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NIOBIANU SODU

WSTEP

Waznymi dziedzinami zastosowania zjawiska termoelektrycznego se
termoelektryczne generatory predu i elementy chtodnicze. Teoria spraw-
nos$ci ogniw termoelektrycznych zostata podana przez Altenkircha i Oof-
fego [1-3] .

Oceniajac przydatno$¢ materiatu na budowe ogniwa termoelektrycz-
nego nalezy wyznaczy¢ wartos¢ efektywnos$ci termoelektrycznej materiatu

"z" okres$lonej wzorem:

*I*** CO

gdzie:
oC - wspo6tczynnik Seebecka
d - wtasciwe przewodnictwo elektryczne
X - wspoétczynnik wtasciwego przewodnictwa cieplnego.

Sprawnos$¢ generatora zdefiniowana jako stosunek energii wydzielo-
nej na oporze zewnetrznym do energii doprowadzonej do gorecego konca

jest dana wyrazeniem 3

M+ T2 (*’

gdzie :

VI + 0,5z(ti + T2)

Czton pierwszy wzoru R jest sprawnosci? Carnota, czton

drugi charakteryzuje obnizenie tej sprawnos$ci z powodu strat ciepta,wy-
nikajacych z przewodnictwa ciepta i ciepta Ooule'a. Wielkos$ci te sg wy-

razone przez "z". Im warto$s¢ M jest wieksza, czyli im wieksze jest "z

oraz + T2, tym mniejsze jest obnizenie sprawnos$ci w poréwnaniu ze
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sprawnos$ci? obiegu Carnota. Podwyzszenie wigec temperatury T zigcza go-
racego powoduje wzrost sprawnosci.

Podobnie jak szereg innych materiatéw o strukturze perowskitu nio-
bianu sodu charakteryzuje sie znacznag wartos$cia wspoéiczynnika Seebecka.
Ponadto materiat ten moze by¢ uzywany w zakresie wyzszych temperatur
/Inp. do 1000°C/. Te wtasciwos$ci przemawiatltyby za mozliwosdcia *ykorzysta—
nia go do budowy termoelektrycznych generatoréw energii. Do peitnej oce-
ny przydatnos$ci materiatu do tego celu niezbedna jest jeszcze znajomos¢
przewodnictwa elektrycznego i cieplnego.

W stanie czystym NaNbO” wykazuje mate przewodnictwo elektryczne.
Kierujagc sie wynikami uzyskanymi dla BaTiO”™ £0 badano w tej pracy mo-
zliwo$¢ pozadanego wzrostu d pod wplywem domieszek La2C3. Celem niniej-
szej pracy jest ocena mozliwoéci wykorzystania niektérych zwigazkéw typu
ABO03 o0 strukturze perowskitu w termoelektrycznych przetwornikach ener-

gii cieplnej na elektrycznag. Ocene te przeprowadzono na przyktadzie

NN -

TECHNIKA EKSPERYMENTU | UzZYSKANE WY -
N I K

al Technologia proébek

Polikrystaliczne proébki NaNbOj otrzymano droga syntezy czystych
do analizy Na”~CO™ i NbgO~, po wymieszaniu tych sktadnikéw w stosunku
stechiometrycznym i uformowaniu prébek pod ciénieniem Spiekano
je wstepnie w temperaturze 850°C przez 3 godziny. Nastepnie dwukrotnie
rozdrobniono je, prasowano i spiekano w temperaturze 1100°C przez 3 go-
dziny i 1250°C przez 4 godziny. Dla uzyskania probek z domieszkag Isnta-
nu dodano odpowiedniag ilo$§¢ La203 do trzeciego spieku. Uzyskano proébki
ceramiczne w formie krazkéw o $rednicy 1 cm. Na prébki wyszlifowane do
grubosci 0,2 cm, nanoszono elektrody z platyny przez wtapianie odpowie-
dniej pasty.

b/ Pomiar wspotczynnika Seebecka

Uktad pomiarowy przedstawia rys. 1. Prébka umieszczona byta mie-
dzy dwoma platynowymi elektrodami, ktére ogrzewano przy pomocy dwéch od-
dzielnych grzatek. Grzatki te umozliwiaty regulacje réznicy temperatur
miedzy powierzchniami prébki. Tempetature ukitadu mierzono przy pomocy

dwéch termopar Pt-Pt Rh. Do pomiaru sit termoelektrycznych stuzyty jako

doprowadzenia dwa przewody platynowe zakonhnczone daszkami platynowymi
majacymi elektryczny kontakt z elektrodami proébki. Cato$¢ znajdowata
sie w termostacie pozwalajacym osiggnac¢ i utrzymac zadana temperature.

Aby wyznaczy¢ wspoétczynnik Seebecka dla uktadu metal-NaNbOj-metal mie-
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rzono site termoelektryczna przy danych wartosciach gradientu tempera-
tury i w réznych temperaturach $rednich uktadu. Pomiary sity termoele-

ktrycznej przeprowadzono metode kompensacyjna.

Rys. 1

Schemat umocowania probki

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

W stosowanym uktadzie pomiarowym /rys. 1/ wazna role odgrywaja trzy

charakterystyczne temperatury i jedna réznica temperatur

- temperatura odniesienia catego uktadu pomiarowego /ré6wna tempera-

turze zimnych ztgcz termopar = 0/
T2 i T3 - temperatury poszczegélnych zigcz metal-ferroelektryk-metal
aT - stanowigca roéznice temperatur poszczegdlnych ztgacz metal-ferroe-

lektryk-metal

AT =713 - 12 (3)
Wytwarzajac gradient tenperatury O T i zmieniajac go co do warto-
§ci i znaku w granicach od 0-30°C mierzono wielko$¢ sity termoelektry-
cznej .
Korzystajac z wyznaczonych doéwiadczalnie zaleznos$ci E-YpaT) przy
T, + T3
- - const

18r 2



nego

48

wyznaczono wspétczynnik Seebecka dla réznych temperatur $rednich uktadu.
termoelektrycznej stwierdzono,
temperatur wystepuje przewodnictwo typu
i *p* dla NaNb03 + 0,2% mol

Na podstawie znaku sity

ze w bada-
nym zakresie

"n" dla NaNbO”
La”nj.

W badanym zakresie temperatur obserwujemy dla czystego NaNbOj

zmniejszenie wartos$ci wspoétczynnika Seebecka z temperature /rys.2 krzy-

wa 1/.

Krtjrw. 1 - 41» HaNbOjj krijrw» 2 - dla NaNbO™ + 0,2X mol LajOj

Natomiast dla NaNbOj + 0,2% mol La203 warto$s¢ o¢ rosnie z temperature
Irys. 2 krzywa 2/.

c/ Pomiar przewodnictwa ele ktryecz-
|

'Warto$¢ przewodnictwa elektrycznego d

wyznaczono z charakterystyk
predowo-napieciowych dla obszaru,

gdzie jest'spetnione

prawo Ohma. Na
rys. 3 przedstawiono zaleznosé¢ In d

Przewodnictwo elektry-
czne zmienia sie .zatem z temperature w tych zakresach

temperatur dla
ktérych zaleznoé¢ jest

liniowa wediug wzoru:



gdzie :

$ci
141

€3
O'.(S'" 8 (T
o
<y - warto$¢ przewodnictwa w danej T
d - warto$¢ przewodnictwa przy T 0*»
N energia aktywacji nosnikéwepredu

K - stata Boltzmana

Krzywa 1 - dla NaNbO”, krzywa 2 - dla HaSbOj + 0,2% mol

Ola podwyzszenia przewodnictwa elektrycznego wprowadzono mate ilo -
domieszek La203 w oczekiwaniu, ze podobnie jak to ma miejsce wBaTiOj
nastepi duzy wzrost przewodnictwa elektrycznego tych prébek.
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Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego od procentowej zawartos$ci do-
mieszek przedstawiono na rys. 4.

Rys. 4
Wykres zaleznosci (y od procentowej zawartosci domieszek
ujo dla T = 60Crc
Widzimy, ze maksymalne przewodnictwo uzyskuje sie dla prébki NaNb03 +
0,*1- mol Ua20j. Wzrost przewodnictwa nie jest jednak tak duzy Jakie-
go oczekiwano.

d/ T echnika pom i a ru wspo6tczynnika
przewodnictwa cieplnego metode s ta -
nu ustalonego

Uktad pomiarowy przedstawiono na rys. 5. Prébka umieszczona by>=
miedzy dwoma walcami niklowymi. W wiekszym z walcéw umieszczono grzej-
nik G . Na powierzchniach walcéw wykonano otwory, w ktérych umieszczo-
no termopary do pomiaru temperatur T~, T2 i T~. Po pewnym czasie od chwi-
li wtaczenia grzejnika ustala sie réwnowaga dynamiczna, w ktérej catko-
wita energia wytworzona przez grzejnik jest przekazywana do otoczenia
0 temperaturze TQ przez zewnetrzne powierzchnie wynoszace odpowiednio
Sp i S2. Przyjmowanie tej energii przez otoczenie naotepuje zgodnie ze
wzorem Newtona

*i = a(Ti * To)Si (5)

gdzie i =1,2,3
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Catkowita energia dostarczona przez grzejnik w jednostce czasu mu-
si by¢ réwna energii przechodzacej w jednostce czasu przez zamknieta po-

wierzchnie otaczajece grzejnik, czyli:

P*‘ Z 0 = aS1(T1 - T,) + aSp( U — - T9 ¢ aS2(I13 - T) (6 }

Strumien ciepta piynacy przez powierzchnie przekroju prébki M jest ro-

wny sumie strumienia:
1/ wyptywajagcego przez potowe zewnetrznej powierzchni proébki orez

2/ wyptywajgcego przez powierzchnie zewnetrzng krazka /rys. 5/.
1

I J

Rys. 5

Uktad do pomiaru przewodnictwa ciepta

1 - walec dociskowy, 2 - badana prébka, J - walec
grzejny, 4 - spirala grzejna, 5 - termopary

Zalezno$¢ te mozna zapisaé¢ wzorem:

- * N 4 ~ - To) + aS2 (T3 - To) (713
gdzie :
- strumien ptynacy przez 'przekrdj probki o polu powierzchni S
Sp -.zewnetrzna powierzchnia prébki
T2*T3 - temperatura $rednia prébki

2
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Strumien ten mozna wyrazi¢ wzorem:

M-* ~yrl (%)
gelzie:

S - powierzchnia prébki prostopadta do strumienia

>

- grubos$¢ proébki

A - wspoétczynnik przewodnictwa ciepta

Rozwigzujgc uktad réwnan /6, 7, 8/ otrzymamy wzdér na wspoéiczynnik

przewodnictwa ciepta.

X, M ¢ stb-'Q] i
5T2 _13)[S|(T2- ST e =r(T3 - O]

Zmieniajac wartos¢ TO dokonano pomiaru X w zakresie temperatur
od 100°C do 650°C. Temperaturowg zaleznos$¢ X przedstawiono na wykre-
sie /rys. 6/. Krzywa 1 przedstawia przewodnictwo cieplne prébki NaNbOj
* 0,2% mol La”O”, krzywa 2 przewodnictwo czystego NaNbOj. Przewodni-
stwo to wykazuje stabag zalezno$¢ od temperatury, stad wniosek,Ze skta-
dowa elektronowa przewodnictwa cieplnego jeet mata w poréwnaniu ze skta-

dowag fononowag.
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Na budowe generatoréw termoelektrycznych poszukuje sie materiatéow
o matej przewodnos$ci cieplnej oraz matej zaleznos$ci tej przewodnos$ci od
temperatury.

Badany niobian sodu czysty jak i domieszkowany posiada przewodnos$¢
cieplna o wartoéci rzedu przewodnosé$ci innych materiatéw stosowanych na
generatory termoelektryczne £5sj.

Wyznaczona przewodno$¢ cieplna w obszarze antyferroelektrycznym nie-
znacznie ros$nie ze wzrostem temperatury, natomiast w paraelektrycznym
maleje ze wzrostem temperatury. Probka zawierajgca domieszki La203 wy-
kazuje w catym przedziale temperatur przewodno$¢ cieplna mniejsza od
przewodnoéci czystego NaNb03< Podobne zjawisko zmniejszania sie przewod-
noé$ci cieplnej ze wzrostem temperatury przy tej samej ilos$ci domieszki
Mn2 Nb2C a takze w statej temperaturze przy wzros$cie ilosci domieszki
obserwowano w BaTiO, £9, 103.

W badanych prébkach czystych i domieszkowanych nie obserwuje sie
wyraznych anomalii na krzywych przewodnictwa cieplnego w okolicy punktu
Curie. Podobny przebieg zjawiska obserwowano w PbZrO” . W prookacn
BaTiOj i PbTi03 stwierdzono wystepowanie wyraznych zmian przewodnictwa
w punkcie Curie [9,-11T.

Zmiany przewodnictwa cieplnego wraz ze zmiang temperatury zalezag

od dwoéch wspotdziatajgcych czynnikéw, mianowicie: od zmiany symetrii
sieci i zmiany amplitudy drgan jonéw. Wzrost symetrii sieci powoduje
wzrost przewodnictwa, natomiast wzrost drgan jonéw powoduje Jego obni-
zenie.

W zaleznoé$ci od tego, ktéory z czynnikéw przewaza obserwujemy wzrost
lub malenie przewodnictwa wraz z temperaturg. W naszym przypadku w ob-
szarze antyferroelektrycznym powinien przewaza¢ czynnik pierwszy, nato-
miast w paraelekt rycznym czynnik drugi £11j .

Przy ocenie przydatnos$ci substancji na generator termoelektryczny
zwraca sie uwage na warto$¢ wspotczynnika Seebecka. Najodpowiedniejsza
dla tego celu jest warto$s¢ zawarta w granicach od 100-500 C«- d =
Dysponujac wyznaczonymi wartosciami ot, rf i A obliczono dla. tempera-
tur 600 i 660°C wspoOtczynnik efektywnoséci termoelektrycznej. X tak dla
NaNbOj o temperaturze 600°C Z = 4,9 w temperaturze 660°C
Z = 2,56 natomiast dla NaNbOj +0,2% mol La203 w temperatu-
rze 600°C Zz = 2,2 10-t0g!”" a w temperaturze 660°C z = 1,36 10~9g ™.
Uzyskane wartos$ci sa zbyt mate dla uzyskania odpowiedniej sprawnoséci ge-
neratora Cej. Przyczyna matej wartosci "z" jest zbyt mata wartos¢ prze-
wodnictwa elektrycznego badanego materiatu. Przewodnictwo to jednak ro-
$§nie exponencjalnie wraz z temperatura.



Ekstrapolujec uzyskane wyniki doswiadczalne do temperatury okoto

1100°C uzyskuje sie dostatecznie duze warto$¢ przewodnictwa elektrycz-

nego O a tym samym "z" przy nieznacznej zmianie oc

W zwiezku z tym badana substancja w temperaturze powyzej 1000°C
mogtaby by¢ wykorzystana na generator termoelektryczny, gdyby tempera-
turowe zmiany mierzonych wielkos$ci tego materiatu przebiegaty w tej
temperaturze, podobnie jak w temperaturach w ktérych przeprowadzano po-

miary.

Autor pragnie ztozy¢ serdeczne podziekowanie Kkierownikowi Zaktadu
Fizyki Doswiadczalnej US Panu Prof, dr hab. 3. Handerkowi za pomoc i

cenne rady w czasie wykonywania tej pracy.
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DETERMINATION OF THE THERMO-ELECTRIC EFFICIENCY COEFFICIENT
OF SODIUM NIOBATE

To evaluate the possibilities of using sodium niobate in thermo-
electric converters transforming heat energy into electric energy, the
temperature changes of electric conductivity, of Seebeck coefficient and
of the thermal conductivity of sodium niobate NaNbO, in clear state and
with the admixture of La,0, have been examined.

The obtained results"have been used to calculate the coefficient of
thermo-electric efficiency of the examined materials.
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i- KyCb

K3aeapa ¢uankm lMegarornyeckoro MHCTUTYTa B Kpakose

OnpepeneHve KoadhduLumeHTa TEePMO3NeKTPUUeckoin 3adhheKTUBHOCTM

Hnob6arta HaTpusa

ANMH OUEHKM BO3MOXXHOCTU UCNOJSIb30BaHUA Huob6aTta HaTpuna B TEpPMO3/IEKTPU-

YecKunx npeo6pa303aTenﬂx TennoBow SHeprnn B 3N1EKTPMNYECKYKO uccnegoBasncCb

TeMnepaTypHble M3MEHeHUs 3/1eKTPONPOBOAHOCTU, KoapduumeHTa 3eebeka u Te-

naonpoBOoAHOCTU HUo6aTa HaTpus 6e3 npumeceli M ¢ npumecbro La* Ob lonydeH-
Hble fJaHHble WCMNO/Ib30Ba/IUCh A1 pacyeTa KoahdhuumeHTa

TepMoasieKTpuyeckom
3 heKTUBHOCTU UCCMefoBaHHbIX MaTepuasnoB. ©



