + eD" (3)
L
u)
U *1 E(x)dx
gdzie : c
E natezenie pola elektrycznego
U napiecie
OC"[ wspotczynniki rozktadu energii swobodnej w ferro-
elekt ryku
koncentracja i ruchliwos$¢ elektronéw w pasmie prze-

wodnictwa
gestos¢ pradu
L grubos¢ probki
D wspotczynnik dyfuzji spetniajgcy zaleznosé

D (%)

Zalezno$¢ natezenie pradu od napiecia uzyskuje sie roz-
wigzujgc uktad réwnan (1-4) oraz uwzgledniajec warunki gra-

niczne
€)
X=0 o
<5P
“ / X-L = enL )
gdzie :
nc!'nu koncentracja SI\CtIIﬂyCh elektronow odpowiednie

re iIewm prawym kotakeie.
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Rozwiezujec analitycznie uktad réwnan (1-4), rozpatrzo-
no miedzy innymi nastepujece przypadki:

Ola matych predéw, gdy koncentracja wstrzyknietego ta-
dunku nie przewyzsza koncentracji tadunku generowanego ter-
micznie mozna w rownaniu (3) zgodnie z Lampartem /3 ,4/
opu6ci¢ czton dyfuzyjny. Wtedy zaleznos$¢ | = f(U) spetnia
prawo Ohma | WU.

Dla stabych pdl elektrycznych,gdy zalezno$¢é miedzy E i
P w réwnaniu (1) mozna przyje¢ za liniowe.oraz jesli tadu-
nek wstrzykniety ma koncentracje wieksze od koncentracji
tadunku generowanego termicznie, uzyskano prawo Childsa dla
ciata statego j«-U2.

W materiatach zawierajecych poziomy putapkowe, przy nis
kich napieciach, tadunek wstrzykniety z elektrod gromadzi

sie w putapkach i nie bierze udziatu w przewodnictwie. Po-
woduje to podwyzszenie zakresu stosowalnos$ci prawa Ohma.

Szybki wzrost predu j~Um, m>2 - zaczyna sie dopiero po
przekroczeniu pewnej wartoséci napiecia zwanego w literatu-
rze /1-87 (traps fielled limit). Wartos¢ tego napiecia za-
lezy od koncentracji putapetr NT i zgodnie z pracami /2-6/
wyraza sie wzorem: 2

YrEL elé,GNi ®)

Nalezy podkres$li¢, ze teoria predow ograniczonych ta-
dunkiem przestrzennym jest teorie uproszczone, nie uwzgled-
niajece wielu czynnikéw, np.: roli warstw przysiektrodowych
ruchu jonéw pod wpltywem pola elektrycznego itp., ktore w re
alnym materiale,a w szczegd6lnos$ci w materiatach ferroelek-
trycznych, moge determinowaé¢ charakter zaleznos$ci predu od
napiecia.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie proceséw transpor-
tu tadunku przestrzennego w roztworach statych typu

(Pb0.95Sr0.05) (Zr0,53Ti0,47)03 domieszkowanych 3% mol PbO,

1% mol LagOj» 1% mol Nb2°5' ktére charakteryzuje sie opty-
malnymi witasnosciami elektromechanicznymi.
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TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA PRC3EK

Przeprowadzenie wymienionych we wstepie badan wymagato
odpowiedniego przygotowania prébek ceramicznych. Wdrodze
wielokrotnie powtarzanych préb technologicznych, postarano
sie 0 uzyskanie ceramik o mozliwie zblizonej jakos$ci, szcze-
g6lnie zblizonej wielkos$ci krystalitow, porowatosci itp.

W celu uzyskania roztworu statego (Pb QrSr )
(ZrUi——TiOiM o poddawano zmieszaniu odpowiednie ilosci
doktadnie rozdrobnionych ceramik SrTiO,, PbZrC, oraz PbTiO
i po sprasowaniu wypiekano w temperaturze t=1200 C przez O

d

3 godz. Otrzymany roztwoér staty (Pb”~ggSr2)(Zr ™, TiN"0Oj
po rozdrobnieniu podzielono na dwie czes$ci. Pierwsze z nich,
po sprasowaniu, spiekano w temperaturze t = 1210°C przez
okoto 3 godz. Oruge cze$¢ spiekano W temperaturze 1280°C.

Aby ograniczy¢ do minimum wystepujece w wysokich tempe-
raturach sublimacje PbO, proébki spiekano w grubosciowych
tyglach korundowych. W tyglach umieszczono dodatkowe nie-
wielkie ilosci PbO lub mieszaniny PbO + PbO”. Atmosfera na-
sycona parami PbO zabezpieczata przed ubytkiem tlenku oto-
wiu, a ponadto cze$¢ PbO stapiata sie ze s$Sciankami tygla,
tworzec uszczelniajece szkliwo.

Roztwory state o skiadach (Pbn QSr )(Zr Ti
+ Mol pba oraz (Pb0i95sr0405) (2r0453Ti0+47)03" + 1% mol
Nbo05 zostaty wyprodukowane w pracowni technologicznej Uni-
wersytetu w Rostowie nad Donem /ZSRR/, metode prasowania
na goreco /18J.

Gotowe probki poddawano szlifowaniu w celu nadania im
ksztattu prostopadioécianu o grubosci okoto 2 mm i powierz-
chni okoto 50 mm . Nastepnie wyszlifowane powierzchnie po-
kryto paste platynowe, ktére wypalano w temperaturze okoto
700°C.
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TECHNIKA ERYMBMTU

Uktad pomiarowy stosowany do zdejmowania charakterystyk
orgdowo-czasowych, predowo-nepieciowych oraz przewodnictwa
elektrycznego w funkcji temperatury dla ukiadu metal-fsrro-
atekrryk-metal przedstawiono na rys.l. Probke P umieszczo-

no w termostacie T i ustalano w nim zedane temperature.

Rys.l. Schemat blokowy ukiadu do badanig, predéw
ograniczonych tadunkiem przestrzennym, prébka,
T- termos-at, 3t- stabilizator temperatury, XY- re-
jestrator, ZPS- regulowany elektronicznie zasilacz
predu statego, E- elektrometr.

W czasie pomiaru predu utrzymywano jedriakowe temperature obu
stron probki z doktadncsécie okoto 0,1°C, przy pomocy elek-
tronicznego stabilizatora. Ng?p"iecie na probke przykiadano

z regulowanego elektronicznie stabilizowanego zasilacza pre-
du statego, dajecego na wyjsciu symetryczny przebieg, "pito-
ksztattny" o regulowanym nachyleniu zbocza, bedz state na-
piecie. Badane zaleznos$ci predowo-napieciowe rejestrowano
za pomoce rejestratora XY. Na jedne 0$ rejestratora XY poda-
wano spadek napiecia na prébce, mierzac go przy pomocy elek-
trometru o oporze wejSciowym R * 1014Q , na druge o$ reje-
estratora XY podawano spadek napiecia na oporze wzorcowym

o najmniej trzy rzedy wielkosci od oporu prébki.



WYNIKI DOSNIADCZALNE

Przer.ikalnots¢ elektryczna

W celu wyznaczenia potozenia punktu przejscia falowe-
go dla poszczegblnych ferroelektrycznych roztworéw statych
zbadano ich zalezno$¢ przenikalnos$ci elektrycznej od tempe-
ratury.

Przenikalnos$¢ elektryczny i tanges kata strat mierzono
za pomocg mostka rezonansowego przy czestotliwos$ci pola po-
miarowego 1 MHz i amplitudzie okoto 1 V. Zalezno$¢ przeni-
kalnosci elektrycznej i tangence kata strat od temperatury
oadano w zakresie t = 20 - 500°C, koncentrujgc pomiary prze-
de wszystkim w okolicy punktu Curie danego roztworu.

Badania przeprowadzono zaréwno Kprocesie grzania jak
i chiodzenia probek,przy czym temperature zmieniano w spo-
s6b ciggty z szybkos$cig okoto 40 deg/godz. Przyktad tempe-
raturowej zaleznos$ci przenikalnosci elektrycznej, jej od-
wrotnos$ci oraz tengensa kata strat dla roztworu statego

(Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)03 " procesie Scania jak i
chtodzenia pokazano na rys.2.

Rys. 2. Temperaturowe
zaleznos$ci przenika
nos$ci elektrycznej

jej odwrotnosci

oraz rangense kata
strat tgEdta przyktad
dowego materiatu

~Pb0*953I0,05"

(Zr0,53Ti0.47)0:
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Na podstawie tego wykresu mozna oceni¢ histereze tempe-

raturowa T T oraz state Curie-Weissa C.

max

Charakterystyk:@ predowo-napie-
ci owe

Badanie zaleznos$ci predowo-napieciowych jest jedna z
metod umozliwiajagcg okreslenie szeregu wielkos$ci charakte-

ryzujgcych mechanizm generacji i transportu nos$nikow predu
jak np.: istnienie stanéw putapkowych, ich gestos$¢ i ener-
getyczny rozktad /1-B/. Ponadto badania | = f(U) pozwalajg

réowniez okresli¢ zakresy napieé¢, w ktoérych zaleznos$ci pre-
dowo-napieciowe zgodne se z prawem Ohma. Dak wiadomo,znajo-
mos$¢ takiego zakresu jest niezbedna dla uzyskania jednoznacz-
nych wynikéw przy wyznaczaniu zmian temperaturowych przewod-
nictwa elektrycznego.

Przyktad zaleznosci predu od napiecia dla jednego z
przebadanych materiatéw perowskitowych o sktadzie (Pbc g5
arQ q5) (ZrQ 53Tio 47)03 + 3% PbO w fazie ferro-i paraelek-
trycznej przedstawia rysunek 3. Napiecie zmieniano ze state
szybkos$cie i réwnoczes$nie rejestrowano wartos$ci pradu pty-
necego w obwodzie prébki. Czas peinego cyklu zmian napiecia
wynosi 1 godzine. Rysunki 3a,b,c obrazuje trzy kolejne cyk-
le dla fazy paraelektrycznej, a rysunki 3d,e,f - dla fazy
ferroelektrycznej. Widoczna na rysunku histereza pradowa
maleje z czasem (w nastepujgcych po sobie cyklach); przy
czym jest ona wyrazniejsza dla fazy ferroelektrycznej.

2 omawianych rysunkéw wynika, ze warunkiem jednoznacz-
nego wyznaczania przewodnictwa elektrycznego jest uzyskiwa-
nie powtarzalnos$ci przebiegow charakterystyk | = f(U). Do-
brg powtarzalnos$é,szczegdélnie w obszarze stosowalnos$ci pra-
wa Ohma mozna uzyska¢ poddajagc probke kilku kolejnym cyk-
lom zmian pola elektrycznego. Kilka tak uzyskanych przykta-
dowo charakterystyk predowo-napieciowych powyzej i ponizej
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Rys.3 Zaleznos¢ 3 = f(E) dla trzech kolk{nych zmian poje

elektrycznego! ath,c - dla fazy parcele cznej T C,
d,e,f,ry egofazy ferroelektryczr%j T=300 Jrzykladowym

materiale (PbQ>95Sr0>Q5) (ZrO(5jTi0(47)03 + 3» mol PRO.



punktu przemiany fazowej przedstawiono w skali logarytmicz-
nej na rysunku 4.

Rys.4 Charakterystyki Srqdowo-napieciowe dla przyktadowego
roztworu statego (Pb0f95Sr0>05) (ZrQ#53TiQ<47)03 + 3% mol

Na przedstawionych charakterystykach pradowo-napiecio-
wych mozna wyré6zni¢ dwa obszary zaleznos$ci pradu od napie-
cia. W pierwszym obszarze zaleznos$ci miedzy pradem pityna-
cym przez probke a napieciem dc niej przytozonym spetnia
prawo Ohma. Wynika stad, Zze z nachylenia prostoliniowych
czes$ci charakterystyk | = f(U) mozna obliczy¢ przewodnictwo
co.]i'osciowe badanego uktadu w danej temperaturze.



Obszar drugi charakteryzuje sie bardziej ztozone za-
leznosci? pradu od napiecia - wzrost pradu jest szybszy
niz odpowiadajgcy mu wzrost napiecia. W zwigzku z tym cha-
rakterystyki predowornapieciowe otrzymane w tym obszarze
napie¢ nie sa jednoznaczne, ale zaleze od szyb!}<oéci zmian
napiecia. Olatego tez, aby otrzymac¢ prawidiowe dane o prze-
wodnictwie objetosciowym, ferroelektryka, ktdrego miarg jest
nachylenie charakterystyk pradowo-napieciowych oraz, aby
okres$li¢ przejscie z obszaru spetniajgcego prawo Ohma do
obszaru pradéw ograniczonych tadunkiem przestrzennym zba-
dano charakterystyki pradowo-czasowe.

CharakterystyKk:@ prgdowo-czaso -
w e

3ak wiadomo z danych literaturowych /19/ prad ptynacy
w obwodzie prébki ferroelektrycznej (kondensator ferroelek-
tryczny) po wigczeniu napiecia zasilajgcego sktada sie z
nastepujacych skiadowych:

- pradu tadowania pojemnosci ferroelektrycznej C o
oporze R. Prad ten maleje eksponencjalnie ze statg
czasowa,
pradu zwiazanego z pojawieniem sie roéznych rodzajow
polaryzacji, malejacy w czasie zgodnie z zaleznos$cig”"
pradu przewodnictwa objetosciowego.

Dopiero ostatnia sktadowa, jes$li jest stata w czasie,

moze by¢ miarg przewodnictwa wilasciwego.

Przyktad zaleznosci | = f(t) dla (PbQ g5Sr0 05)

(ZrQ 53TiQ 477°3 P°kazano na rysunku 5. Krzywe przedsta-
wione na rysunku otrzymano w temperaturze T~=400°C i T2=300°C

powyzej i ponizej punktu Curie (TC=365°C) po uprzednim
wygrzaniu probki w temperaturze T =600 C (odmtodzenia).

Po przytozeniu do probki statego napiecia obserwowano po-
czatkowo szybki wzrost natezenia pradu, a nastepnie (w pew-
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Rys.5 Charakterystyki predowo-czasowe dla przykiadowego
roztworu statego (Pb0>g5s5r0>05)(Zr0>53Ti0#47)03+ mol pbO0

nyw przedziale czasowym, zaleznym od wartos$ci napiecia i

temperatury) nie wzrasta gesto$¢ predu praktycznie dla du-

zych wartosci napie¢ pred ponownie zaczyna wzrasta¢ i wtedy
wyteczono napiecie zasilajece, gdyz szybki wzrost natezenia
predu powoduje nagrzewania probki i jej przebicie.

Mozna stwierdzi¢, ze w pierwszym obszarze zaleznosci
I w f(U), w ktdrym spetnione jest prawo Ohma, na prezento-
wanych charakterystykach | = f(t) nie obserwuje sie wzros-
tu predu w czasie (wartosci predu nie ulegty zmianie w cza-
sie zdejmowania charakterystyk predowo-czasowych trwajecym
trzy godziny). W drugim obszarze zaleznos$ci | = f(U) obser-
wuje sie bardziej ztozone zaleznos$¢ predu od napiecia
jtAUm; m> 2. Na badanych charakterystykach predowo-czaso-
wych w tym obszarze napie¢ obserwowano (po pewnym czasie
zaleznym od temperatury i napiecia) ciegty wzrost predu
z uptywem czasu.
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Charakterystyki pradowo-napieciowe oraz predowo-czaso-
we otrzymane dla innych skiadéw procentowych roztworu

(Pb0.95Sr0.05) (Zr0.53Ti0,47)03 PodobnV Przebieg.
Przewodnictwo elektryczne

3ak wynika z wyzej przedstawionych zaleznosci 1=f(U)
oraz I=f(t) w celu uzyskania jednoznacznych wynikow war-

tosci przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury na-
lezy stosowac¢ napiecia, ktéorych warto$¢ nie przekracza za-
kresu stosowalnos$ci prawa Ohma w danej temperaturze.

Przewodnictwo elektryczne mozna mierzy¢ w stabilizowa-
nych warunkach tzn. - przy ustalonej temperaturze, mierzy¢
pred przy zadanym napieciu, oraz w procesie grzania lub
chtodzenia tzn. rejestrujgc pred ptynacy przez prébke przy
zadanym napieciu w procesie powolnych zmian temperatury.

W wyniku przeprowadzonych préb okazato sie, ze rezul-
taty otrzymane zaréwno w stabilizowanych warunkach jak i
w procesie chtodzenia pokrywaja sie, jes$li tylko proces
spadku temperatury w czasie przebiegat dostatecznie wolno.
Doswiadczalnie stwierdzono, ze przy szybkos$ciach chtodze-
nia 0 - 100 drg/godz.uzyskane rezultaty sg praktycznie
identyczne.

Przewodnictwo elektryczne badanych materiatéw mierzono
w procesie chtodzenia z predkosciag chiodzenia okoto
40 deg/godz, przyktadajac do probki state pole pomiarowe
rzedu E=10 V/cm. Nalezy zwréci¢ uwage, ze w celu uzyskania
powtarzalnosci wynikéw kazdorazowo przed pomiarem "odmta-
dzano" prébke, wygrzewajac ja powyzej punktu Curie (prak-
tycznie wygrzewano do okoto t=600°¢).

Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury
dla poszczeg6lnych nadanych roztworow statych przedstawio-
no na rys.6 w formie zaleznosci In6"=f(=r).

Prostoliniowe czes$ci zaleznosci Infr of(— wskazuja na
to, ze w badanych zakresach temperatur przewodnictwo elek-

tryczne zmienia sie zgodnie ze wzorami:



0. Zalez'n\% '§ K= ,
r%%l%ﬁliﬁI b e.g}s’m)dl(%"o‘;-ilo,,g,%; + do-



o
gdzie :

& - przewodnictwo elektryczne

< - przewodnictwo elektryczne, gdy T-* oo

0 - energia aktywacji nosnikéw predu

K - stata Boltzmanna

T - temperatura bezwzgledna.

Na podstawie prostoliniowych czes$ci zaleznosci InffafC—
wyznaczono energie aktywacji ponizej i powyzej przemiany
fazowej poszczegdlnych uktadéw.. Wyliczone wartos$ci zesta-
wiono w tabeli 1.

Wartosci liczbowe energii aktywacji poszczegoélnych roz-
tworéw sg mniejsze od szerokos$ci pasma wzbronionego dla
czystych sktadnikéw, wynoszacego<|>0s eV/20/.

Ponadto badajec wspotczynniki Seebecka stwierdzono typ
p przewodnictwa elektrycznego /1J1] , Na tej podstawie mozna
wyciggna¢ wniosek, ze w badanym zakresie temperatur prze-
wodnictwo elektryczne badanych roztworéw ma charakter domiesz-

kowy.
OYSKUSOA WYNIKOW
Biorec pod uwage charakter zaleznosci predu ptyngcego
przez probke od czasu | =f(t) (rys.5) oraz napiecia

I e f(u) (rys.4) w réznych temperaturach, zaréwno w fazie
paraelektrycznej jak i ferroelektrycznej, mozna poda¢ naste-
pujacy model proceséw zachodzacych w uktadzie metal -
Pb(ZrxTil x)03 - metal.

Przytozone do prébki pole elektryczne powoduje powolne
gromadzenie sie defektéw w warstwach przyelektrodowych.
Przy matych wartosciach pola, dla ktérych obowigzuje jesz-
cze prawo Ohma emisja elektronowa z elektrod jest stosunko-
wo niewielka, przy czym elektrony sa czesSciowo putapkowane
przez istniejagce centra wychwytu. Ustala sie pewnego rodzaju
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rownowaga termodynamiczna w rozmieszczeniu defektéw w ob-
jetosci probki, bedaca wynikiem dziatania zewnetrznego po-
la elektrycznego, przesuwajgcego natadowane defekty do
warstw przyelektrodowych, oraz dziatania pola depolaryza-
cji (pochodzacego od polaryzacji jonowego tadunku prze-
strzennego). SzczegO6lnie duzag role w transporcie nosnikow
tadunku odgrywajg defekty przesuniete do warstwy przykato-
dowej. Swiadczy o tym rozktad potencjatlu obserwowany w ma-
teriatach typu ABO™ /22-247. Przesuniete do katody luki
tlenowe, lub dodatnio natadowane jony miedzyweztowe stajg
sie putapkami dla elektronéw pochodzacych z objetos$ci préb-
ki, oraz elektronéw emitowanych z elektrody. W wyzszych
temperaturach zachodzi¢ bedzie intensywna emisja elektro-
néw z katody oraz dziur z anody, gdyz zewnetrzne pole elek-
tryczne oraz przesuniete natadowane defekty mogg spowodowacé
obnizenie bariery potencjatu na styku metal - ferroelektryk.
W wyniku tego warstwa przykatodowa wzbogaca sie w elektro-
ny mniejszosciowe nos$niki tadunku, a warstwa przyanodowa
w dziury. Warstwa przykatodowa ma wiasnos$ci warstwy zapo-
rowej, natomiast warstwa przyanodowa wzbogaca w wiekszos-
ciowe nos$niki pradu i ma wiasnosci ztgcza omowego.

Z powyzszego rozumowania wynika, Zze na procesy trans-
portu nos$nikéw pradu w ukitadzie metal Pb(Zr Ti )0 -
metal istotny wpltyw bedzie wywiera¢ zaporowy charakter war-
stwy przykatodowej. Autorzy prac /22-247 istotnie stwier-
dzili znacznie wiekszg opornos$¢ warstwy przykatodowej w ma-
teriatach typu ABO~M.

Przy dostatecznie duzej wartosci zewnetrznego pola elek-
trycznego przytozonego do probki, pole w obszarze przyka-
todowym moze spowodowaé¢ jonizacje defektdw - energia joni-
zacji defektow w materiatach o wysokiej przenikalnosci elek-
trycznej jest niewielka (1). Nastepuje wowczas wzrost
koncentracji elektrohow pochodzacych zaréwno z opdznienia
pewnej liczby centrow putapkowych, jak i wstrzyknietych
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z elektrod. Ges$li koncentracja elektronéw wstrzyknietych

z elektrod jest wieksza od koncentracji elektronéw genero-
wanych termicznie w objetos$ci probki, to prawo Ohma prze-

staje obowiezywaé¢, rozpoczyna sie obszar predéw ograniczo-
nych tadunkiem przestrzennymTTL zmieniajacym sie z tempe-
rature wg funkcji eksponencjalnej (rys.7). Prostoliniowe

czes$ci zaleznos$ci In Ug_tf1°f () wskaruje na to, ze w ba-
danym zakresie temperatur przejscie od prawa Ohma do obsza-
ru predow ograniczonych tadunkiem przestrzennym ma charak-
ter aktywacyjny. (Wyliczone wartosci energii aktywacji ze-

stawiono w tabeli 1). Wieze sie to/ze zmiane prawdopodobien-



stwa opuszczania putapki przez elektron. Wiadomo bowiem
/14,57, ze przy braku zewnetrznego pola elektrycznego przy-
tozonego do probki, prawdopodobienstwo opuszczenia putapki
przez elektron jest proporcjonalne do ~ € * e Przy przy
tozeniu zewnetrznego pola o natezeniu E, potozenie poziomu
putapkowego zmienia sie odpowiednio o warto$¢ proporcjonal-
ng do natezenia pola elektrycznego, istniejgcego w danym
obszarze prébki. Prawdopodobienstwo wyjscia elektronu z pu-
tapki wyraza sie wowczas wzorem

>r m tf,e - <«o*>
gdzie: a- pewna stata charakteryzujgca putapke. Wynika
stad, ze napiecie przejscia z obszaru Ohma do obszaru pra-
déw ograniczonych tadunkiem przestrzennym UQ TpL powinno
rzeczywiscie ekspotencjalnie maleé¢ ze wzrostem temperatury,
co jest zgodne z uzyskanymi danymi doswiadczalnymi. Widocz-
na na rysunku 7 zmiana nachylenia zaleznos$ci In UQ_TFL=f(~0
przy przejsciu przez punkt Curie jest zwigzana ze zmiang
struktury krystalitow przy przejsciu fazowym miedzy stana-
mi: ferro- i paraelektrycznym oraz z istnieniem w fazie
ferroelektrycznej polaryzacji spontanicznej wytwarzajgcej
dodatkowe pole przyelektrodowe.

Autorzy serdecznie dziekujga Panu prof, dr hab. Janowi
Handerkowi oraz doc. drowi Julianowi Dudkowi za cenne dysku
sje i wskazowki udzielone przy wykonywaniu niniejszej pra-
cy.
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Zygmunt Wroébel, Czestaw Kué

THE SPACE - CHARGE LIMITED CURRENTS
FOR (Pb0O gbsro0>05) (zr0>531i0447])03

WITH ADMIXTURES OF 3% PbO, 1% La”, 1% N b~

The Influence of the admixture of 3% PbO, 1% la2°3 wvm
1% NboO on the electric properties /electric permeability,
electric conductivity, Seebeck coeficient and current - vol-
tage, current - time characteristics/ of the solid solution
('Vss™~o0.0s5 (Zr0.53Ti0.47)03 "as investigated. The results
obtained were used to find and determine the type of conduc-
tivity, and the activation energy of the charge carries. An
attempt was made to apply the theory of space - charge limi-
ted currents to the analysis of selectivelkharacteristics of

the materials tested.

3nrmyHT Bpyb6enb, YecnaB Kycb

TOKN, O PAHVHEHHBE  TTPOCTPAHCTBALLIBM 3APAOCM, /1A

(Pb0.95S5r0.057Zr0.53Ti0.477°3 C MECAMMW
3% PbO, 1% La203 i 1% Nb205

ViccneposaHo BrvsiHue npumecein 3% peo, i% La203, 1% Nb205
Ha 2MEeKTPUYECKEe CBOWCTBa (OUANEKTPUYECKYHO MPOHULAEMOCTD,
3/1IEKTPOMNPOBOAHOCTb, KO3hpMUEHT 3eebeKa, BOMbT-aMMepHble Xa-
pPaKTEPUCTUKUA M 3aBUCMMOCTb TOKa OT BPEMEHM) TBEpPAOro pac-
TBopa (Pb0 g5sr0j05)(zr0j53Ti0>47)03. bbuia coenaHa rMonbIT-
Ka MPUMEHUTb TEOPUIO TOKOB, OFpaHUYeHHbIX MPOCTPaHCTBEHHLU
3apsgoM A1 aHanm3a 3/1EKTPUYECKNX XapaKTepUCTUK Ucc/eaoBaH-

HbIX MaTepuasioB.
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