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Charakterystyki prądowo — czasow e w układzie 
m eta l—NaNbO^ — m etal

WSTÇP

W m a t e r ia ła c h  f e r r o e le k t r y c z n y c h  typu ABO^ badanie  p ro­

cesów tr a n s p o r tu  1 grom adzenie ładunków napotyka na duże 

t r u d n o ś c i  zw ięzan e z w ie lk ę  ró ż n o r o d n o ś c ią  z ja w is k  mogęcych 

z a c h o d z ić  wewnętrz p ró b k i  c e r a m i c z n e j ,  a ta k ż e  z ja w is k  kon­

taktow ych na g r a n ic y  m e t e l - f e r r o e l e k t r y k .

B adania s t r u k t u r a l n e ,  d i e l e k t r y c z n e  i  o p ty c z n e  w yk aza ły , 

że w n i o b l a n i e  sodu NaNbO^ w y s tę p u je  k i l k a  p r z e j ś ć  fazowych 

/ 1 - 8 / .  W z a k r e s i e  tem p era tu r  n iż s z y c h  od - 2 0 0 ° C  n io b ia n  s o ­

du w ykazuje w ła s n o ś c i  f e r r o e l e k t r y c z n e ,  w z a k r e s i e  od - 2 0 0 ° C  

do 3 6 0 ° C a n t y f e r r o e l e k t r y c z n e ,  a w tem peratu rach  wyższych 

od 3C0°C p a r a e l e k t r y c z n e .  W o b s z a r z e  p a ra e le k try czn y m  p o s i a ­

da ponadto p r z e j ś c i a  fazowe w n a s tę p u Ję c y c h  te m p e ra tu ra c h :  

4 3 0 ° C ,  4 7 0 - 4 8 0 ° C ,  5 2 0 ° C , 5 7 0 - 5 8 0 ° C ,  6 4 0 - 6 5 0 ° C .

Dane l i t e r a t u r o w e  d o t y c z ę c e  procesów  tr a n s p o r tu  1 groma­

d z e n ia  iedunku w n i o b i a n i e  sodu sę  stosunkowo skromne / 3 . 1 Ç 7 -  

A u to rz y  p ra c  / 1 1 /  zw ra c a ję  uwagę na e le k tro n o w o -d z iu ro w y  me­

chanizm przew odnictw a e le k t r y c z n e g o  w NaNbO^, p o d k r e ś la ją c  

dużę r o l ę  d e fe k tó w  punktowych s i e c i  k r y s t a l i c z n e j  w p r o c e ­

s i e  t r a n s p o r t u  nośników ładun ku.

Oak wiadomo, prjt i  p ł y n ę c y  po w łę cze n iu  s t a ł e g o  p o la  e l e k ­

t r y c z n e g o  w obwodzie p ró b k i  f e r r o e l e k t r y c z n e j  z n a n i e s i o n y ­

mi e i o K tr o d s m i  zaw ier a • a s t ę p u j ę c e  sk ład ow e:



-  pręd ła d o w a n ia  p o je m n o ś c i  p r ó b k i  f e r r o e l e k t r y c z n e j  C 

o o p o rz e  R .  Pręd te n  m a le je  e k e p o t e n c j a l n i e  ze  s t a ł ę  

c z a so w ę 0̂  ■ RC ,

-  pręd z w lę z a n y  z p o ja w ie n ie m  s i ę  różn ych  rod za jów  po­

l a r y z a c j i ,  m a l e ję c y  w c z a e i e  z g o d n ie  z z a l e ż n o ś c i ą

1 ■ f e  r i / t

-  pręd z w ię za n y  z przewodnictwem o b ję t o ś c io w y m .

O s t a t n i a  s k ła d o w a . J e ś l i  J e s t  s t a ł a  w c z a s i e ,  J e s t  m ia­

rę p rze w o d n ictw a  w ła ś c iw e g o  p r ó b k i  f e r r o e l e k t r y c z n e j .

Z ło ż o n y  c h a r a k t e r  prędu p ł y n ę c e g o  w obw odzie p r ó b k i  

f e r r o e l e k t r y c z n e j  wymaga w ię c  s t o s o w a n ia  o d p o w ie d n ie j  t e c h ­

n i k i  pom iarow ej pro cesó w  t r a n s p o r t u .

Celem n i n i e j s z e j  p r a c y  J e s t  z b a d a n ie  c h a r a k t e r y s t y k  

p rę d o w o -c z a e o w y c h , p rę d o w o -n a p ię c io w y c h  a na i c h  p o d s ta w ie  

w y z n a c z e n ia  te m p e ra tu ro w e j z a l e ż n o ś c i  przew od n ictw a e l e k ­

t r y c z n e g o  n io b ia n u  s o d u .

WYNIKI DoévJIADCZALNE

T e c h n o l o g i a  o t r z y m y w a n i a  p r ó b e k  

c e r a m i c z n y c h

P o l i k r y s t a l i c z n e  p r ó b k i  NaNbO^ otrzym ano d ro gę  s y n t e z y

s k ła d n ik ó w  Na2 C 0 3 i  NbgO,. c z . d . a .  I l o ś c i  wagowe dobrano

w s to s u n k u  s t e c h io m s t r y c z n y m . Po w ym ieszaniu ty c h  s k ł a d n i -
2

ków i  uformowaniu próbek pod c iś n i e n i e m  5T/cm sp ie k a n o  J e  

w s t ę p n ie  w te m p e r a tu r z e  8 5 0 °C  p r z e z  3 g o d z i n y .  N a s tę p n ie  

d w u k ro tn ie  r o z d ra b n ia n o  o r a z  k o l e j n o  prasowano i  sp ie k a n o  

w te m p e ra tu ra ch  1 1 0 0 °C  / p r z e z  3 g o d z . /  i  1 2 5 0 ° C  / p r z e z  4 

g o d z i n y / .  U zyskano w ten  s p o só b  p r ó b k i  c e ra m ic z n e  w form ie 

krężków o ś r e d n i c y  1 , 5  cm i  g r u b o ś c i  0 , 3  cm. Na w y s z l i f o w a -  

ne p o w ie r z c h n ie  próbek nanoszono e l e k t r o d y  z p l a t y n y ,  p rz e z  

naparow yw anie.

Celem wykonania pomiarów prób kę u m ieszczon o  w te r m o s ta ­

c i e  / r y s . l /  za p e w n ia ję c y n  równomierne o g r zew anie c a ł e j  o b -
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j ę t o ś c i  i  s t a b i l i z a c j ę  te m p e ra tu r y  z d o k ła d n o ś c ią  do 0 , 1 ° C .

R y s .  1 Schem at umocowania p r ó b k i

i -  b l o k i  m o te low e, 2 -  i z o l a c j a  e l e k ­
t r y c z n e ,  3 -  g r z a ł k i ,  4 -  term opary P t  
P t - P t  Rh, 5 -  próbka z e l e k t r o d a m i ,
6 -  p la ty n o w e przewody s ł u ż ą c e  ja k o  do­
prow adzen ie  do pomiaru prądu

Po obu s t r o n a c h  p r ó b k i  u m ieszczo n o  term opary P t  -  P t R ^ .

Oo Pomiaru prądów s ł u ż y ł y  ja k o  dop row adzenia  dwa przewody 

pla ty n o w e m ające e l e k t r y c z n y  k o n ta k t  z  e le k tr o d a m i  p r ó b k i .

C h a r a k t e r y s t y k i  p r ą d ó w  o - c z a s o w e

Pom iary I  ■ f / t /  wykonano w sze ro k im  z a k r e s i e  tem pera­

tu r  od 2 0 0 °C  do 7 0 0 ° C .

W badanym z a k r e s i e  te m p e ra tu r  zaobserwowano dwa ty p y  

c h a r a k t e r y s t y k  p rę d o w o -cza so w y ch . W z a k r e s i e  te m p e ra tu r  od 

2 0 0 °C  do 4 0 0 °C  z a le ż n o ś ć  I  » f / t /  m ia ła  c h a r a k t e r  typowy 

d la  układu k o n d e n sa to r a  z u p ły w n o ścia m i -  krzywa ładow ania 

p lu s  pręd przew od zen ia  / r y s . 2 / . N a tę ż e n ie  prędu początkowo 

m a la ło ,  a po u s t a l e n i u  s i ę  p o l a r y z a c j i  r e l a k s a c y jn y c h  w d i e ­

le k t r y k u  przyjm ow ało s t a ł ą  w a r t o ś ć .

W z a k r e s i e  te m p e ra tu r  od 4 0 0 °C  do 7 0 0 °C  po p r z y ło ż e n iu  

p o la  e l e k t r y c z n e g o  prąd początkow o m a la ł s  n a s tę p n ie  w z ra s -



s t a ł  / r y s . 3 / ,  krzywe u z y s k iw a ły  pewnę minimalnę w a r t o ś ć .
Po zm ia n ie  k ierunku e le k t r y c z n e g o  p o la  zew n ętrznego p r z e ­

b ie g  b y ł  a n a l o g i c z n y .  Uzyskiwana minimalna w a rto ść  prędu 

b y ła  co do b e zw zględ n ej w a r t o ś c i  s t a ł a  d la  danego p o la  e l e k ­

tr y c z n e g o  i  w d a n ej te m p e r a tu r z e .

C h a r a k t e r y s t y k i  p r ę d o w  o -n  a p i  ę -

c  i  o w e

C h a r a k t e r y s t y k i  p rę d o w o -n ap ię cio w e zdejmowano w s t a ł e j  
te m p e r a tu r z e ,  z m i e n i a j ę c  skokowo p o l e  p r z y ło ż o n e  do p r ó b k i .  

P r z y k ła d y  z a l e ż n o ś c i  n a t ę ż e n ia  prędu p ły n ę c e g o  p r z e z  próbkę 

od w a r t o ś c i  p r z y ło ż o n e g o  n a p ię c i a  ukazano na r y s . 4 .  Na p rze d ­

s ta w io n yc h  c h a r a k t e r y s t y k a c h  pręd ow o-n ap ięciow ych  można wy­

r ó ż n ić  dwa o b s z a r y  z a l e ż n o ś c i  prędu od n a p i ę c i a .  W pierw ­

szym o b s z a r z e  z a le ż n o ś ć  m iędzy prędem płynęcym p rz e z  próbkę 

a nap ięciem  do n i e j  przyłożonym  s p e ł n i a  prawo Ohma. Wynika 

s t ę d ,  ż e  z  n a c h y le n ia  p r o s t o l in io w y c h  c z ę ś c i  c h a r a k te r y s ty k

1 ■ f / U /  można o b l i c z y ć  p rz e w o d n ic tw o o b ję to śc io w e  badanego 

m a t e r ia łu  w dan ej te m p e r a tu r z e ,  w tym o b s z a r z e  n a p ię ć  na 

p r z e d sta w io n y c h  c h a r a k te r y s ty k a c h  prędow o-czasow ych / r y s .

2 i  3 / n i e  obserwowano w zrostu  prędu o b s z a r  od 2 0 0 °C  do 

4 0 0 ° C lu b  uzyskiw ano p o w ta rz a ln e  minima w ykorzystan e przy  

k o n s t r u k c j i  c h a r a k t e r y s t y k  I  ■ f / U / .

O b sza r  d r u g i  c h a r a k t e r y z u je  s i ę  b a r d z i e j  z ło ż o n ę  z a l e ż -  

n o ś c ię  prędu od n a p ię c i a  -  w zro st  prędu j e s t  s z y b s z y  n iż  

o d p o w ia d a ję cy  mu w zro st  n a p i ę c i a .  Na badanych w tym o b s z a ­

r z e  n a p ię ć  c h a r a k te r y s ty k a c h  prędow o-czasow ych obserwowano, 

po pewnym c z a s i e  zależnym od te m p e ra tu ry  i  n a p i ę c i a ,  c i ę g ł y  

w z ro st  prędu w c z a s i e .  W zwięzku z  tym c h a r a k t e r y s t y k i  prę­

d o w o -n a p ię c io w e , otrzym ane w tym o b s z a r z e  n a p ię ć ,  n ie  sę- 

je d n o z n a c z n e .
Wynika s t ę d ,  że  w c e lu  u z y s k a n ia  jed n ozn aczn ych  wyników 

pomiarów przew odnictw a e le k t r y c z n e g o  w f u n k c j i  tem peratury  

n a le ż y  stoso w a ć  n a p i ę c i a ,  k tó ry c h  w a rto ść  n ie  p r z e k r a c z a  za­

kresu  s t o s o w a ln o ś c i  prawa Ohma w danej te m p e ra tu r z e .
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Rya.3 Zmiany czatom prędu przy różnych martościach napięć 
w T - 280°C
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Rye.4 Charakterystyki prçdowo-napieciowe



P r z e w o d n i c t w o  e l e k t r y c z n e

Przewodnictwo e l e k t r y c z n e  o k r e ś la n o  p rzy  u s t a l o n e j  tem­

p e r a t u r z e ,  m ierzęc  pręd p rzy  zad an e j w a r t o ś c i  n a p ię c ia  s p e ł -  

n i a j ę c e j  prawo Ohma.
A

P r o s t o l in i o w e  c z ę ś c i  z a l e ż n o ś c i  ln S - = f /  ^  /  / r y s . 5 /  
w sk azuję  na t o ,  że  w danym z a k r e s i e  tem peratur p rze w o d n i­

ctwo e l e k t r y c z n e  zm ien ia  s i ę  z g o d n ie  z prawem, 

g d z ie  :

6 -  przew odnictw o e l e k t r y c z n e  

60-  przew odnictw o e l e k t r y c z n e ,  d la  T o o  

-  e n e r g ia  a k t y w a c j i  nośników prędu 

к -  s t a ł a  Boltzmanna 

T -  te m p e ra tu ra  w s k a l i  b e z w z g lę d n e j .

Pewne n ie z n a c z n e  zmiany n a c h y le n ia  krzywej z a l e ż n o ś c i
ln(T * f / у /  w y s tę p u ję  w tem p era tu ra ch  3 6 0 °  i  4 8 0 ° C  stanowlęcych

dwa sp o śró d  u p rzed n io  omawianych punktów przemiany fa z o w e j .

Wyznaczone w a r t o ś c i  e n e r g i i  a k t y w a c j i  w ynoszę: d la

T < 3 6 0 °  0 , 8 7  eV , d la  3 6 0 < T < 4 8 0 ° C  * 1 ,0 6  eV i  d la

T >  4 8 0 °C  -  1 ,3 5  eV .

OYSKUSOA WYNIKÓW

Wydaja s i ę ,  ż e  t ę  akomplikowanę z a le ż n o ś ć  n a t ę ż e n ia  prę­

du w c z a s i e ,  p rzy  s t a ł e j  w a r t o ś c i  p o la  e le k t r y c z n e g o  p r z y ło ­

żonego do p ró b k i  w s t a ł e j  te m p e ra tu r z e ,  można prawdopodob­

n ie  wytłumaczyć i s t n ie n ie m  w badanym m a t e r ia le  NaNbO^ pus­

tych  węzłów anionowych i  k a t io n o w y c h ,k t ó r y c h  k o n c e n t r a c ja  

j e s t  uwarunkowana n ie w ie lk im i  odstęp stw am i od s t e c h i o m e t r i i ,  
zw ię za n e j przede w szystkim  z u la tn ia n ie m  s i ę  C02 w p r o c e s i e  

te c h n o lo g ic z n y m . Prow adzić to  b ę d z ie  do p ow stan ia  s a m o is tn e ­

go z d e fe k to w a n ia  typu S c h o t t k y 'e g o  lu b  F r e n k la .  Wiadomo, że 

o d c h y le n ia  od s t e c h i o m e t r i i  w y stę p u ję  w w ieiu  m a te r ia ła c h  
typu ABO^, co z n a c z n ie  k o m p lik u je  w y ja ś n ie n ie  obserwowanych 

w n ich  podstawowych w ła s n o ś c i  e l e k t r y c z n y c h .  Badania z j a  -  

G2
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R y s .5 Zmiany temperaturowa przewodnictwa elektrycznego



w isk a  S e e b e c k a  o p i s a n a  w p r a c y  / § 7  w y k a z a ły ,  ż e  w badanym 

z a k r e s i e  te m p e r a tu r  od 2 0 0 ° C  do 7 0 0 ° C  w n i o b i a n l e  sodu wy­

s t ę p u j e  p rze w o d n ictw o  typu " n " .

Wynika s t ę d ,  ż e  c e r a m ik ę  NaNbO^ c h a r a k t e r y z u j e  nadmiar 

lu k  k a t io n o w y c h .  P o d c z a s  o b r ó b k i  c e r a m i k i  p o w s t a je  o k r e ś l o ­

na l i c z b a  d e fe k tó w  w y n ik a ję c y c h  z równowagi term od yn am icz­

n e j .  D e s t  r z e c z ą  b a rd zo  prawdopodobnę i s t ' i e n i e  w i ę k s z e j  

k o n c e n t r a c j i  t y c h  d e fe k tó w  w o b s z a r a c h  p r z y e l e k t r o d o w y c h , 

poniew aż pra w d op od ob ień stw o i c h  p o w s ta n ia  w tym o b s z a r z e  

j e s t  w ię k s z e  / 127 .  w wyniku o c h ł o d z e n i a  c e r a m ik i  po o b rób ­

c e  c i e p l n e j  i  po p r o c e s i e  n a n o s z e n ia  e l e k t r o d ,  c z ę ś ć  d e f e k ­

tów u l e g n i e  " z a m r o ż e n iu "  s t a j ę c  s i ę  c e n tr a m i  wychwytu d l a  

e le k tr o n ó w  lu b  d z i u r ,  em itow anych z e l e k t r o d  będź generow a­

nych w o b j ę t o ś c i  p r ó b k i .  L u k i  anionow e wraz z pułepkowanymi 

p r z e z  n i e  e le k t r o n a m i  s ta n o w ię  c e n t r a  F ,  z a ś  l u k i  k a tio n o w e  

z wychwyconymi d z iu r a m i  -  c e n t r a  V / Î 2 7 .

Pod wpływem z e w n ę tr z n e g o  p o la  e l e k t r y c z n e g o ,  w yżej wy­

m ie n io n e  d e f e k t y  będę m ogły p rzesu w a ć s i ę  na makroskopowe 

o d l e g ł o ś c i .  U kierunkow any ruch d e fe k tó w  j e s t  f u n k c ję  n a t ę ż e ­

n ia  p o la  e l e k t r y c z n e g o  i s t n i e j ę c e g o  w danym o b s z a r z e  p r ó b k i .  

P o w s t a łe  d e f e k t y  będę przesuw ane do o b szaró w  p r z y e l e k t r o d o ­

w ych. Do o b s z a r u  przyanodow ego będę przesuw ane a n io n y  o r a z  

l u k i  k a t io n o w e ,  n a t o m ia s t  do o b s z a r u  p rz y k a to d o w e g o  -  ka­

t i o n y  o r a z  l u k i  a n io n o w e , p ow od u jęce  p o w staw an ie  w p o b l iż u  

anody -  u je m n e g o , a w p o b l iż u  k a to d y  -  d o d a t n ie g o  jonow ego 

ładunku p r z e s t r z e n n e g o .

W ystępow anie w p ró b k ach  NaNbO^ d e fe k tó w  i  i c h  p r z e m ie s z ­

c z a n i e  pod wpływem ze w n ę trz n e g o  p o la  e l e k t r y c z n e g o  Ho o b s z a ­

rów p r z y e le k tr o d o w y c h  prow a d zi do obserwowanych czasow ych 

zmian prędu p r z y  u s t a l o n e j  w a r t o ś c i  n a p i ę c i a  i  s t a ł e j  tempe­

r a t u r z e .  I s t n i e j ę c e  we w nętrzu  p r ó b k i  z d y s o c jo w a n e  d e f e k t y  

wraz z generowanymi t e r m ic z n ie  e le k tr o n a m i  i  d z iu r a m i mogę 

bowiem, w s p r z y j a j ę c y c h  w arunkach, p r z e m i e s z c z a ć  s i ę  pod 

wpływem p o la  e l e k t r y c z n e g o  do o b s z a r u  p r z y e le k t r o d o w e g o .



Tworzę one w o b sza ra ch  p rzyelek tro d o w ych  warstwy ładunku 

p r z e s tr z e n n e g o .  N a tę ż e n ie  p o la  e le k tr y c z n e g o  w o b sz a rz e  

przyelektrodowyir. może o s ię g n ę ć  znaczne w a r t o ś c i  rzędu lO 7-  ̂

/ 1 3 7 ,  co prowadzi do termopolowej e m i s j i  z e l e k t r o d .  P rz e ­

m ie s z c z a n ie  s i ę  pod wpływem p rzy ło żo n e go  p o la  e le k t r y c z n e ­

go ładunku p r z e s tr z e n n e g o  powoduje obserwowane zmiany p r ę -  

du w c z a s i e .

Prezentowane w yn ik i badań dowodzę/ Ja k  duźę r o lę  w pro­

ce sa c h  zachod zęcych  w próbkach NaNbO^ z nan iesionym i e l e k ­
trodam i metalowymi odgryw ają p rzy e le k tro d o w e  warstwy ładun­

ku p r z e s tr z e n n e g o .  Wydaje s i ę ,  że  ic h  i s t n i e n i e  d e te rm in u je  

występowanie skomplikowanych z a l e ż n o ś c i  prędowo-czasowych 

i  pręd ow o-n ap ięciow ych .

A u to rz y  pragnę z ł o ż y ć  se rd e c z n e  podziękow anie Panu p r o f ,  

dr hab. Danowi Hańderkowi za pomoc i  cenne rady w c z a s i e  

wykonywania t e j  p r a c y .
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Czesław  Kuś, Zygmunt Wróbel

CURRENT -  VOLTAGE AND CURRENT -  TIME CHARACTERISTICS 

METAL -  NaNb03 -  METAL

The tem p era tu re  changes o f  c u r r e n t  -  v o l t a g e  and c u r re n t  

-  tim e c h a r a c t e r i s t i c s  havin g been i n v e s t i g a t e d ,  d a ta  are 

used to d e f in e  th e ty p e  o f  c o n d u c t i v i t y  and to determ ine the 

a c t i v a t i o n  energy  o f  the ch arge  c a r r i e r s .  Requirem ents fo r  

p r e c i s e  measurement o f  th e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  are  d e f i ­
n ed .

Чеслав Кусь, Зигмунт Врубель

ВОЛЬТ -  АМПЕШЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И ЗАВИСИМОСТЬ ТОКА 
ОТ ВРЕМЕНИ ДЛЯ МЕТАЛЛ -  NaNb03 -  МЕТАЛЛ

Исследоваш температурные зависимости тока от времени 
и вольт -  амперные характеристики. Полученные данные ис­
пользовались для определения типа электропроводимости и э -  
нергии активации носителей заряда. Определены были условия 
однозначного обозначения электропроводимости.
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