
CZESŁAW KUŚ, JULIAN DUDEK,* ZYGMUNT WRÓBEL’

Wpływ domieszek L a20 3
na własności elektryczne niobianu sodu N aN b03

WSTÇP

Badania stru ktu raln e, d ielektryczne 1 optyczne wykazały, że w niebia

nie sodu NaNbOj występuje k ilk a  p rzejść  fazowych [1 -8 ] . -  W zakresie tem

peratur niższych niż minus 200°C niobian sodu wykazuje własności ferro

elektryczne, w zakresie temperatur od minus 200° do +360°C antyferroelek- 

tryczne, a w temperaturach wyższych od ЗбО°с -  paraelektryczne. W obsza

rze paraelektrycznym posiada ponadto p rz e jśc ia  fazowe w następujących 

temperaturach: 430°C, 470-480°C, 520°C, 570-580°C, 640-650°C [ 3 ,6 ,7 ,8 ]  ,  

Dla dokładniejszego poznania własności elektrycznych niobianu eodu 

autorzy zbadali zmiany temperaturowe przewodnictwa elektrycznego i  s ta 

ł e j  d ie le k try czn e j. Zbadano również wpływ domieszki La2°3 1181 własn° ś c i  

elektryczne NaNbO^. Celem tych badań było sprawdzenie? czy ta  domieszka 

spowoduje wzrost przewodnictwa i  zmiany . innych parametrów elektrycz

nych, podobnie do wywołanych w BaTiO^ [ 9 ] .

TECHNIKA EKSPERYMENTU 

a) Technologia próbek

P o lik ry sta lic z n e  próbki NaNbO  ̂ otrzymano drogą syntezy czystych do 

an alizy  składników NagCO^ i  Nb20^ . I lo ś c i  wagowe dobrano w stosunku 

stechiometrycznym. Po wymieszaniu tych składników i  uformowaniu próbek 

pod ciśnieniem  5 T/cm2 spiekano je  wstępnie w temperaturze 850°C przez 

3 godziny. Następnie dwukrotnie je  rozdrabniano, prasowano i  spiekano
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w temperaturze 1tOO°C przez 3 godziny a następnie w 1250°C przez 4 godzi

ny, Dla uzyskania próbek z domieszką lantanu dodano do trze c ie g o  spieku 

odpowiednią i lo ś ć  LagO^, Uzyskane próbki ceramiczne w formie krążków 

o średnicy 1 ,5  era wyszlifowano do grubości 0 ,2  cm i  naniesiono na nie 

elektrod y platynowe metodą naparowywania w p ró żn i.

b ) Technika pomi aru

Układ pomiarowy przedstawiono na

Rys. 1 , Termostat 
A -  przewody platynowe, В - b l a s z 
k i  platynowe, C -  gniazda do termo- 
pary, D -  próbka, E -  srebrne elek

trody

to ś c i  p rzen ikaln ości e lek try czn e j £ 

wyznaczono przewodnictwo w fu n k cji 

prawa Ohma,

r y s . 1 . Próbki umieszczono w termo

s ta c ie  między dwoma platynowymi 

elektrodam i, które ogrzewano przy 

pomocy dwu oddzielnych grza łek . 

G rzałk i te  umożliwiały uzyskanie 

założonego (lub zerowego) gradien

tu  temperatury. Temperaturę ukła

du mierzono przy pomocy dwóch te r -  

mopar P t  -  PtRh. Dwa przewody p la 

tynowe zakończone blaszkami p la ty 

nowymi zapewniały kontakt e lek 

tryczny z elektrodam i próbki. Po

miary pojemności wykonano za pomo

cą mostka przy c z ę s to tliw o śc i pola 

pomiarowego 1 Mhz 1 obliczono war- 

.  K orzystając z pomiarów I  -  l ( U )  

emperatury d la  obszaru stosow alności

WYNIKI DOŚWIADCZALNE

Celem zn alezien ia  punktu p r z e jś c ia  fazowego ze stanu a n ty ferro e lek - 

trycznego do paraelektrycznego oraz wpływu domieszek LagO^ na wartość £ 

jak i  temperatury w k tó re j występuje maksimum dokonano pomiarów pojemno-
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śc i próbki w procesie grzania i  chłodzenia. Wyniki przedstawiono na ry

sunku 2 i  3 w formie zależności £ = £ (T ) .  Z wykresu widzimy, że w proce-

Rys. 2 . Zależność temperaturowa przenikalności elektrycznej 
w procesie grzania i  chłodzenia

s ię  grzania maksimum £ dla  NaNbO  ̂ występuje w temperaturze 390°C,nato

m iast przy chłodzeniu w temperaturze 3^5°C . Największe wartości £ uzy

skują próbki zawierające 0 ,1#  domieszki La^O^ (ry s . 3 i  4 ) najmniejsze 

natomiast próbki NaNbO  ̂ bez domieszki.
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Domieszki LagO^ powodują obniżenie temperatury, w k tó re j występuje ma

ksimum zarówno w grzaniu Jak przy chłodzeniu. N ajniższa wartość tempera

tu ry , w k tó re j występuje maksimum wykazują próbki NaNbO  ̂ z domieszką -  

0,2% mol LaoO^.  Próbki te  wykazują także najm niejszą wartość h iste re zy

temperaturowej (ry s . 4 ) .

i



% m°L La203

a  chłodzenie, 
b -  grzanie

Rys. 4 . Zależność £ max i  Tc 
próbek od i l o ś c i  domieszki:
-  krzywa a -  w procesie ochła
dzania, -  krzywa b -  w proce

s ie  ogrzewania

Korzystając z wymiarów geometrycz

nych próbki i  z pomiarów I  = I ( U ) 

w obszarze stosow alności prawa Ohma 

wyznaczono przewodnictwo e lektrycz

ne w fun kcji temperatury. Zależność 

tę  w p osta ci 1пб"» <54^), dla zakre

su temperatur od 200° do 700°C przed

stawia rysunek 5 . Odcinki prostych 

na tym rysunku wskazują na to , że 

przewodnictwo elektryczne zmienia 

s ię  z temperaturą wg wzoru:

gdzie :

<Ś -  wartość przewodnictwa w da- 

neJ Tś r .
-  wartość przewodnictwa przy 

Tś r .-~  ° °
-  energia aktywacji 

к -  s ta ła  Boltzmanna.

Wyznaczone w artości en ergii akty

w acji dla czystego NaNbO  ̂ i  domiesz

kowanego tlenkiem lantanu wynoszą
»

odpowiednio

NaNbO  ̂ dla T > 480°C — ^  -  1,24 eV 

" T < 480°C — 0 ,84  eV

NaNbO  ̂ + 0 ,2 % mol L a ^

dla T >  480 — 1 ,08  eV

" T < 480 — 0 ,9 7  eV.
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D la podwyższenia w artości przewodnictwa elektrycznego wprowadzono małe 

i l o ś c i  domieszek L a ^ ^  sądząc, że podobnie Jak to  ma m iejsce w BaTiO^

C 9] n astąpi duży w zrost przewodnictwa elektrycznego tych próbek. Przepro

wadzone pomiary przewodnictwa n ie  potw ierd ziły  przypuszczenia. Przykła

dową zależność przewodnictwa elektrycznego od procentowej zaw artości do

m ieszki Lg^O^ d la  s t a ł e j  temperatury próbki (600°c ) przedstawia krzywa 1 

na rysunku 6 . Największy w zrost przewodnictwa elektrycznego powoduje 

0 ,2 % mol La20 ^ . Na rysunku tym przedstawiono także zależność współczyn

nika Seebecka od zaw artości domieszek.



% mol LcLjOj

Rys. 6 . Zależność przewodnic- 
twa elektrycznego i  współczyn
nika Seebecka od I lo ś c i  do
m ieszki (zmierzone d la  tempe

ratury 600°C )

CMOWIENIE WYNIKÓW

Na podstawie uzyskanych wyników doświadczalnych możemy stw ierd zić , że 

znaczny wpływ na maksymalną wartość £  jak i  temperaturą, w k tó re j to 

maksimun w ystępuje, mają domieszki Największe w artości £ uzyskują

w punkcie Curie próbki NaNbO  ̂ + 0 ,1 #  mol La.,0^ i  NaNbO  ̂ ♦ 0 ,3#  mol La.,0^. 

Próbki te  wykazują również największą wartość h isterezy  temperaturowej, 

k tó rej miarą są Д£ i  AT .  Wartości te  wynoszą odpowiednio: dla  NaNbO 

* 0 ,1 #  mol LagOj Д  £ fflax -  **50 i  Д Т . -  40°C , natomiast dla NaNbO3 +

+ 0 ,3 #  Lao0 .,, Д£ ■* 480 i  ДТ •  48°C . Najmniejszą wartość £ p o sia - 

dają próbki NaNbO  ̂ bez domieszek, Д £-max d la  jednej z badanych próbek 

wynosi 268 а ДТс » 45°C, Dla w szystkich badanych próbek nie stwierdzo

no wyraźnych anomalii £ w pozostałych przemianach fazowych.
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d ielek tryczn e  NaNbO, możemy znacznie zmieniać przez wprowadzanie odpo- 
3

wiednich i l o ś c i  domieszek La^O^. Uzyskane wyniki doświadczalne pozwalają

Na p o d sta w ie  p rzeprow adzonych  badań  można s tw ie r d z ić ,  że w ła śc iw o śc i

także s tw ie rd z ić , że przewodnictwo ma charakter aktywacyjny (ln6" zależy 

liniow o od ) .  Domieszki LagO^ powodują w zrost przewodnictwa e lek try cz 

nego w całym badanym zakresie  tem peratur. Największą wartość przewodnic

twa elektrycznego p osiad ają  próbki NaNbO  ̂ + 0,2% mol LagO^ (ry s . 6 -  

krzywa 1 ) .  Wartość przewodnictwa można zmieniać podobnie Jak i  £ przez 

wprowadzenie różnych i l o ś c i  domieszek La^O^,

Przeprowadzony pomiar współczynnika Seebecka wykazał również z a le ż 

ność w artości tego współczynnika od zaw artości domieszki La_0_ (r y s . 6
2- 3

-  krzywa 2 ) .  Największe w artości "o t"  uzyskują próbki NaNbO  ̂ + 0,2% mol 

La20 ^ .' C a ło k s z ta łt  uzyskanych wyników potwierdza przypuszczenie, że na 

przedstawione w ielkości e lektryczn e znaczny wpływ wywierają małe i l o ś c i  

dom ieszki La20^ wprowadzone do ceram iki przy trzecim  j e j  formowaniu. 

Optymalne zmiany uzyskuje s ię  przy wprowadzeniu 0 ,1  т 0 ,2 m o lL a 20^.
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SUMMARY

The temperature changes of e le c tr ic  conductivity  and of e le c tr ic  

p erm ittiv ity  were in vestiga ted  fo r  the NaNbO  ̂ and NaNbO  ̂ + /0 ,1% , 0,2%, 

0,25%, 0,3%, 0,4%, 0,5% and 1% mol h&2° ^ j  ceram ics. Obtained data were 

used to  determine amount o f LagO^ giving optimal value of conductivity .

РЕЗЮМЕ

Исследованы температурные изменения электропроводимости и диэлектри
ческой проницаемости для поликристаялического ниобата натрия NaNbOj и 

NaNb03 легированного лантаном ( i ^ o ^ ) . Исследованы образцы с добавкой 

0,1%, 0,2%, 0,25%, 0,3%, 0,4%, 0,5% И 1% МОЛЬ L a ^ .  .
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