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Charakterystyki prgdowo—czasowe w uktadzie
metal—NaNbO”™ —metal

WSTCP

W materiatach ferroelektrycznych typu ABO” badanie pro-
cesOw transportu 1 gromadzenie tadunkéw napotyka na duze
trudnosci zwiezane z wielke réznorodnoscia zjawisk mogecych
zachodzi¢ wewnetrz préobki ceramicznej, a takze zjawisk kon-
taktowych na granicy metel-ferroelektryk.

Badania strukturalne, dielektryczne i optyczne wykazaty,
ze w nioblanie sodu NaNbO" wystepuje kilka przejsé¢ fazowych
/1-8/. W zakresie temperatur nizszych od -200°C niobian so-
du wykazuje wtasnosci ferroelektryczne, w zakresie od -200°C
do 360°C antyferroelektryczne, a w temperaturach wyzszych
od 3C0°C paraelektryczne. Wobszarze paraelektrycznym posia-
da ponadto przejscia fazowe w nastepulecych temperaturach:
430°C, 470-480°C, 520°C, 570-580°C, 640-650°C.

Dane literaturowe dotyczece proceséw transportu 1 groma-
dzenia iedunku w niobianie sodu se stosunkowo skromne /3.1C7-
Autorzy prac /11/ zwracaje uwage na elektronowo-dziurowy me-
chanizm przewodnictwa elektrycznego w NaNbO”, podkres$lajac
duze role defektéw punktowych sieci krystalicznej w proce-
sie transportu nos$nikow tadunku.

Oak wiadomo, prjti ptynecy po witeczeniu statego pola elek-
trycznego w obwodzie prébki ferroelektrycznej z naniesiony-

mi eioKtrodsmi zawiera eastepujece skitadowe:



- pred tadowania pojemnosci prébki ferroelektrycznej C
0 oporze R. Pred ten maleje ekepotencjalnie ze state
czasoweO'm RC,

- pred zwlezany z pojawieniem sie roznych rodzajéw po-

laryzacji, malejecy w czaeie zgodnie z zaleznoscig

1 m fe rilt

- pred zwiezany z przewodnictwem objetosciowym.

Ostatnia sktadowa. Jes$li Jest stata w czasie, Jest mia-
re przewodnictwa wtasciwego prébki ferroelektrycznej.

Ztozony charakter predu ptynecego w obwodzie prébki
ferroelektrycznej wymaga wiec stosowania odpowiedniej tech-
niki pomiarowej proceséw transportu.

Celem niniejszej pracy Jest zbadanie charakterystyk
predowo-czaeowych, predowo-napieciowych a na ich podstawie
wyznaczenia temperaturowej zaleznos$ci przewodnictwa elek-
trycznego niobianu sodu.

WYNIKI DoévJIADCZALNE

Technologia otrzymywania probek

ceramicznych

Polikrystaliczne prébki NaNbO” otrzymano droge syntezy
sktadnikow Na2C03 i NbgO,. <cz.d.a. Ilos$ci wagowe dobrano
w stosunku stechiomstrycznym. Po wymieszaniu tych sktadni-
kow i uformowaniu prébek pod ci$snieniem 5T/cm spiekano Je
wstepnie w temperaturze 850°C przez 3 godziny. Nastepnie
dwukrotnie rozdrabniano oraz kolejno prasowano i spiekano
w temperaturach 1 100°C /przez 3 godz./ i 1250°C /przez 4
godziny/. Uzyskano w ten sposéb prébki ceramiczne w formie
krezkéw o S$rednicy 1,5 cm i grubosci 0,3 cm. Na wyszlifowa-
ne powierzchnie probek nanoszono elektrody z platyny, przez
naparowywanie.

Celem wykonania pomiaréw prébke umieszczono w termosta-

cie /rys.l/ zapewniajecyn rownomierne ogrzewanie catej ob-
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jetosci i stabilizacje temperatury z doktadnoscig do 0,1°C.

Rys. 1 Schemat umocowania proébki

i- bloki motelowe, 2- izolacja elek-
tryczne, 3- grzatki, 4- termopary Pt
Pt-Pt Rh, 5- prébka z elektrodami,

6- platynowe przewody stuzace jako do-

prowadzenie do pomiaru pradu

Po obu stronach probki umieszczono termopary Pt - PtR”.
Oo Pomiaru pradéw stuzyty jako doprowadzenia dwa przewody

platynowe majace elektryczny kontakt z elektrodami probki.

CharakterystyKk:i pradoédw o-czasowe

Pomiary | m f/t/ wykonano w szerokim zakresie tempera-
tur od 200°C do 700°C.

W badanym zakresie temperatur zaobserwowano dwa typy
charakterystyk predowo-czasowych. W zakresie temperatur od
200°C do 400°C zaleznos$¢ | » f/t/ miata charakter typowy
dla ukitadu kondensatora z upitywnos$ciami - krzywa tadowania
plus pred przewodzenia /rys.2/.Natezenie predu poczagtkowo
malato, a po ustaleniu sie polaryzacji relaksacyjnych w die-
lektryku przyjmowato statg wartos¢.

W zakresie temperatur od 400°C do 700°C po przytozeniu

pola elektrycznego prad poczgtkowo malat s nastepnie wzras-



stat /rys.3/, krzywe uzyskiwaty pewne minimalne wartos¢.
Po zmianie kierunku elektrycznego pola zewnetrznego prze-
bieg byt analogiczny. Uzyskiwana minimalna wartos$¢ predu
byta co do bezwzglednej wartosci stata dla danego pola elek-

trycznego i w danej temperaturze.
Charakterystyk:@ predow on api e -
c i owe

Charakterystyki predowo-napieciowe zdejmowano w statej
temperaturze, zmieniajec skokowo pole przytozone do prébki.
Przyktady zaleznos$ci natezenia predu ptynecego przez proébke
od wartoséci przytozonego napiecia ukazano na rys.4. Na przed-
stawionych charakterystykach predowo-napieciowych mozna wy-
rézni¢ dwa obszary zaleznos$ci predu od napiecia. W pierw-
szym obszarze zalezno$¢ miedzy predem plynecym przez probke
a napieciem do niej przytozonym spetnia prawo Ohma. Wynika
sted, ze z nachylenia prostoliniowych czes$ci charakterystyk
1 m f/U/ mozna obliczy¢ przewodnictwoobjetosciowe badanego
materiatu w danej temperaturze, w tym obszarze napie¢ na
przedstawionych charakterystykach predowo-czasowych /rys.

2 i 3/nie obserwowano wzrostu predu obszar od 200°C do
400°C lub uzyskiwano powtarzalne minima wykorzystane przy
konstrukcji charakterystyk | m f/U/.

Obszar drugi charakteryzuje sie bardziej ztozone zalez-
noscie predu od napiecia - wzrost predu jest szybszy niz
odpowiadajecy mu wzrost napiecia. Na badanych w tym obsza-
rze napie¢ charakterystykach predowo-czasowych obserwowano,
po pewnym czasie zaleznym od temperatury i napiecia, ciegty
wzrost predu w czasie. W zwiezku z tym charakterystyki pre-
dowo-napieciowe, otrzymane w tym obszarze napieé¢, nie se-
jednoznaczne.

Wynika sted, ze w celu uzyskania jednoznacznych wynikéw
pomiaréw przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury
nalezy stosowa¢ napiecia, ktorych warto$¢ nie przekracza za-
kresu stosowalnos$ci prawa Ohma w danej temperaturze.
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Rya.3 Zmiany czatom predu przy réznych martosciach napiec
w T = 280°C



Rye.4 Charakterystyki prcdowo-napieciowe
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Przewodnictwo elektryczne

Przewodnictwo elektryczne okreslano przy ustalonej tem-
peraturze, mierzec pred przy zadanej wartosci napiecia spet-
niajecej prawo Ohma. A

Prostoliniowe czes$ci zaleznoséci InS-= f/ ~/ Jrys.5/
wskazuje na to, Ze w danym zakresie temperatur przewodni-
ctwo elektryczne zmienia sie zgodnie z prawem,
gdzie :

6 - przewodnictwo elektryczne

60- przewodnictwo elektryczne, dla T o o

- energia aktywacji no$nikéw predu

K - stata Boltzmanna

T - temperatura w skali bezwzglednej.
Pewne nieznaczne zmiany nachylenia krzywej zaleznosci
In(T * f/ly/ wystepuje w temperaturach 360° i 480°C stanowlecych
dwa sposrod uprzednio omawianych punktow przemiany fazowej.
Wyznaczone wartos$ci energii aktywacji wynosze: dla
T<360° 0,87 eV, dla 360<T<480°C * 1,06 eV i dla
T> 480°C - 1,35 eV.

OYSKUSOA WYNIKOW

Wydaja sie, ze te akomplikowane zalezno$¢é natezenia pre-
du w czasie, przy statej wartosci pola elektrycznego przyto-
zonego do probki w statej temperaturze, mozna prawdopodob-
nie wyttlumaczyé¢ istnieniem w badanym materiale NaNbO" pus-
tych weztéw anionowych i kationowych,ktérych koncentracja
jest uwarunkowana niewielkimi odstepstwami od stechiometrii,
zwiezanej przede wszystkim z ulatnianiem sie C02 w procesie
technologicznym. Prowadzi¢ to bedzie do powstania samoistne-
go zdefektowania typu Schottky'ego lub Frenkla. Wiadomo, ze
odchylenia od stechiometrii wystepuje w wieiu materiatach
typu ABO”, co znacznie komplikuje wyjasnienie obserwowanych
w nich podstawowych wtasnosci elektrycznych. Badania zja -
G2



Rys.5 Zmiany temperaturowa przewodnictwa elektrycznego
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wiska Seebecka opisana w pracy /87 wykazaty, ze w badanym
zakresie temperatur od 200°C do 700°C w niobianle sodu wy-
stepuje przewodnictwo typu "n".

Wynika sted, Zze ceramike NaNbO”™ charakteryzuje nadmiar
luk kationowych. Podczas obrobki ceramiki powstaje okreslo-
na liczba defektow wynikajecych z réwnowagi termodynamicz-
nej. Dest rzeczg bardzo prawdopodobne ist'ienie wiekszej
koncentracji tych defektow w obszarach przyelektrodowych,
poniewaz prawdopodobienstwo ich powstania w tym obszarze
jest wieksze /127. w wyniku ochtodzenia ceramiki po obréb-
ce cieplnej i po procesie nanoszenia elektrod, czes$é¢ defek-
tow ulegnie "zamrozeniu" stajec sie centrami wychwytu dla
elektronéw lub dziur, emitowanych z elektrod bedZ generowa-
nych w objetosci prébki. Luki anionowe wraz z putepkowanymi
przez nie elektronami stanowie centra F, za$ luki kationowe
z wychwyconymi dziurami - centra V /127.

Pod wpitywem zewnetrznego pola elektrycznego, wyzej wy-
mienione defekty bede moglty przesuwac¢ sie na makroskopowe
odlegtosci. Ukierunkowany ruch defektéow jest funkcje nateze-
nia pola elektrycznego istniejecego w danym obszarze probki.
Powstate defekty bede przesuwane do obszaréw przyelektrodo-
wych. Do obszaru przyanodowego bede przesuwane aniony oraz
luki kationowe, natomiast do obszaru przykatodowego - ka-
tiony oraz luki anionowe, powodujece powstawanie w poblizu
anody - ujemnego, a w poblizu katody - dodatniego jonowego
tadunku przestrzennego.

Wystepowanie w préobkach NaNbO” defektow i ich przemiesz-
czanie pod wpltywem zewnetrznego pola elektrycznego Ho obsza-
row przyelektrodowych prowadzi do obserwowanych czasowych

zmian predu przy ustalonej wartosci napiecia i statej tempe-
raturze. Istniejece we wnetrzu probki zdysocjowane defekty
wraz z generowanymi termicznie elektronami i dziurami moge

bowiem, w sprzyjajecych warunkach, przemieszczaé¢ sie pod

wptywem pola elektrycznego do obszaru przyelektrodowego.



Tworze one w obszarach przyelektrodowych warstwy tadunku
przestrzennego. Natezenie pola elektrycznego w obszarze
przyelektrodowyir. moze osiegne¢ znaczne wartosci rzedu 107"
/137, co prowadzi do termopolowej emisji z elektrod. Prze-
mieszczanie sie pod wplywem przytozonego pola elektryczne-
go tadunku przestrzennego powoduje obserwowane zmiany pre-
du w czasie.

Prezentowane wyniki badan dowodze/Jak duze role w pro-
cesach zachodzecych w prébkach NaNbO” z naniesionymi elek-
trodami metalowymi odgrywaja przyelektrodowe warstwy tadun-
ku przestrzennego. Wydaje sie, ze ich istnienie determinuje
wystepowanie skomplikowanych zaleznosci predowo-czasowych
i predowo-napieciowych.

Autorzy pragne zitozy¢ serdeczne podziekowanie Panu prof,
dr hab. Danowi Handerkowi za pomoc i cenne rady w czasie
wykonywania tej pracy.
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Czestaw Kus$, Zygmunt Wrdébel

CURRENT - VOLTAGE AND CURRENT - TIME CHARACTERISTICS

METAL - NaNb03 - METAL
The temperature changes of current - voltage and current
- time characteristics having been investigated,
used to define

data are
the type of conductivity and to determine the
activation energy of the charge carriers.
precise measurement of the electrical
ned.

Requirements for
conductivity are defi-

Uecnas Kycb, 3UrmMmyHT Bpy6esb

BOJ/IbT - AMIMELWLBE XAPAKTEPUCTUKA U 3ABVCMMOCTb TOKA
OT BPEMEHUM ANA META/UT- NaNbO03 - META/I

Vccneposall TemrneparypHblie 3aBUCMMOCTU TOKa OT BpemMeHn
N BOJIbT - aMrepHble XapaKTepnctmkn. |_|OJ'IyLIeHHbIe AaHHble WUNC-
nonb30BaJINCb AO/14 onpegesieHna Tuna 3/IeKTponpoBoguMOCTU N 3 -
Heprmn akrtmsauunm HOCUTESEeNn 3apdaga. OI'Ipe,EI,eI'IeHbI ObUn ycnoBuA
OA4HO3Ha4YHOro 0603Ha4eHunst A/IEKTPONPOBOANMOCTWN.
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