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CHARAKTERYSTYKI PRADOWO-NAPIECIOWE | PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE
NIOBIANU SODU NaNbOj

WSTEP

Badania strukturalne, dielektryczne i optyczne wykazaty, ze w nio-
bianiesodu NaNbO" wystepuje kilka przejs¢ fazowych £1-8j. w zakresie
temperatur nizszych od minus 200°C niobian sodu wykazuje wtasnos$ci fer-
roelektryczne, w zakresie od minus 2Q0°C do 360°C antyferroelektryczne,
a w temperaturach wyzszych od 360°C - paraelektryczne. W obszarze para-
elektrycznym posiada ponadto przej$cia fazowe w nastepujacych temperaturach:
430°C, 470-480°C, 520°C, 580°C, 640-650°C £,6,7,81.

Ze wzgledu na zbyt szczupte informacje o wtasnoéciach elektrycz-
nych NaNbOj autorzy podjeli badanie zmian temperaturowych przewodnictwa
elektrycznego i innych wtasnoséci elektrycznych prébek polikrystalicznych
NaNbOj, Znaczne ilo$s¢ informacji odno$nie problemu transportu nos$nikéw
tadunku w ciatach statych mozna uzyska¢ z badah charakterystyk predowo-
napieciowych, Z obszaru gdzie jest spetnione prawo Ohma mozna wyznaczyé
przewodnictwo wtasciwe. Mierzec natomiast warto$¢ napiecia UTFL ze zna-
nego prawa TFL zgodnie z teorie A, Rose i M.A. Lamperta £9-10} mozemy
obliczy¢ gesto$¢ putapek N{ oraz energie poziomédw putapkowych E(.

Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 200 do 700°C. Obejmuje
one czeéciowo zakresy w ktérych materiat znajduje sie w fazie antyfer-
roelektrycznej i paraelektrycznej. W badanym zakresie temperatur jak juz

wspomniano wystepuje kilka punktéw przemian fazowych. W niektérych spo-

§réd tych punktow nie obserwuje sie anomalii £(T) . Oest rzecze intere-
sujece, czy wystepie tu zmiany przewodnictwa i innych badanych wielkosci.
WYNIKI DOSWIAOCZALNE

Polikrystaliczne prébki NaNbOj otrzymano droge syntezy skitadnikéw
Na2C0j i Nb205 cz.d.a. Ilo$ci wagowe dobrano w stosunku stechiometTycz-
nym. Po wymieszaniu tych sktadnikéw i uformowaniu prébek pod cisnieniem
5 T/cm2 spiekano je wstepnie w temperaturze 850°C w atmosferze Na2COj
pod tyglen korundowym przez 3 godziny. Nastepnie kolejno dwukrotnie roz-

drabniano, prasowano i spiekano ponownie w temperaturach 1100°C /przez



14

3 godziny/ i 1250°C /przez 4 godziny/. Uzyskano w ten sposéb prc'bki ce-
ramiczne w formie krezkéw o $rednicy 1,5 cm i grubosdci 0,3 cm. Na wy-
szlifowane powierzchnie prébek nanoszono elektrody z p’atyny przez wta-
pianie odpowiedniej pasty.

Celem wykonania pomiaréw prébke umieszczono w termostacie zapewnia-

jacym roéwnomierne ogrzewanie catej objetos$ci i stabilizacje temperatury
z doktadnos$cie do 0,x°C. Po obu stronach prébki umieszczono termopary
Pt-PtRh. Do pomiaru predéw i sit termoelektrycznych stuzyty dwa przewo-

dy platynowe majece elektryczny kontakt z elektrodami prébki. Przy ba-
daniu 1=1 (U) gradient temperatury wynosit zero, co sprawdzano przez po-
miar temperatury z dwoéch stron prébki przy pomocy wspomnianych termopar.

Celem znalezienia punktu przej$cia fazowego ze stanu antyferroele-
ktrycznego do paraelektrycznego dokonano pomiaru £ w funkcji tempera-
tury. Pomiar przeprowadzono za pomoce mostka rezonansowego przy czesto-
tliwos$ci pola pomiarowego f=1I MHz i amplitudzie U=0.1V. Wyniki przed-

stawiono na rysunku 1 w formie zaleznos$ci £ =£(t) i i o= (r). Z wy-

Rys. 1

Zmiany temperaturowe przenikalnosci elektrycznej przy grzaniu i chlodzeniu



15

kresu widzimy, ze maksimum £ w procesie grzania wystepuje w temperatu-
rze 390°C, natomiast w chtodzeniu w temperaturze 345°C. Obserwujemy tu
wiec znaczne histereze temperaturowy, ktdérej miare jest OTE s 45°C i
OE « 268. Na podstawie zaleznoéci g- = ~(t) stwierdzono, ze przejscie
ze stanu antyferroelektrycznego do paraelektrycznego stanowi przemiane

I rodzaju, przy czym w otoczeniu punktu przemiany fazowej zmiana £ odbywa

sie zgodnie z prawem Curie Weissa t =t~t < gdzie TQ = 300°C, a
C = 0.8 x 105. 0
Pomiar £ przeprowadzono do temperatury 700°C i nie stwierdzono

zadnych dodatkowych anomalii.
Charakterystyki predowo-napieciowe zbadano w zakresie temperatur od
200°C do 700°C co 20°C. Kilka przyktadowych charakterystyk 1-U przed-

stawiono na rys. 2. Widzimy, ze w catlym badanym zakresie temperatur do
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pewnych wartos$ci napiecia stosuje sie prawo Ohma. Napiecia graniczne od
ktérych obserwuje sie odstepstwa od prawa Ohma wykazuje silne zaleznosé¢
temperaturowa przedstawiong na rys. 3 /krzywa 2/. Na wykresie tym widac
wyraznie anomalie w otoczeniu punktéw o ktérych wiadomo z badan struk-
turalnych, ze sa punktami przesiany fazowej £3]. Ola pradéw zmierzonych
przy napieciach wyzszych od wspomnianych napie¢ granicznych wykonano do-
datkowe wykresy Inlal/U/. Otrzymano na nich odcinki prostoliniowe az do
napie¢ w ktérych prad gwattownie ros$nie wediug prawa TFI1 C9,10], S$wiad-
czy to o tym, ze dla tego zakresu napie¢ zaleznos$¢ 1-U mozna przedsta-
wié¢ wzorem
Il - AUe*u (i)

Z nachylenia prostych Inl*I,(U ) wyznaczono warto$é wspoétczynnika fi
3ego zaleznos$¢ od temperatury przedstawiona jest na rys. 3 /krzywa 1/.
Rowniez na tym wykresie obserwujemy nieznaczne anomalie w otoczeniu

punktéw przemian fazowych w fazie paraelektrycznej.

Zmiany temperaturom* wspoétczynnika fi /krzywa 1/ i napiecia
ograniczajacego stosowalno$¢ prawa Chma /krzywa 2/

Warto$¢ napiecia od ktérego zaczyna sie szybki wzrost pradu wyraza

sie zgodnie z teorig Rose i Lamperta £9.10] wzorem:

(*)
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gdzie: ujci_ - warto$¢ napiecia przy ktéorym obserwuje sie szybki wzrost
predu
e - tadunek elektronu
a - grubos$¢ probki

Nt ” gesto$¢ objetosciowa putapek
£ - przenikalnos$¢ elektryczna

Napiecie UTFL w funkcji temperatury przedstawiono na rys. 4 /krzy-
wa 2/ w formie zaleznosci

In UTFL = Korzystajec z rébwnania 2

mozemy dla fazy paraelektrycznej wyznaczy¢ objetosciowe gestoéé¢ putapek

Nt. Na rys. 4 /krzywa 1/ przedstawiono zalezno$é koncentracji putapek od

temperatury w formie In Nt = N(f')* zakresu temperatur gdzie zalez-

Eys. 4

Zmiany temperaturowe gestosci objetosciowej putapek /krzywa 1/

i napiecia /krzywa 2/
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nos¢ ta jest liniowa, zmiany temperaturowe mozna przedstawi¢ wzorem

Nt = No e kT

Wyliczone wartos$ci E wynosze:
1,8 eV dla 1> 640
0.4 eV dla 480<T<640
i 0,45 ev dla 440<T<480

Ze wzrostem temperatury gesto$¢ putapek maleje. Dla dolnej granicy
badanego zakresu T = 440°C N{ri x 1019n’3, natomiast dla goérnej gra-
nicy T = 700°C Nf 5 x 1017 m'3.

Korzystajagc z pomiaréw I=I1(u) w obszarze napie¢, gdzie spetnione
jest prawo Ohma wyznaczono przewodnictwo w funkcji temperatury. Na rys.5
przedstawiono zalezno$¢ Inc'»”"-)) dla zakresu temperatur od 200 do
700°C. Pewne nieznaczne zmiany zaleznosci InO0=d (i) wystepuje w tempe-

raturach 360°C i 480°C stanowigcych dwa spos$roéd uprzednio omoéwionych

Zmiany temperaturowe przewodnictwa elektrycznego
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punktéw przemiany fazowej. Odcinki proste na tym wykresie wskazuje na

to, Zze zmiany temperaturowe przewodnictwa mozna napisac réwnaniem

Sr = 30 e'icf

Dla tych odcinkéw obliczono energie aktywacji, ktéra wynosi dla T>480°C
*P= 1,24 eV a dla T<480°C 0,84 eV. W temperaturze 360°C widzimy
pewne zmiane zaleznos$ci In (S'= <3(y) lecz bez widocznej zmiany energii
aktywacji. Ze znaku sity termoelektrycznej stwierdzono, ze w uktadzie
Pt-NaNbO-j-Pt wystepuje przewodnictwo typu “n". Zmiany temperaturowe
wspotczynnika Seebecka przedstawiono na rys. 6. Wspoétczynnik Seebecka

jest odwrotnie proporcjonalny do temperatury.

DYSKUSOA

W badanym materiale tylko przy ograniczonych wartos$ciach napiecia
stosuje sie prawo Ohma rys. 3 /krzywa 2/. Dla wiekszych napie¢ obserwu-
jéroy predy ograniczone tadunkiem przestrzennym bedz putapkowaniem. Za-
leznos¢ 1-U dla tego obszaru przebiega wediug wzoru 1= AUeySU Zaleznos¢
ta obowiezuje az do napiecia, gdzie obserwujemy szybki wzrost predu

aii

zgodnie z prawem TFL. Stwierdzenie zaleznos$ci 1= AUe” S§wiadczy o



20

rébwnomiernym ciggtym w pewnym przedziale energii rozktadzie putapek

2 wykresu przedstawionego na rys. 3 widzimy, ze w otoczeniu punk-
tow przemiany fazowej a szczegdlnie w temperaturach 480°C i 640°C poja-
wiajag sie minima lokalne napiecia ograniczajgcego zakres stosowalnosci
prawa “Ohma /krzywa 2/ i nieznaczne lokalne maksima wspotczynnika fi
/krzywa 1/.

2 przeprowauzo.iych badan wtasnos$ci elektrycznych NaNbON wynika, ze
parametry wyznaczone z charakterystyk 1-U przedstawione na rys. 3-5 wy-
kazujg anomalie przy przejsciu ze stanu antyferroelektrycznego do para-
elektrycznego oraz w temperaturze 480°C, w ktérej nastepuje przejscie
fazowe w tym samym uktadzie krystalograficznym, ale ujawniajace sie sko-
kiem £ i wspoéiczynnika dwojtomnosci ¢« Anomalie te stwierdza sie roéw-

niez w temperaturze 640°, w ktérej nastepuje przemiana fazowa zwiazana

z przejSciem krysztatu do nowego uktadu krystalograficznego. Natomiast
parametry te nie wykazujg anomalii w przemianach fazowych zachodzacych
w temperaturach 430, 520 i 580°C, a zwigzanych ze zmiang parametréw ko-

moérki elementarnej przy zachowaniu uktadu krystalograficznego. Nalezy za-
znaczy¢, ze przemiany fazowe w 480°C i 640°C nie uwidocznity sie /po-
dobnie jak w pracy C43/ na temperaturowych zaleznos$ciach p-zenikalnoséci
elektrycznej rys. 1. W materiatach typu ABOj wykazujacych strukture pe-
rowskitu szczegdélny wptyw na przewodnictwo elektryczne przypisuje sie
lukom tlenowym [Ilj . Puste luki tlenowe zdolne do przytaczenia jednego
lub dwu elektronéw tworza stany pulapkowe. Odgrywaja one role akcepto-

row decydujagc o przewodnictwie typu "p". Luki zajete przez dwa elektro-
ny /centra F2/ tworza stany donorowe.

Stwierdzono, ze w catym badanym zakresie temperatur w NaNbO03 wy-
stepuje przewodnictwo typu ”"n“. Wskazuje to na przewage stanow dono-
rowych. W miare rosnacej z temperaturg termicznej generacji elektronéw
efektywna liczba tych stan6éw maleje, gdyz cze$é luk tlenowych przecho-
dzi w stan centréow F~ i F”~. Wyjasnia to zaobserwowane zmiany N~ = Nt (T)
/rys. 4 krzywa 1/. Powinno to prowadzi¢ réwniez do zmniejszania wspot-
czynnika Seebecka ze wzrostem temperatury. Wyniki doswiadczalne przed-

stawione na rysunku 6 potwierdzajg te teze.
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CURRENT AND VOLTAGE CHARACTERISTICS AND THE ELECTRICAL
CONDUCTIVITY OF SODIUM NIOBATE NaNbOj

The temperature changes of electrical conductivity, as well as chan-
ges of the Seebeck coefficient and the electrical permeability of sodium
niobate NaNbO, have been investigated. The obtained data were used to
define the type of conductivity and to determine the activation energy
of the charge carriers.

Requirements for an unequivocal determination of the electrical con-
ductivity were defined and attempts made to apply the theory of currents
bounded by the space Charge to determine the trap density in the inves-

tigated material.
Utilizing the results of the investigations of the electrical proper-

ties of the material, tests have been carried out to determine the tem-
perature of the phase transitions, known up to now only from X-ray or
optical examinations.

4. Kycb, fl. XaHbgepek
VHCTUTYT ¢m3mku Cunesckoro yHuBepcuTeTa B KaTtoBuuax

BosnibT-aMnepHble XapakKTePUCTUKU U 3/1EKTPONPOBOAHOCTb HuobaTa HaTpusa

ViccnepoBanucbk TemrnepaTypHble W3MEHEHUS 3/1eKTPONPOBOAHOCTU,KO3PhULMeH-
Ta 3eebeka W 3/1eKTPOMNPoOHUL@EMOCTN HuobaTa HaTpusA. [losnlyyeHHble JaHHble UcC-
nosb3oBasnCb ANs onpefesieHUs Tuna 3/1eKTPONPOBOAHOCTU W AN onpejeneHuns
3Heprum akTuBaumMu HocuTeneii 3apsapga. OnpegeneHbl 6bUM YCNOBUS OLHO3HAYHO-
ro onpegeneHVs 3/1eKTPOMPOBOAHOCTUN, a .Takke nNpuanpuHUManacb npo6a Mcnosb-
30BaHWA TeopuM TOKOB, OrpaHMYeHHbIX MPOCTPAHCTBEHHbIM 3apsfoM, Ans  orpe-
AeneHns NJOTHOCTW JNOBYLLEK B UWccledyeMoM maTepuarne.

X Vicnonb3ys nony4eHHble pe3ysbTaTbl UCCNeAOBaHU 3MeKTPUYecKnx CBOMCTB
mMaTepmanos, nNpoBefeHbl ObUM NPob6blI OonpeaenieHUs TemnepaTyp (asoBbiX Nepexo-
[OB W3BECTHbIX [0 3TOro BPEMeHW TO/NIbKO U3 PEeHTreHOBCKUX /IMb0  ONTUYEeCcKUx
nccnenoBaHum.



