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Z3AWISKA TERMOELEKTRYCZNE W UKLADZIE Pt-NaNbOj-Pt

WSTEP

BadaTnia strukturalne, dielektryczne i optyczne wykazaty, ze w nio-
bianie sodu NaNbO” nastepuje kilka przejs¢ fazowych £1-83. W temperatu-
rze nizszej od minus 200°C niobian sodu wykazuje wtasnoéci ferroelektry-
czne, w zakresie temp. od minus 200°C do plus 360°C - antyferroelektry-
czne, w zakresie temperatur wiekszych od 360°C - paraelektryczne.

Dla doktadniejszego poznania wtasnos$ci elektrycznych niobianu sodu
autor niniejszej pracy zbadat zjawisko termoelektryczne i przewodnictwo

elektryczne uktadu Pt-NaNbO~”-Pt. Uzyskane wyniki pozwolity okreséli¢ typ

przewodnictwa i $rednie energie aktywacji no$nikéw. Zbadano réwniez préb-
ke zawierajece niewielke ilo$¢ /0,2% mol/ domieszki La20j. Celem tego
badania byto sprawdzenie, czy ta domieszka spowoduje podobnie jak w
BaTi0O3 £9~ wzrost przewodnictwa i zmiany innych parametrow elektrycznych.l
I. TECHNIKA EKSPERYMENTWU

al. Technologia probek

Polikrystaliczne prébki NaNbOj otrzymano droge syntezy czystych do
analizy sktadnikow Na2C03 i Nb205, po wymieszaniu tych sktadnikéw w
stosunku stechiometrycznym i uformowaniu préobek pod ci$nieniem 5 T/cm2
spiekano je wstepnie w temperaturze 850°C przez 3 godziny.Nastepnie dwu
krotnie rozdrabniano je, prasowano i spiekano w temperaturze 1100°C przez
3 godziny i 1250°C przez 4 godziny.Dla” uzyskania prébki z domieszka.lantanudo-
dano odpowiednie ilo$§¢ La203 do trzeciego spieku. Uzyskano prébki cera-
miczne w formie krezkéw o $rednicy 1,5 cm. Na proébki wyszlifowane do
grubos$ci 0,2 cm nanoszono elektrody z platyny przez wtapianie odpowied-

niej pasty.

b/ Technika pomiaru

Uktad pomiarowy do badania zjawisk termoelektrycznych w uktadzie
metal-ferroelektryk-metal przedstawia rys. 1. Prébka umieszczona byta
miedzy dwoma platynowymi elektrodami, ktére ogrzewano przy pomocy dwodch
oddzielnych grzatek. Grzatki te umozliwity regulacje réznicy temperatur

miedzy powierzchniami prébki. Temperature ukitadu mierzono przy pomocy
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dwoéch termopar Pt-PtRh. Do pomiaru predu i sit termoelektrycznych stu-
zyty jako doprowadzenia dwa przewody platynowe zakonczone blaszkami pla-
tynowymi, majecymi elektryczny kontakt z elektrodami prébki.Cato$¢ znaj-

dowata sie w termostacie pozwalajecym osiegne¢ i utrzymaé¢ Zedane tempe-
rature.

Bya. 1
Schemat umocowania proébki

1 - bloki metalowe, 2 - izolacja elektryczna, 3 -
grzatki, 4 - termopary Pt-PtRh, 5 - prébka z elektro-
dami, 6 - platynowe przewody pomiarowe

Aby wyznaczy¢ wspétczynnik Seebecka i warto$é¢ przewodnictwa elek-
trycznego dla ukitadu metal-ferroelektryk-metal mierzono site termoelek-
tryczne i predy termodyfuzyjne przy danych wartos$ciach gradientu tempe-
ratury i w réznych temperaturach $rednich uktadu. Pomiary sity termoe-
lektrycznej przeprowadzono metode kompensacyjne. Predy termodyfuzyjne
mierzono za pomoce odpowiednio czutego galwanometru przy zmiennych war-
todciach oporu zewnetrznego. Temperature mierzono z dwéch stron prébki
przy pomocy termopar Pt-PtRh. Warto$ci £ obliczono korzystajec z uprzed-
nio dokonanych pomiaréw pojemnoéci za pomoce mostka przy czestotliwoséci
pola pomiarowego IMhz.
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1. WY NIKI DOSWIADCZALNE

W stosowanym uktadzie pomiarowym wazng role odgrywajag trzy charak-

terystyczne temperatury i dwie réznice temperatur:

- temperatura odniesienia catego ukitadu pomiarowego /réwna tempera-

turze zimnych ztacz termopar = 0/.
T2 i Tj - temperatury poszczeg6lnych zitacz metal-ferroelektryk-metal.
AjT - roéznica miedzy Srednig temperatura probki i temperaturg odniesienia.
T2 + T3
*iT--hr-1 - Ti Cl)
02T “ stanowiaca réznice temperatur poszczeg6lnych ztacz metal-ferroe-

leKtryk-metal 02T = Tj - T

Wytwarzajac gradient temperatury O 2T i zmienial9c 9° co do war-
tos$ci i znakéw w granicach od 0-30°C mierzono wielko$¢ sity termoelek-
trycznej .

Przyktad temperaturowej zaleznos$ci sity termoelektrycznej E<*=

przy statej wartoséci temperatury Sredniej dla prébki NaNbO™ i
NaNbOj + 0,2% mol La20.j pokazano na rys. 2. Liniowa zaleznos¢ En=

a”™N/N"T/ moze byé zapisana wzorem:

E*= EO + cCfA2T
A (2)
gdzie :

En - wartos$¢ sity termoelektrycznej dla o 2T
Eq - warto$é¢ sity termoelektrycznej dla A 2T =0 ~ecz A-"T/ O
oc - wspotczynnik Seebecka dla danej temperatury Sredniej uktadu

T T2 + T3

TSr * — 2

Warto$¢ Eq zalezy od historii préobki a szczegélnie od uprzedniego
dziatania pola elektrycznego. Wielko$¢ ta nie ma wpltywu na warto$¢ wspot-

czynnika Seebecka wyznaczonego z nachylenia krzywych
Eoc = E* 'n 2v -

Korzystajac z réwnania 3 wyznaczono wspoiczynnik Seebecka dla réznych

temperatur $rednich w ktérych uprzednio wyznaczono zalezno$¢ En =

5cd, 2T/ dla Tér = const-

Na podstawie znaku sity termoelektrycznej stwierdzono, ze w bada-
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Zalezno$¢ lo<.« EoC/kjT/ przy S$redniej temperaturze uktadu
TSér » 580°C

Krzywa 1 dla NakKbO”; Krzywa 2 - dla HalTbOj + 0,28 mol Lo~O"

nym zakresie temperatur wystepuje przewodnictwo typu "n", dla

NaNbOj i "n-" dla NaNb03 + 0,2% mol LagOj. w badanym za-
kresie temperatur obserwujemy dla czystego NaNbO” zmniejszenie wartoséci
wspotczynnika Seebecka z temperature /rys. 3 krzywa 1/. Natomiast dla
NaNbOj + 0,2% mol La203 warto$s¢ oC roénie z temperature /rys. 3 krzy-
wa 2/. Widzimy, ze w obu przypadkach zalezno$é oC = oC/i/ jest linio-
we, mozemy je wiec zapisa¢ rdéwnaniem

oC=a=zi-+b (z)

sr



Wykres zaleznosci cié *LC it

Krzywa 1 - dla HaNbOj; Krzywa 2 - dla NaNbC3 +i0,2* mol L a”

gdzie :

dla

dla

wadzi

a - wspo6tczynnik nachylenia prostej
b - warto$¢ ot dla T~r OO

Wyznaczone warto$éci a i b odpowiednio wynosze :

NaNbO-j a =0,5v, b sy

. , _ nv
NaNbOj +0,2% mol La203 a = -0,23V, b = °'65dfg

Pomiar przewodnictwa krysztatéw ferroelektrycznych mozna

¢ réznymi metodami [IOj. Jeden ze sposobéw wyznaczania

nictwa oparty jest na wykorzystaniu danych termoelektrycznych

toda

nych wartosciach oporu zewnetrznego. Opér ten zmieniano w granicach od

ta polega na pomiarze predu termodyfuzyjnego w obwodzie

100 st do 25 k&.

przepro-

przewod-

przy
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réoz-
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Na rys. 4 przedstawiono przyktady zmian pradu termodyfuzyjnego od
oporu zewnetrznego w formie zaleznos$ci log |jl = jllog R], Zmiana oporu
zewnetrznego w zakresie matych jego wartos$ci nie wywotuje widocznych
zmian natezenia pradu termodyfuzyjnego. Natomiast dalsze zwiekszenie o-
poru powoduje gwattowny spadek natezenia pradu. Podobne jak na rys. 4
przebiegi obserwuje sie dla réznych temperatur $rednich i réznych gra-
dientéw temperatur.

W celu wyznaczenia przewodnictwa wystarczy dokonacd pomiaru pradu
termodyfuzyjnego przy dwu réznych wartoéciach oporu dla ktérych mierzo-
ne prady dostatecznie sie réznig. Oezeli przyjmiemy, ze jeden z tych
oporéw jest bardzo maty /R -f 0/ wobwczas wartoé¢ przewodnictwa mozemy

wyznaczy¢é ze wzoru

krea zaleznosci Log /j/ = j /log R/
dla NalThOj ¢ 0,2% mol La™0, przy Sredniej temp. 600°C

Krzywa 1 - dla T = +10°C; Krzywa 2 - dla T = 20°C
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gdzie :
d - grubos$¢ proébki
s - powierzchnia
JN - natezenie predu termodyfuzyjnego przy R-yO
32 - natezenie predu termodyfuzyjnego przy R/ O

W artoéci przewodnictwa wyznaczone te metode pokrywaje sie z warto-
§ciami przewodnictwa wyznaczonego przez autora z charakterystyk predo-
wo-napieciowych z obszaru, gdzie jest speinione prawo Ohma.

Na rys. 5 przedstawiono zaleznos$¢ In . Odcinki prostych na
rys. 5 wskazuje na to, ze przewodnictwo elektryczne zmienia sie z tem-

perature wg wzoru

d -dOe, KIT- (5)
gdzie :
d = warto$¢ przewodnictwa w danej TA~r
da= warto$¢ przewodnictwa przy 00
f * energia aktywacji nos$nikéw predu
K m stata Boltzmanna
Wyznaczone wartosci energii aktywacji dla czystego NaNbOj i domie-

szkowanego tlenkiem lantanu wynosze odpowiednio:

NaNbO03 dla T > 480°C = 1,24eV

dla T<480°C f= 0,84eVv
NaNbOj *‘0.2% molLa203 dla T>480°C f= 1,08eV
dla T< 480°C Y= 0,97eV

Ponadto dla czystego NaNbO3 w temperaturze 360°C widzimy pewne zmiane
d lecz bez widocznej zmiany energii aktywacji. Temperatura ta stano-
wi punkt przejscia z fazy antyferroelektrycznej do paraelektrycznej.

2 pomiaréw przenikalnoéci elektrycznej stwierdzono, Ze w procesie
grzania max £ dla NaNbOj wystepuje w temperaturze 390°C, natomiast

w chtodzeniu w temperaturze 345°C. Zaobserwowana zmiana wartos$ci o' wy-
stepuje wewnetrz zakresu wyznaczonego przez te temperatury. Dla NaNbO03+
0,2% mol ba203 max £ w procesie grzania wystepuje w temperaturze 350°C

natomiast w procesie chtodzenia w temperaturze 325°C.

DYSKUSIJA

Na podstawie uzyskanych wynikéw dos$wiadczalnych mozemy stwierdzic,

ze wspoOtczynnik Seebecka jak i In I zaleze liniowo od W przedsta-
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Krzywa 1 - dla HaNbO”i  Krxjnra 2 - dla NaJTbOj * 0,2% Bol Lé&MNO-j

wionych wynikach dotyczgcych czystego NaNbOj i domieszkowanego tlenkiem
lantanu wiekszo$ciowymi nos$nikami se dziury.

Na podstawie zaobserwowanych réznic zaleznos$ciod/rys. 3/
wnioskowad,

mozna
ze w badanych materiatach mamy do czynienia z przewodnictwem
mieszanym, jednakze w préobkach domieszkowanych noéniki mniejszos$ciowe
odgrywaja mniejszg role w poréwnaniu z czystym NaNbO”~. Domieszka La”~O”

obok wzrostu ot i w calym zakresie temperatur spowodowata zmiane cha-

rakteru zaleznos$ci temperaturowej wspotczynnika Seebecka. Na rys. 3 wi-
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dzimy bowiem, ze dla czystego NaNbOj /krzywa 1/ ac maleje ze wzrostem
temperatury, podczas gdy prébka zawierajagca domieszke La2°3 wskazuje
nieznaczny wzrost oc z temperaturg.

W przypadku najogélniejszym, gdy wystepuje przewodnictwo elektro-

nowo-dziurowe warto$¢ przewodnictwa elektrycznego mozemy zapisa¢ wzorem:

a = e()l, + jslip) (8)
gdzie n ip oznaczajag koncentracje no$nikéw odpowiednio ujemnych i
dodatnich, a i /ip odpowiadajgce im ruchliwos$ci. Wspoétczynnik Seebec-

ka dla tego przypadku okre$lony jest wzorem:

oc = Apflp. 7

\Y

Zmniejszanie sity termoelektrycznej w pétprzewodniku majacym przewodni-
ctwo mieszane ttumaczy sie tym, ze kierunki pola termoelektrycznego e-
lektronéw i dziur sa przeciwne i dlatego ostabiaja sie wzajemnie. Taki
przypadek obserwujemy w czystym NaNbO~”.

Ze wzrostem temperatury zwieksza sie warto$¢ przewodnictwa elektry-
cznego. Efekt ten jest spowodowany rosnaca generacja nos$nikéw z pasma
podstawowego lub pozioméw lokalnych.

Wprowadzenie domieszki La_0O, spowodowato w danej temperaturze
wzrost przewodnictwa elektrycznego w poréwnaniu z czystym NaNbO” nie
wywotujac zmniejszenia oc . Rownoczesny wzrost tych dwéch wielko$ci mo-
zna wyttumaczy¢ pojawieniem sie dodatkowych nos$nikéw wiekszos$ciowych.

Ola takiego przypadku przewodnictwo mozna zapisa¢ wzorem:
o* « W ¢ (Pi + P2 Mpe (B)

Obserwowane zmiany c¢? i 06 w niobianie sodu pod wplywem wprowadze-
nia domieszek La2°3 nf zna wiec jakosciowo wyjasni¢ pojawieniem sie do-

datkowego poziomu akceptorowego w pasmie wzbronionym.

Autor pragnie ztozy¢ serdeczne podziekowanie Prof, dr hab. Banowi

Handerkowi za pomoc i cenne rady w czasie wykonywania tej pracy.
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THERMO-ELECTRIC PHENOMENA IN THE SYSTEM Pb-NaNbOj-Pt

Temperature changes of the electrical conductivity and of the Seebeck
coefficient for the ceramics NaNbO, and NaNbO., *0.2% mol La_0, have been

investigated. 0
The obtained results have been used to define the type of conductivi-

ty and to determine the activation energy of the charge carriers.

4. Kycb
NHCcTUTYT msmkm Cmnesckoro yHuBepcuTeTa B KaTtoBuuax

TepmMoOanieKTPUUYECKUE SABJIEHUA B CUCTeMe

vuccrnefoBaHbl TemMnepaTypHble W3MeHEeHUS 3/IeKTPONPOBOAHOCTU U KO3U-
umeHTa 3eebeka ana kepamukm Na Nb Oj m NaNbOi +3,2.)i monb laaOy

MonyyeHHble pe3ynbTaTbl 6bUIM MUCNOMb30BaHbl A/ OMNpefeneHUs Tuna 31eKT-
poNpoBOAHOCTU, a TakXe 3Hepruu akTuBauum HocuTeneit 3apspa.



