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Методом импедансной спектроскопии исследована температурная зависимость постоянно-токовой элек-

тропроводности σdc(T ) монокристалла NaNO2 (пр. гр. Im2m), ориентированного вдоль полярного направле-

ния [010] в условиях температурного воздействия в вакууме ∼ 10−1 Pa. Кристаллы нитрита натрия получены

из расплава методом Киропулоса. Измерения импеданса проведены в трех режимах нагрева 293−470K.

Обнаружено, что тепловое воздействие в вакууме на кристалл NaNO2 приводит к смене ионного механизма

электропроводности на полупроводниковый. При первом нагреве ионная электропроводность кристалла

равна 7 · 10−7 S/cm при 470K. При втором и третьем нагревах кондуктометрические данные совпадают

между собой и температурная зависимость σdc(T ) имеет полупроводниковый характер с энергией активации

электропереноса 81± 2meV. Величина проводимости σdc возрастает в ∼ 70 раз, достигая 5 · 10−5 S/cm

(470K). Обсуждены механизмы ионной и полупроводниковой электропроводности в кристалле NaNO2.
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1. Введение

Нитрит натрия NaNO2 представляет собой соль, обра-

зованную слабой азотистой кислотой HNO2 и сильным

основанием NaOH. Кристаллы полярного диэлектрика

NaNO2 обладают сегнетоэлектрическими свойствами и

относятся к перспективным функциональным материа-

лам электронной техники. Существование сегнетоэлек-

трических свойств у кристаллов NaNO2 было обнаруже-

но в 60-х годах прошлого века независимо российски-

ми [1,2] и японскими [3,4] исследователями.

Нитрит натрия является удобным модельным кри-

сталлом для исследования электрофизических свойств

оксидных сегнетоэлектриков. Надежность работы се-

гнетоэлектриков в технических устройствах лимитиру-

ется величиной их электропроводности. Исследования

электропроводности кристаллов NaNO2 проводились в

работах [5–11]. Было обнаружено, что номинально чи-

стые кристаллы NaNO2 обладают ярко выраженными

диэлектрическими свойствами и низкой величиной соб-

ственной электропроводности, имеющей ионную приро-

ду. Кристаллы NaNO2 в сильно степени гигроскопичны,

характеризуются высокой чувствительностью электро-

физических свойств к условиям выращивания и внешним

технологическим воздействиям.

Известно, что кристаллы оксидных сегнетоэлектриков

(например, LiNbO3 [12–14]) путем восстановительного

(в том числе вакуумного) отжига можно перевести

в полупроводниковое состояние. Согласно данным ра-

бот [12–14] повышение концентрации вакансий лития

V ′
Li в кристалле LiNbO3 (здесь и далее обозначения

дефектов приводится в символах Крёгера–Винка [15])
приводит к увеличению ионной проводимости, в то

время как повышение концентрации вакансий кислорода

V ••
O , образующих донорные центры, приводит к росту

электронной проводимости n-типа.
В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования постоянно-токовой электропроводности σdc(T )
монокристалла NaNO2 в условиях температурного воз-

действия 293−470K в вакууме и обсуждается механизм

электропереноса в нитрите натрия.

2. Структура и электрофизические
свойства кристаллов NaNO2

Температура плавления ионно-молекулярных кри-

сталлов полярного диэлектрика NaNO2 составляет

Tfus ≈ 544 [5,16], 553K [17], которая существенно ниже

значений Tfus ионных кристаллов галидов натрия (на-
пример, 1074K для кристаллов NaCl). Дальнейшее на-

гревание приводит к химическому разложению нитрита

натрия при 593K [16].

В NaNO2 незадолго до плавления обнаружены два

близко расположенных сегнетоэлектрических перехода:

переход Кюри (TC = 436.5 [6,16], 437.2 K [17]) и пе-

реход Нееля (TN = 437.5 [16], 438 [5], 438.7 K [17]).
Эти сегнетоэлектрические переходы являются фазовыми
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переходами типа
”
порядок–беcпорядок“, связанными с

изменением ориентации комплексных анионов NO−
2 ,

поэтому иногда говорят об ориентационном полимор-

физме в ионно-молекулярных натрий-азотсодержащих

оксидах [16].
В ходе сегнетоэлектрических переходов измене-

ния симметрии кристалла NaNO2 незначительны. При

комнатной температуре структура его сегнетоэлек-

трической фазы относится к ромбической синго-

нии, пр. гр. Im2m; параметры ромбической элементар-

ной ячейки и рентгенографическая плотность равны

a = 3.569�A, b = 5.569�A, c = 5.384�A и ρX = 2.17 g/cm3

соответственно [6,16]. Спонтанная поляризация в

кристаллах NaNO2 направлена вдоль оси b (кри-
сталлографического направления [010]) и связана с

ориентационно-упорядоченным расположением поляр-

ных групп NO−
2 вдоль этой оси.

Трансформация из упорядоченной сегнетоэлектриче-

ской фазы (пр. гр. Im2m) в неупорядоченную пара-

электрическую фазу (пр. гр. Immm) происходит через

промежуточную несоразмерную фазу, температурный

интервал существования которой составляет только

1−2K [16,17]. В несоразмерной фазе между переходами

Кюри и Нееля наблюдается частичное разупорядоче-

ние полярных групп NO−
2 вдоль кристаллографической

оси a . В высокотемпературной параэлектрической фазе

появляется зеркальная плоскость m, перпендикулярная

оси b (пр. гр. Im2m→ пр. гр. Immm), в результате струк-

турные положения полярных нитритных групп NO−
2

становятся заселенными равновероятно.

Ионно-молекулярная структура кристаллов NaNO2

образована полярными группами NO−
2 и катионами

Na+. Сегнетоэлектрические свойства этих кристаллов

обусловлены дипольным упорядочением комплексных

анионов NO−
2 , а их собственная электропроводность

имеет ионную природу и обусловлена невысокой кон-

центрацией термодинамических термостимулированных

ионных дефектов.

Согласно данным работ [6,8,9] ионная электропро-

водность нитрита натрия равна 2 · 10−8−6 · 10−8 S/cm

при 454K. В электрофизических измерениях кристаллов

NaNO2 [8] вдоль кристаллографических осей a, b и c
обнаружена незначительная анизотропия электропро-

водности, которая составляет 2−2.5 при 454K. На тем-

пературных зависимостях ионной электропроводности

кристаллов NaNO2 вдоль осей a, b и c наблюдали при

сегнетоэлектрическом переходе TC = 433 [8], 438K [7]
скачки проводимости в 2−6 раз.

На основе ионопроводящих кристаллов NaNO2 пред-

ложены газовые датчики для определения концентрации

NO2 [18,19].

3. Экспериментальная часть

В проведенных кондуктометрических экспериментах

использовался монокристаллический образец NaNO2, на

котором в работе [20] выполнялись измерения пиро-

электрических свойств. Монокристалл был выращен из

расплава методом Киропулоса и окрашен в желтовато-

бурые тона. На такую же окраску выращенных из рас-

плава кристаллов NaNO2 указывалось в работе [9]. Как
было отмечено в работе [20], подобная окраска присуща

большей части всех полярных оксидных соединений.

Согласно данным работ [21,22] этот факт свидетель-

ствует о наличии в объеме кристаллов центров окраски

типа (V ••
O , 2e′)×, содержащих вакансии кислорода и

электроны.

Параметры ромбической элементарной ячейки ис-

следованного кристалла NaNO2 (пр. гр. Im2m) равны

a = 3.57�A, b = 5.578�A и c = 5.39�A и хорошо сов-

падают с литературными данными [5,8]. Монокристал-

лический образец был ориентирован вдоль кристалло-

графической оси b пр. гр. Im2m (приготовлен выка-

лыванием по плоскости спайности). Он представлял

собой плоскопараллельную пластину толщиной 2.2mm

и площадью 15mm2.

В работе [20] проводились прямые измерения элек-

тросопротивления на постоянном токе этого образца

при комнатной температуре (Ag-электроды, электро-

метр 617 фирмы Keithly). Оказалось, что его элек-

тропроводность была менее 10−10 S/cm, что связано с

невозможностью для этого электрометра регистриро-

вать сопротивления выше 1010 �·cm.

Постоянно-токовую электропроводность σdc опре-

деляли косвенным методом из спектров импеданса

Z∗(ω) = Z′ + iZ′′ (ω — круговая частота) монокристал-

ла NaNO2 c ион-блокирующими электродами (Ag, C) в

диапазоне частот 5−5 · 105 Hz и сопротивлений 1−107 �

(прибор Tesla BM-507). Описание экспериментальной

установки и методика электрофизических измерений

даны в работах [23,24]. Импедансные измерения поз-

волили надежно определить объемное сопротивление

Rb кристалла из данных по пересечению годографов

импеданса Z∗(ω) для электрохимических ячеек с осью

активных сопротивлений Z′. Значения ионной удельной

электропроводности рассчитывали по формуле

σdc = h/SRb, (1)

где h — толщина кристалла, S — площадь электро-

дов. Относительная погрешность электропроводности

σdc равна 5%.

4. Обсуждение результатов

Температурные измерения импеданса Z∗(ω) выпол-

нены в интервале от комнатной температуры (293K)
до 470K в трех режимах нагрева. На предварительно

очищенные торцы образца наносили электроды в виде

серебряной пасты Leitsilber в первом и втором нагревах

и графитовой пасты DAG-580 в третьем нагреве. После

первого нагрева кристалл просветлился, что указывает

на частичный распад центров окраски (V ••
O , 2e′)×.

5 Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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Температурные зависимости электропроводности кристалла

NaNO2 вдоль кристаллографической оси b: экспериментальные

точки 1, 2 и 3 — первый, второй и третий нагрев соответствен-

но; штриховая линия 4 — данные из работы [5]. Сплошная
линия — совместная обработка данных для второго и третьего

нагрева в соответствии с уравнением Аррениуса–Френкеля.

Результаты измерений электропроводности σ‖b(T )
кристалла NaNO2 в трех температурных режимах по-

казаны на рисунке (точки 1−3). При первом нагре-

ве практически для всех температур ионная прово-

димость была ниже предела измерения прибора BM-

507 (σdc ≪ 10−7 S/cm). Надежно удалось измерить толь-

ко ионную проводимость при 470K, которая равна

7 · 10−7 S/cm. Полученная величина σdc хорошо сов-

падает с результатами исследований по ионной про-

водимости NaNO2 (см. рисунок, кривая 4) [5,7,8,11].
Для сравнения, ионная проводимость кристалла NaNO2

существенно ниже натрий-ионной проводимости супери-

онного проводника типа NASICON Na1+xZr2SixP3−xO12,

которая составляет ∼ 10−1 S/cm при 573K [25].

С кристаллохимической точки зрения, основными

собственными ионными дефектами в нитрите натрия

являются вакансии натрия V ′
Na и кислорода V ••

O . Ионные

радиусы катиона Na+ (1.02�A [26]) и аниона O−
2 (1.38�A)

сильно отличаются от радиуса катиона N3+ (0.16�A).

Проведенный кристаллохимический анализ указыва-

ет на возможность реализации Na+-ионного переноса

в структуре сложного оксида NaNO2. Более высокой

подвижности ионов Na+ в структуре нитрита натрия

способствуют следующие условия. Во-первых, катионы

Na+ имеют единичный заряд и сравнительно малую

величину ионного радиуса для однозарядный катионов.

Во-вторых, ионные связи между Na+ и NO−
2 являются

более слабыми по сравнению с ковалентными связями

N−O внутри полярных групп NO−
2 [27].

Результаты исследования 23Na ЯМР (ядерный магнит-

ный резонанс на ядрах натрия) [28] прямо свидетель-

ствуют, что именно катионы Na+ являются ответствен-

ными за ионный перенос в кристаллах NaNO2, при этом

подвижными дефектами являются вакансии натрия V ′
Na и

реализуется вакансионный механизм электропроводно-

сти. Образование вакансий V ′
Na является предпочтитель-

ным способом создания разупорядоченной подсистемы

катионов щелочных металлов в кристаллических элек-

тролитах [29], что приводит к увеличению подвижности

катионов Na+ в их структурах. По данным 23Na ЯМР [28]
диффузионное движение ионов Na+ в NaNO2 начинается

при температурах выше ∼ 450K.

Характер поведения электропроводности при втором

и третьем нагревах резко изменился и кондуктометри-

ческие данные для этих температурных режимов отли-

чаются от данных при первом нагреве. Между вторым и

третьим нагревом серебряные электроды были заменены

на графитовые и почищены боковые поверхности об-

разца. Оказалось, что кондуктометрические данные для

второго и третьего нагревов совпадают между собой,

поэтому их обрабатывали совместно в соответствии с

уравнением Аррениуса–Френкеля:

σdcT = σ0 exp(−1Ea/kT ), (2)

где σ0 — предэкспоненциальный множитель электро-

проводности и 1Ea — энергия активации электропере-

носа. Параметры уравнения Френкеля–Аррениуса равны
σ0 = 0.14 S·K/cm и 1Ea = 81± 2meV.

Можно предположить, что электропроводность кри-

сталла NaNO2 после нагрева в вакууме имеет не ион-

ный, а полупроводниковый характер. На полупровод-

никовый характер электропроводности указывают сле-

дующие данные. Величина появившейся электронной

проводимости равна ∼ 5 · 10−5 S/cm при 470K и пре-

вышает ионную проводимость в ∼ 70 раз. Полученное

значение энергии активации электропереноса (81meV)
сильно отличается от величины энергии активации

ионной проводимости в кристаллах NaNO2: как в се-

гнетоэлектрической области (0.90 eV [7]), так и выше

точки Кюри (0.72 eV [7]). На температурной зависимости

σdc(T ) никакие аномалии в области сегнетоэлектриче-

ских фазовых переходов (TC, TN) не обнаружены. Как

отмечалось выше, в случае ионной электропроводности

кристаллов NaNO2 при сегнетоэлектрических переходах

наблюдались скачки проводимости в 2−6 раз [7,8].
Рассмотрим возможные процессы образования элек-

тронных носителей заряда при нагреве (отжиге) кри-

сталла NaNO2 в вакууме. Так как ширина запрещен-

ной энергетической зоны в кристалле NaNO2 равна

Eg ≈ 3 eV [30,31], то электронная проводимость имеет

несобственную (примесную) природу. Наиболее вероят-

ными механизмами появления электронной проводимо-

сти в кристалле NaNO2 являются следующие процессы.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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Во-первых, может происходить делокализация электро-

нов из центров окраски типа (V ••
O , 2e′)× с переходом их

в зону проводимости:

(V ••
O , 2e′)× → V ••

O + 2e′. (3)

Во-вторых, электроны могут появляться вследствие ухо-

да кислорода из кристаллической решетки:

O×
O → V ••

O + 2e′ + 1/2O2(gas). (4)

Детальное исследование механизма электронной прово-

димости требует проведения дополнительных экспери-

ментов.

5. Заключение

Проанализированы параметры электропереноса в кри-

сталле NaNO2 при температурном воздействии в вакуу-

ме; кондуктометрические измерения выполнены в трех

режимах нагрева при 293−470K. Исходный кристалл

был окрашен в желто-бурый цвет, что свидетельствует

о наличие в нем центров окраски типа (V ••
O , 2e′)×,

приводящих к поглощению света в видимой области.

При первом нагреве электропроводность кристалла име-

ет ионную природу: значение проводимости σdc равно

7 · 10−7 S/cm при 470K. Ионная проводимость обуслов-

лена миграцией по кристаллической решетке вакансий

натрия V •
Na, образующихся при выращивании кристаллов

NaNO2. Их вклад по сравнению с электронами в общую

электропроводность окрашенного кристалла доминиру-

ющий.

Обнаружено, что температурное воздействие на кри-

сталл NaNO2 в вакууме приводит к смене ионного

механизма электропроводности на полупроводниковый,

при этом величина проводимости кристалла возрастает

в ∼ 70 раз. Полупроводниковая проводимость кристалла

обусловлена прыжковым движением электронных носи-

телей с энергией активации, равной 1Ea = 81± 2meV.
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