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Tadeusz ZAKRZEWSKI

TE?’PEEATUROWA ZALEŻNOŚĆ PRZEWODNICTWA ELEKTRYCZNEGO 
KRYSZTAŁÓW TONOWYCH NA PRZYKŁADZIE KRYSZTAŁU KDP

Streszczenie, W pracy omówiono rodzaje przewodnictwa elektrycz­
nego kryształów jonowych jak również prawdopodobny mechanizm prze­
wodnictwo elektrycznego. W oparciu o przyjęty model przewodnictwa 
jonowego wyprowadzono wyrażenie określające zależność temperaturową 
przewodnictwo dla przypadku słabych pól elekt rycznych. Otrzymany wzer 
teoretyczny porównano z otrzymanymi wartościami doświadczalnymi i 
stwierdzono dobrą jego zgodność z doświadczeniem. Stwierdzono także 
słuszność prawa Ohma dla przewodnictwa jonowego w zakresie temperj- 
tur 15-95°C.

Wyznaczono również wartość energii aktywacji dla procesu przewo­
dnictwa i stwierdzono, że nie zeleży ona od przyłożonych pól elek­
trycznych w zakresie 20-500 V/cm.

W badanym zakresie temperatur występuje tylko jeden mechanizm 
przewodnictwa, uwarunkowany jednym rodzajem. Jor.ów.

1. UWAGI OGÓLNE

Przewodnictwo elektryczne kryształów jonowych stanowi jedną z podsta­
wowych charakterystyk umożliwiających wyjaśnienie szeregu ważnych własno­
ści strukturalnych kryształów. Należy oodkreślić. że przewodnictwo elek­
tryczne uwarunkowane ruchem podstawowych jonów sieci krystalicznej wystę­
puje w kryształach jonowych bardzo często łącznie z przewodnictwem uwa­
runkowanym ruchem jonów domieszek, ponieważ nie występują w przyrodzie 
kryształy nie zawierające domieszek, czy defektów.

W szeregu kryształach stwi3rdza się mieszany elektronowo-Jonowy typ 
przewodnictwa elektrycznego. IV silnych polach elekt rycznych w wielu die­
lektrykach krystalicznych na przewodnictwo jonowe nakłada się często prze­
wodnictwo elektronowe. Efekt ten został wykryty w kryształach kwarcu, so­
li kamiennej oraz w mice, w której w silnych polach, nawet przy niskich 
temperaturach, przewodnictwo posiada głownie charakter elektronowy, nato­
miast w słabych polach przy dostatecznie wysokich temperaturach, główną 
rolę odgrywa przewodnictwo jonowe ? l].

Z bsdaó przeprowadzonych przez A. Ooffego wynika, że nie wszystkie jo­
ny uczestniczą w procesie przewód.-ictwa elektrycznego, lecz tylko te, któ­
re w wyniku ruchu cieplnego zostaną wyrwane z węzłów sieci krystalicznej, 
przez co znajdą aię w stanie bardziej lub mniej swobodnym. Oony takie mu­
szę jednak pokonać pewną, dość znaczną barierę potencjalną, utrzymującą je
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w węzłach sieci, dlatego ich liczba jest w niskich temperaturach stosun­
kowo niewielka i zależy istotnie od intensywności rucnu cieplnego. Uwzglę­
dniając w sposób energetyczny ten proces, możne wyjaśnić wzrost przewod- 
nict la elektrycznego kryształów ze wzrostem temperatury, który następuje 
kosztem zwiększenia liczby jonów "aktywowanych" [oj.

2, FRUKtUKA WEWNĘTRZNA KWAŚNEGO cOSFORANU POTASU

Aby zrozumieć z jakimi zmianami strukturalnymi związany Jest proces
przewodnictwa elektrycznego w związku z przyłożonym polem zewnętrznym, roz­
patrzymy strukturę krystalicznę badanego kryształu.

W temperaturze pokojo­
wej kwaśny fosforan potasu 
KMgPO^ ma symetrię retra- 
gonalnę , która przechodzi 
w symetrię rombcwę poniżej 
temperatury Curie, wyno­
szącej -150°C. Parametry 
komórki elementarnej w tem­
peraturze pokojowej wyno­
szę odpowiednie a « b = 
« 7,45 A, c = 6,96 A. Ko­
mórka ta zawiera cztery dro­
biny KHgPO^. Kryształ ton 
należy do grupy ferroelek­
tryków jednoosiowych.

Na ry3. 1 przedstawiono 
budowę strukturalną fazy 
tetragonalncj w temperatu­
rze pokojowej [4]. Każdy 
atom fosforu otoczony jest 
czterema atomami tlenu, two­
rzącymi w przybliżeniu re­
gularny tetraed. W kierun­
ku osi c atomy fosforu i 
potasu rozmieszczone są w 
odległości £■ od siebie, 
każda grupa tetraedryczna

m  - po4

O  -  K  

j* ' - H

Rys. 1. Struktura kwaśnego fosforanu pota­
su w temperaturze pokojowej

P04 związana jest z czte­
rema najbliższymi grupami podobnymi za pomocą wiązań wodorowych. Te właś­
nie wiązania wiążą atom wodoru pomiędzy dwoma atomami tlenu. Wiązania wo­
dorowe łączą górny z jednej grupy PO, dolnym tlenem grupy sąsiedniej.
Na rys. 1 wiązanie te rozłożone są poziomo. Można przyjąć, te są one pra­
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wie prostopadłe do osi c i z tego względu ich moment dipolowy nie wnosi 
istotnego wkładu do polaryzacji spontanicznej. Pomiędzy tetraedrami P04 
występuję Jeszcze jony potasu, przy czym każdy jon potasu jest otoczony 
ośmioma jonami tlenu, z których cztery położone sę nieznacznie bliżej niz 
pozostałe. Przy przejściu do fazy ferroelektrycznej oprócz uporzędkowania 
więzaó wodorowych, występuję także przemieszczenia innych jonów. Jony po­
tasu i fosforu przemleezczaję 6ię wzdłuż oel c w kierunku przeciwległym 
do szkieletu tlenowego. Cba te Jony oddalaję się od tlenów, w pobliżu 
których położone sę protony.

Z opisanego szkieletu strukturalnego wynika, że więzanla wodorowe nie 
wnoszę zasadniczego wkładu do polaryzacji spontanicznej, ponieważ sę pro- 
stooadłe do osi c; zasadniczy wkład zwięzany Jest z przemieszczeniem Jo­
nów potasu i fosforu.

Okazało się, że zaetępienie Jonów wodoru w KHgPO^ Jonami deuteru po­
woduje zmiany własności ferroelektrycznych [5 , 6], Kryształy deuteryzowa- 
ne maję wyższe temperatury Curie niż kryształy zawierajęce wodor. Wskazu­
je to na istotnę rolę więzar.ia wodorowego w występowaniu polaryzacji spon­
tanicznej. Należy jednak podkreślić, że rola więzanla wodorowego nie jest 
Jeszcze dotęd całkowicie wyjaśniona.

3. MECHANIZM JONOWEGO PRZEWODNICTWA ELEKTRYCZNEGO KRYSZTAŁÓW JONOWYCH

Przewodnictwo elektryczne kryształów Jonowych może być uwarunkowane 
albo ruchem podstawowych jonów sieci krystalicznej (tzw. własne przewod­
nictwo elektryczne) lub też ruchem stosunkowo słabo zwięzanych Jonów do­
mieszek. cży też Jonów występujęcych w defektach sieci krystelicznej. Do­
minacja tego lub innego typu Jonów zależy od szeregu czynników, takich j a k : 
czystość kryształu, temperatura, natężenie zewnętrznego pole elektryczne­
go itp. Ietotnę rolę w procesie przenoszenia Jonów odgrywa ruch cieplny, 
który może spowodować (w zależności od Jego intensywności) wyrwanie jonu 
z węzła i Jego udział w procesie przewodnictwa. Niezależnie Jednak od 
ściśle określonego mechanizmu przewodnictwa, można ustalić ogólny zwięzek 
między prędem powsrejęcym podczas przemieszczenia częstek naładowanych pod 
działaniem pola elektrycznego a koncentrację tych częstek naładowanych.

Aby znaleźć koncentrację Jonów w międzywęzłach, a także koncentrację 
wakansów w sieci krystalicznej (w tych przypadkach kiedy nie jest ona ró­
wna koncentracji Jonów w międzywęzłach). należy znać energię pctancjalnę 
Jonu w różnych położeniach [7 , 8].

Ruchliwość Jonów oraz przewodnictwo elektryczne można próbować ocenić 
dla dwóch przypadków granicznych, a mianowicie kiedy:

1° liczba swobodnych miejsc w międzywęzłach a także liczba swobodnych 
węzłów w sieci krystalicznej Jest duża w porównaniu z całkowitę liczbę Jo­
nów ,
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?.p .z elkowi t.~. liczba jon:w jest równa liczbie węzłów. izn węzeł sta­
je się swobodny t/lko »v w diku orzejścia jonu do międzywęzłs.

Rozpatrzmy szczegółowo rrerwszy przypadek. Prawdopodobieństwo togo, że 
jon znajdzie się w stanie związanym (w węźle) można w yraz ie  następująco [9J:

'•■i = A • e*P(- FT} ■ vi’

gdzie: - względna objętość miejsc swobodnych, w których jon posiada
najmniejszą energię U, izr,. swobodnych węzłów, czyli wakanscw sieci kry­
stalicznej, kT - energia cieplna, A - stała.

Prawdopodobieństwo tego że jor znajdzie się w międzywęźle (w stanie 
zdyslokowanym) wynosi:

u?W2 = A . exp(- 4 ) . V2 .

gdzie: V2 - względna objętość miejsc odpowiadających stanowi oółust8lone- 
mu Jonu w przestrzeni międzysiatkowej . U, - energia Jor.j w międzywęźle. 
Stosunek liczby jonów znajdujących się w przestrzeni międzysiatkowej n2 
do liczby jonów znajdujących się w węzłach n^ (w jednostce objętości) 
będzie równy stosunkowi odpowiednich prswdopodobieństw:

U„
n2 exp(- T-f) . V ,  V , u2 ~ ui. v2 r ^1 \

“  rr   —  exp( iTf  ̂ * 77 ‘ exp(_ FT' (3-})
1 oxp(- -k4 ) . 1 1

W rozpatrywanym przypadku liczba swobodnych miejsc w międzywęzłacn Jest 
porównywalna z liczbą wakansów w sieci krystalicznej. Można w związku z 
tym przyjąć, że względna objętość V2 jest zbliżona do objętości . co 
prowadzi do zależności:

n_ U_ - U E
—  = exp(- --- — ) = exp(- pp ). (3. la)
1 s

Ola każdej sieci krystalicznej E,3̂  kT, dlatego nn < < n. i całkowita
3 Łliczba Jonów w l cm jest w przybliżeniu równa n^.

Przy braku sił zewnętrznych aktywowane cząstki poruszają się w krysz­
tale ruchem postępow/m, pokonując barierę potencjalną U ■, każdorazowo pc 
oderwaniu od położenia związanego w przestrzeni międzysiatkowej. Kierunek 
tych przemieszczeń jest nieuporządkowany. Liczba cząstek pokonujących ba­
rierę potencjalną w jednostce czasu w danym kierunku (np. wzdłuż dodat­
niego kierunku osi x) wynosi:
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n U
n = g- i? . exo(- ^

Po orzyłożeriiu pola elektrycznego na jon działać będzie dodatkowa si­
ła, w wyniku czego jony uzyskaj? dodatkową prędkość w kierunku działają­
cego pola. Dodatkowa liczba jonów _ln pokonujących barierę potencjału 
w kierunku ools wynosi:

n f U - U U t U l
i "  " 5-  ---- p-f— ) - e*p( ¡jr— ) . (3.2)

gdzie: A  U = E - natężenie pola. q - ładunek Jonu, - długość dro­
gi "swohocnej" jonu w międzywęzłach, czyli odległość między sąsiednimi 
położeniami półustalonymi.

Oeżeli ¿iu<<kf, co jest zawsze spełnione dla małych pól, wówczas o- 
t rzymamy :

u„ aii n qE<5<ł U
A n = —  .*ł exp(- p^) . -pjr = ~5FT • e*p(- • (3.3)

Liczba dodatkowych przemieszczeń w kierunku pola, doznawanych przez Jeden 
jon w 1 sek.. będzie równa:

An q . ó . “i _  r U0\
= "6¥T • E • exP (_ F r 1 >-3 -4 '

Prędkość przenoszenie jonu w kierunku pola V£ będzie zatem równa:

VE = 1 T  • ^  ̂  skt--- • E • exP(" (3-5)O

Można stąd otrzymać wyrażenie określające ruchliwość jonu międzywęzłowego 
kryształu:

36 = ir = a ‘ • ei|CP (- f t ' (3-5 '

Ostatnie wyrażenie będzie tylko słuszne Jln tych jonów, które znajdują
się w międzywęzłach. Ruchliwość rzeczywistą % r  ̂r z /mamy mnożąc 93 przsz 
"stopień dysocjacji":

% r = V- . exp(- ) = 3— ■'—  . exp(-
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żart, określających przewodnictwo elektryczne kryształu w dwóch przypad­
kach granicznych, zależność przewodnictwa od temperatury ma zupełnie po­

dobny charakter:

gdzie A i B - wielkości niezależna (b ) lub mało zależna (a ) od tempe­

ratury.
W przypadku kiedy występuj« jony różnego rodzaju w procesie przewod­

nictwa, wówczas całkowite przewodnictwo elektryczne Jest sumę przewodnic­
twa elektrycznego, uwarunkowanego ruchem poazczególnych Jonów. Tenperetu- 
rowa zależność przewodnictwo elektrycznego określona jest wówczas przez 
sumę postaci:

gdzie współczynniki A^ oraz aę charakterystyczne dla każdego z wy-
etępujęcych rodzajów jonów.

4. WYNIKI POMIARÓW I ICH INTERPRETACJA

Pomiary przewodnictwa elektrycznego przeprowadzono w zakresie tempera­
tur 15-90°C, stosujęc stosunkowo niewielkie pola elektryczne, nie prze- 
kraczajęce zasadniczo 500 V/ca.

Stwierdzono liniowę zależność gęstości prędu od natężenia pola E (rys. 
2) w badanym przedziale temperatur. Oznacza to słuszność prawa Ohma w  ba­

danym zakresie parametrów E 1 T. Również, jak widać z przedstawionego 
obrazu graficznego, prosta otrzymane dla różnych temperatur przecinaj# się 
w poczętku układu współrzędnych, co wskazuje, że efekty objętościowe (po­
laryzacja, ładunek objętościowy) nie maję istotnego wpływu na przebieg ba­

danego procesu, świadczy to o tym, że letotnę rolę w procesie przewodnic­
twa odgrywaj# podstawowe Jony sieci krystalicznej. W badanym przedzlmle 
temparatur nie stwierdzono zależności prędu od czasu, która występuje dla 
wielu stałych dielektryków krystalicznych [lO, li].

Występowanie spadku prędu z czeeaa większość autorów interpretuje Jako 
oczyszczanie elektryczne badanej próbki dielektryka, zwlęzane z istnie­
niem zanieczyszczeń wewnętrznych. Wydaje się, że brak tego efektu również 
wskazuje ne letotnę rolę Jonów podstawowych w procesie przewodnictwa e- 
lektrycznego [l2] .

Również zalana polaryzacji napięcia zewnętrznego, przyłożonego do prób­

ki w badanym przedziale temperatur, nie powoduje zmian wartości mierzone­
go prędu. Niezależnie od znaku przyłożonego napięcia, gęstość prędu me

U  * A . exp(- | y ) , (3.12)

(3.12a)
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él-

dokładnie tak« aa«« wartość, Z  przeprowadzonych badań wynika. że zależ­
ność gęstości pr«du od t«aparatury aa charakter eksponencjalny (rys. 3) w 
badanym przedziela napięć, co wydaja się potwierdzać teoretyczn« zależ­

ność przewodnictwa od teaparatury typu (3.12).
Stwierdzono. Ze charakter 

zależności przewodnictwa elek­
trycznego od temperatury nie 
zależy od stosowanych pćl elek­
trycznych w badany« przedziale 
net«Zań od 20 do 500 V/ca.

Przewodnictwo elektryczne 
kryształu dwuskładnikowego w 
przypadku występowania dwóch 
różnych rodzajów nośników prą­

du jest głównie uwarunkowane 
jednya z tych składników, e aie- 
nowlcle ty«, który poelade 
wlększę ruchliwość. Fakt ten 
wydaje elę potwierdzać otrzy­

mane zależność przewodnictwa 
elektrycznego od temperatury, 
wykreślone w skali półlogaryt- 
aicznej (rys. 4). Wynika stęd. 
że ogólny charakter przewod­

nictwa elektrycznego w funkcji 
teaparatury Jest zgodny z przy- 
Jętya aodelea teoretycznym 1 
określony Jest przez wyrażenie 

Rys, 4 *VPu:

»r

- i
f

%  - A  . exp(- 0 > 
F T ' (4.1)

gdzie A ma praktycznie wartość stał«, równe:

A  * SET (4.2)

Wielkość A w porównaniu z członea exp(- zmienia się ze zmianę

temperatury bardzo nieznacznie, w  zwięzku z tya można przyjęć. Ze A w 
pierwszym przybliżeniu nie zależy od teaparatury.

Z graficznego przebiegu zależności lnfl « f(^) widać, że Jest ona re­
prezentowana przez linię prostę o stały« nachyleniu, co również świadczy, 
że w badanym przedziale temperatur, przewodnictwo elektryczne kryształu
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uwarunkowana Jest ładunkiem jednego rodzaju 1 może być określone w związ­
ku z tym przez wyrażenie jednoczłonowe. .slot -.*>

Pomiary przewodnictwa elektrycznego nie pozwślaję Jednoznacznie stwier­
dzić, z jakim rodzajem nośników mamy do czynienia:w określonych warunkach 
doświadczalnych. Oednak uwzględniając wartościsfałych dysocjacji możli­

wych procesów, występujęcych w danym zwięzku krystalicznym, można z du­
żym prawdopodobieństwem rozetrzygnęć, z Jakim rodzajem nośników mamy w 
określonych warunkach do czynienia.

Oysocjacja KH2 P04 może przebiegać wg następujęcych równań:

KH2P04 - K+ + H2P0" (4.3)

-2KH2P04 - K* + H+ ♦ HPO" (4.4)

oraz

KH2P04 - k * + h 2 ♦ PO'/ (4.5)

Według danych chemicznych, stałe dysocjacji odpowiadajęce powyższym trzem 
procesom w temperaturze 25°C są równe:

fK-i r^Poii ,

ki ■ 1  - 7 -52 • *°" (*-3a)

M  [H+l iHP042] 8
k2 « - - rciT-w r ^ — —  ■ 6.23 . 10-8 (4.4a)

M  [h2+] K 3!k, - L J :Lu s L  - -*.8 . 10" 13 (4.5a)

Z danych tych wynika, że za najbardziej prawdopodobny należy uznać pro­

ces określony przez równanie (4.3).
Z rozważań tych wynika, źe przepływ prędu przez kryształ KDP uwarunko­

wany Jest obecnością zdyslokowanych jonów dodatnich potasu, których ilość 

szybko wzrasta ze wzrostem temperatury. Składnik H2P04 Jest zgodnie z 
opisaną strukturę tego kryształu (rys. i) obdarzony znacznie mnlejszę ru­

chliwością . gdyż grupa P04 tworzy więżenia wodorowa z sęsiednię grupę. 
W pobliżu każdej z tych grup znajduję się ponadto dwa atomy wodoru. 
Z przedstawionego obrazu strukturalnego wynika. Za da spowodowania dyslo­

kacji grupy H2 P 0 4  potrzeba znacznych temperatur zbliżonych do tempera­
tury topnienia. Można więc założyć, że w badanym przedziale taaparatur.
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grupa jonowa ^ZP0A n^e bierze czynnego udziału w przewodnictwie elek­
trycznym badanego kryształu: przewodnictwo to winno być głównie uwarunko­
wane Jonami potasu. '

Również zagadnienie energii aktywacji odgrywa bardzo ważną rolę w prze­
biegu procesu przewodnictwa elektrycznego kryształów. Najczęściej energię 
aktywacji 0 wyznacza się na drodze doświadczalnej ze wzoru (4.1). Za­
kłada się przy tym, zgodnie z wynikami doświadczeń, że czynnik A wystę­
pujący w tym wzorze jest niezależny od temperatury oraz że wielkość S 
jest stała dla całego procesu. Czynnik A oznacza wówczas liczbę zderzeń 
jonów na sekundę w procesie przenoszenia, zaś B oznacza skuteczność tych 
zderzeń. Wielkość exp(- j— r) określa zatem prawdopodobieństwo tego, że 
jon zostanie przesunięty ze swego położenia do położenia sąsiedniego. 

Energię aktywacji wyznaczono z równania:

b . -k ¿iięaL. (4.6)

g
tzn. z tangensa kąta nachylenia prostej lnft « lnA - -r-=. Przyjmując na

-5 -istałą Boltzmanna k = 8,617 . 10 eV stop , na wartość energii aktywa­
cji otrzymano B = 0,2326 eV. Ponadto stwierdzono niezbicie, że energia 
aktywacji w badanym przedziale napięć nie zależy od natężenia pola elek­
trycznego, ani również od znaku przyłożonego napięcia zewnętrznego. Fakt 
ten świadczy, że w procesie przewodnictwa elektrycznego badanego kryszta­
łu bierze udział jeden rodzaj Jonów 1 w oparciu o wyżej przedstawione 
rozważania można z dużym prawdopodobieństwem przyjęć, że są to właśnie 
Jony K+ .

Reasumując należy podkreślić, że temperaturowy charakter przewodnictwa 
elektrycznego Jest zgodny z wyprowadzoną teoretyczną zależnością ekspo- 
nencjelną. Zagadnienie dotyczące mechanizmu przewodnictwa elektrycznego w 
kryształach z siecią jonową nie zostało Jeszcze dokładnie rozwiązane.
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milBPAiyFHAil 3A3H0ffli00Tb SJIEKPKHECKOM nPOBOfflQSOCIH 
il KOEHKX KPI1CIAJU10B KDP

P e 3 e  m e

£ pafiois paccuoipeKO bkau szsKTpHqecxoft spoboxhmocth hohhioc kphcsazzob h 
npesciaBj-.eKO KaxycyiiicH uex&Bnau npoBOAUtocTH* Uaxojt.ii H3 TeopeTiiqacKoH no^e- 
jih HOHHOii npoBC^HuocTH eu36£&ho jopuyzy onpezazjieqyio TeMnepaiypKyra 3aaHCH- 
Mocib npoBOAUMOciH flAH ezyuac« cjcadnx szeKTpatiecKHx nozeil. IlozyqeHHy» iop- 
uyzy cpaBKSHO o pe3yzBTaTa»w nawepeHHfl aaxoza xopomee coczacHe. npoepeno 
npHMeKaeuocTB saxoHa Qua. jsjia. aoHHoit npoBojpotocxm b HHTepBaze Teuneparyp 15- 
19°C, OnpezezeHO 3HaqeHue sseprHX OKXHBaras x xoxa3aH0, mto He aaBHCHT oho 
ox npHMeiweMoro ozeKTpimecKoro noza b  KHXepsaze 20-500 V/cm. npoBepeno Toze 
hto b HCCzezoBaHHOM HHT'epsaze isunepaiyp Bucxyoaex tozbko o^hh Mexamisu s- 

ZeKTpHHeOXOn IlpOEOZHMOCTH, OdyCZOBZeH OXHXM THBOM HOHOB.

TEMPERATURE DEPENDENCE OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY 6F KDP 
IONIC CRYSTALS

S u m m a r y

Different kinds end probable mechanisms of electrical conductivity of 
ionic crystals are discussed. Baaing on e theoretical model of ionic con­
ductivity the foraula for temperature dependence of electrical conducti­

vity ie developed for the case of low electrical field. A fairly good 
agreement has been found between theoretical values end experimental re­
sults. The applicability of the Ohm law for ionic conductivity has been 
checked experimentally In the temperature range from 15 to 95°C. The va­

lue of the activation energy has been determined. It was found that this 
value is independent of the strength of electrical field in the field 
range from 2 0  to 5 0 0  V/cn. It ie concluded that in the investigated tem­
perature range occurs only one mechanism of electrical conductivity.


