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The electrical properties of Ba3Nb4+rTi.mS021, K,Nb,+,Ti,-,O,, , and K,+,Ba,Nb,O,, solid solutions 
have been investigated as functions of temperature and composition. From an evaluation of energy 
levels based on electrostatic potential calculations and symmetry operations on d orbitals, an energy 
band structure has been proposed in which the conduction and valence band are built from a n band 
including the M,, O,, and 0, atoms of the structure A3M8021. Conductivity and thermoelectric-power 
measurements have been discussed in terms of a hopping mechanism for low temperatures, and in 
terms of a band model for high temperatures. 

Introduction 

La prisence dans les solutions solides 
Ba3Nb4+ETi4--1021f KsNb,+,‘k.rOz, et 
K,-,Ba,Nb,O,, (I) de titane III et (ou) de 
niobium IV laissait prCvoir pour ces com- 
posCs un comportement semi-conducteur. 
Les calculs de potentiel de sites suivant une 
mCthode prCcCdemment d&rite (2)) ainsi 
que la prise en considCration de 1’Cnergie de 
polarisation, ont montrk que la meilleure 
stabilitk est obtenue pour la combinaison 
Nb VjTi III, impliquant une localisation 
prCf&entielle des klectrons supplCmen- 
taires dans les blocs octakdriques 
‘ ‘M6024. ’ ’ Cette dernikre particularit est 
susceptible d’affecter les propriCtCs de 
transport de ces phases. Le prCsent travail 
est done relatif g 1’Cvolution de la conduc- 
tivitC et du coefficient Seebeck de ces com- 
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PO&S. Un modtle de bandes, bask sur les 
calculs d’Cnergie effect& prCcCdemment, 
permet d’interprkter les propriCtCs Clectri- 
ques de ces phases. 

MCthodes experimentales 

Synthbe chimique et caractkrisation 

Les techniques de prkparation et de 
caract&-isation des solutions solides Ctu- 
dikes ont CtC pr&cCdemment d&rites (I). 
Les oxydes Nb,O, et TiO, ainsi que les 
carbonates BaCO, et K2C03 utilisCs sont 
des produits commerciaux titrant 99,99%. 

Proprikte’s e’lectriques 

Les mesures de conductivitC Clectrique 
et du coefficient Seebeck ont CtC effectukes 
entre 77 et 873 K sur des Cchantillons 
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parallelepipediques obtenus par compres- 
sion de la poudre a environ 15 kbar et 
frittage a des temperatures comprises entre 
1373 et 1473 K darts des creusets de molyb- 
dene places dans des tubes de silice scelles 
sous vide. Un polissage permet d’obtenir 
des barreaux de dimensions voisines de 0,l 
x 0,2 x I,2 cm. Leur compacite est de 
80%. 

(1. Conductivitt! Plectrique rr. La conduc- 
tivite Clectrique a eti mesuree par la 
methode des quatre pointes alignees (3). De 
man&e a limiter l’effet de dissymetrie 
entre contacts, la valeur calculie de (T 
est obtenue en mesurant le rapport 
intensite-tension entre pointes dans les 
deux sens de circulation du courant. La 
cellule de mesure est placee dans une en- 
ceinte en quartz dans laquelle on realise un 
vide primaire de lo-” Torr: de l’helium 
gazeux est ensuite introduit sous une pres- 
sion de 120 Torts pour les mesures effec- 
t&es de 77 a 300 K, une pression d’argon U 
purifie sur un melange titane-zirconium 
&ant realisee pour les mesures effectuees 
au-dessus de I’ambiante. 

h. Co&kient Seebeck cy. Les mesures 
sont effectuees dans une cellule mise au 
point au laboratoire. Cette cellule comporte 
deux tiges en acier colineaires portant a 
leurs extremites deux tetes en platine rho- 
die destinees a assurer la qualite du contact 
avec le barreau dans toute la gamme des 
temperatures. L’ensemble des operations 
de lecture est command6 par un mini-or- 
dinateur qui effectue les calculs de tempera- 
ture absolue et de pouvoir thermoelectrique 
en temps reel. 

Rbultats 

La variation log cr =f( 103/T) est donnee 
a la Fig. 1. Toutes les courbes cornportent 
une ou plusieurs parties lineaires qui impli- 
quent que pour certains domaines de tem- 
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FIG. 1. Variation du logarithme de la conductivitk 
avec I’inverse de la tempkrature pour les composk 
Ba:lNb,+.rT1,. zO,, 

perature, la conductivite est du type (T = (70 
exp(- AE/kt). L’existence d’une cassure 
tres nette pour x 5 2, entre 250 K (X = 0.5) 
et 170 K (X = 2), d’autant plus marquee que 
.Y est faible, nous conduit a considerer deux 
energies d-activation, I’une que nous no- 
terons de basse temperature AE,%.,., et 
I’autre de haute temperature AE,,.r, pheno- 
mene deja observe dans d’autres oxydes 
semi-conducteurs de type bronze oxygine 
de vanadium (4-5) ou de type rutile (6). 

Pour des valeurs de .Y > 2, cette cassure 
des droites log u = .f( 103/T) tend a dispa- 
raitre. Les variations de BE en fonction de 
.i- ont Cte representees sur la Fig. 2. Les 
resultats montrent un accroissement de 
AE,,., avec s dans tout le domaine de varia- 
tion, alors qu’a haute temperature, les va- 
leurs de hElIT restent pratiquement con- 
stantes et proches de 0,20 eV pour 
l’intervalle 0 < .Y i 2, pour croitre ensuite 
pour 2 < x’ 5 4, ce qui correspond exacte- 



64 STUDER ET AL. 

AEsY 

t t 

I I I, , , 1, ,I* 
0 1 2 3 4 x 

FIG. 2. Variation des energies d’activation AE haute 
temperature (A&,,) et basse temperature (AEwr) en 
fonction du taux de substitution pour la solution solide 
Ba3Nb4+JL,02,. 

ment aux deux domaines des solutions 
solides Ba3Nb”4+,Ti~~~l”-,,Ti”10 I 21 et Ba9 
NbVs-pNb~~,-z,Til’~ 0 4 s 21 mis en evidence 
lors de l’itude de l’evolution structurale de 
ces phases (I). Les mesures de coefficient 
Seebeck reproduites sur la Fig. 3, indiquent 
un comportement particulier caractirise 
par une inversion de signe pour des temper- 
atures d’autant plus Clevees que .Y est petit 
(T= 115Kpourx= 2; T= 150Kpourx= 
1, et T = 200 K pour .X = 0,5). 

11 est alors interessant de constater que la 
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FIG. 3. Variation du pouvoir thermoelectrique a 
avec I’inverse de la temperature pour differentes 
compositions x de la solution solide Ba,Nb,+, 

rupture de pente observee sur les courbes 
de conductivite correspond au changement 
des porteurs majoritaires ditecte par la 
mesure du coefficient Seebeck. 

Les oxydes K,Nb,,,Ti,-,O,, et 
G.&,NW,, 

Les courbes log (T = f( 103/T) ont Cte 
reportees sur les Figs. 4 et 5. Pour T < 300 
K, ces courbes presentent une variation 
continue de la pente qui permet d’envisager 
a basse temperature une energie d’ac- 
tivation tres faible, de l’ordre de 0,02 
eV. La variation de l’energie d’activation a 
haute temperature AE,, en fonction du 
taux de substitution x dans les solutions 
solides K3Nb7+rTil--s021 (Fig. 6) et 
K,-,Ba,Nb,O,l (Fig. 7) permet de distin- 

FIG. 4. Courbes de conductivite relatives aux com- 
Til--sO1,. poses K,Nb,+,Ti,-,O,, 
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FIG. 5. Courbes de conductivitd pour les composks 
K,-,JW%A. 

guer les phases contenant du titane des 
composes ne contenant que du niobium. 

La phase K,Nb,TiO,, de couleur blanche 
est isolante a temperature ambiante; sa 
resistivite est de l’ordre de IO* fi . cm. La 
substitution progressive d’atomes de titane 
III, puis de niobium IV dans le reseau, 
entraine une augmentation graduelle de la 
conductivite Clectrique qui passe a tem- 
perature ambiante de 1OF 0-l cm-’ pour 
K,Nb,,,,Ti,,,,,O,, a 1 n-l . cm-’ pour 
KSNb,02, alors que AE subit une chute 
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FIG. 6. Variation des knergies d’activation en fonc- 
tion de Y pour les cornposh K,Nb,+,Ti,-,.O,,. 

brutale pour 0,lS 5 x I 0,50 puis reste 
pratiquement constante jusqu’a .Y = I. 

La solution solide K,-,Ba,Nb,02, pre- 
sente Cgalement un caractere semi-conduc- 
teur. Les energies d’activation deduites de 
la pente des courbes log o = J‘(lP/T) 
augmentent lineairement avec le taux de 
niobium IV ins&C. Correlativement, la con- 
ductivite diminue depuis 1 R-l . cm-’ pour 
.Y = 0 jusqu’a 1OP R-l cm-’ pour .Y = 3 a 
temperature ambiante. 

FIG. 7. Variation des hergies d’activation en fonc- 
tion de .Y pour les composks K,-,Ba,Nb,O,, 
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Dans le cas des composes les moins 
riches en niobium IV, pour x 5 2, les 
courbes log u = f( 103/T) presentent aux 
environs de 673 K un palier suivi d’une 
nouvelle et brusque remontee de la conduc- 
tivite. Apres refroidissement et nouvelle 
montee en temperature, les courbes obte- 
nues se decalent legerement par rapport 
aux precedentes dans l’intervalle 293-673 
K. Elles s’y superposent par contre pour 
les temperatures superieures a 673 K avec 
disparition du palier, mecanisme que l’on 
observe Cgalement pour K,Nb,+,Ti,-,Oz,. 
L’analyse radiocristallographique des 
phases obtenues apt-es refroidissement a 
298 K met alors en evidence un deplace- 
ment sensible des raies de diffraction sans 
modification de l’aspect general du spectre 
de rayons X. Le calcul des parametres CI et 
c des nouvelles mailles hexagonales indique 
dans tous les cas une augmentation du 
rapport c/a (Fig. 8). 11 y a done lieu 
d’envisager pour ces composes deux va- 
rietes isotypes, l’une basse temperature, 
l’autre haute temperature, la transforma- 
tion BT e HT Ctant reversible. 

La mesure du coefficient Seebeck en 
fonction de la temperature (Figs. 9 et 10) 
indique que les porteurs majoritaires sont 
les electrons dans tout le domaine de tem- 
perature considere (100 a 700 K) et quel que 
soit le taux de substitution s. Ce resultat 

FIG. 8. Evolution du rapport c/a des variCtCs basse 
tempkrature (courbe 1) et haute temptrature (courbe 
2) des composks K,Nb,+,Ti,-,O,, . 

FIG. 9. Variation du pouvoir thermoklectrique 01 
avec 103 T-l pour les composts K,Nb,+,Ti,-,O,,. 

differencie nettement ces solutions solides 
des phases Ba3Nb4+rT&--s021. 

A haute temperature, c’est-i-dire pour 
290 K < T < 500 K, selon les composes, on 
observe un point de rebroussement, puis (Y 
augmente brutalement avec la temperature, 
resultat qui implique le passage d’une con- 
duction par saut a une conduction par 
bande. Ce dernier type de conduction 

FIG. 10. Variation du pouvoir thermoklectrique cy 
avec 103 T’ pour les niobates K,-,Ba,Nb,Ol,. 
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caracterise tous ces composes a haute tem- 
perature. 

Par contre, pour T < 290 K, les com- 
portements sont differents suivant la nature 
de l’element mis en jeu (Ti III ou Nb IV). 
11s seront interpretes en fonction du nom- 
bre .Y d’electrons introduits sur le riseau 
d’accueil “M,O,, .‘. 

Discussion 

Proposition d’rrn modkle de bandes 

Les calculs des potentiels de sites effec- 
tuis pricedemment (I) ont permis dans un 
premier temps de degager de facon appro- 
thee les niveaux d’energie du reseau 
A &f,O,, en accord avec les energies 
d’ionisation obtenues d’apres les tables de 
Carlson (7). Le resultat fondamental de 
cette etude est, nous l’avons vu, la stabili- 
sation des electrons presents sur les sites 
12(X) (notes M,), par rapport aux sites 4(d) 
(notes M2). Un calcul approche de l’energie 

de polarisation induite par l’introduction de 
Ti(II1) dans le reseau d’accueil suivant la 
reaction: Nb IV + Ti IV + Nb V + Ti III, a 
alors permis de situer le niveau 3d’ du 
titane en 12(k) (M,) nettement en dessous 
du niveau 4d ‘, conformement aux resultats 
obtenus pas Feltz et Langbein pour les 
oxydes BaNbvTi”‘T&,O 3 (8) et 

13aBNb~Nb~Y,Ti&)30~(r(9). Le Tableau I ras- 
semble les niveaux d’energie ainsi obtenus 
pour les deux cas limites: K3Nb,,,Ti,,,0z, et 
Ba,Nb,Ti,O,, qui correspondent respec- 
tivement aux memes distributions de 
charges que K3Nb,0,, et Ba,Nb,O,,. 
L’examen de ce tableau montre que le 
niveau 3d1 du titane en 12(k) (M,) se situe 
au voisinage de la bande de valence consti- 
tuee par le niveau 2p des atomes d’oxygene 
en 24(I) (OX). Dans la structure de bande 
reelle, ce niveau sera d’autant plus proche 
de la bande de valence que la charge des 
ions en M1 sera plus faible. 

Dans un deuxieme temps, nous avons 
cherchi a ivaluer les interactions 

TABLEAU I 

EVALUATION DES NIVEAUX D%NERGIE ~LECTRONIQUES DANS LE CAS DES 

TIT~NONIOBATES K3Nb7,5Ti0,5021 ET Ba3NbsTizOz, 

ComposC Atome 

K,Nbi,5Tio,5021 K 
Nb 
Ti 
Nb 
Ti 
0, 
0, 
0, 

Ba 
Nb 
Ti 
Nb 
Ti 
0, 
02 
03 

Site 

A (h,?) 

s%f,,, (I2k) 

‘+fW 14d, 

0 (11 (6~) 
0 (2, (12k) 

cl, (241) 

A (6~) 

MC,, (I?k) 

Ma, (4d) 

0 (1, (6~) 
0 (21 (I?k) 
0 (31 (241) 

i 
Nb” 
Ti”l 

Nb” 
Ti”’ 

Nb” 
Ti”’ 

Nbl\ 
Ti”, 

Niveau d’hergie 
(eV) 

- 15.79 
- 6.13 
2,67 ~ 17.6 = - 14,93 
+ 2,91 
11.71 - 17.6 = -5,89 
-21.00 
-21,90 
- l4,96 

~ 1358 
- 8,28 
+0,52 - 17,6 = -17,08 
+ 2,29 
II.09 - l7,6 = -6,5l 
- 18,lO 
~ IS,81 
- IS,35 
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d’echange u et r dans la structure A,M,O,, 
a partir des elements de symetrie du 
groupe P6Jmcm sachant que l’interaction 
entre orbitales de mime symetrie est 
d’autant plus forte qu’elles sont voisines 
d’un point de vue energetique et que les 
distances entre ions voisins sont plus pe- 
tites. 

Dans les oxydes des metaux de transition 
a structure octaedrique, Goodenough (IO) a 
introduit la notion de rayon critique rC pour 
le recouvrement direct des orbitales de 
l’element de transition. Ainsi le rayon cri- 
tique pour le titane r,‘i = 3,02 A, reste 
toujours inferieur, dans le bloc “Mg024”, a 
la distance intermetallique moyenne (d = 
3,10 A) prise perpendiculairement a l’arete 
commune des octaedres MO,, tandis que le 
rayon critique pour le niobium rpb = r: + 
0,88 = 3,82 8, (II) permet d’envisager un 
tel recouvrement, limite toutefois au seul 
bloc “M60z4”. 

Dans ces conditions, pour les composes 
Ba,Nb”B-,Ti~~:i,Nb’-~~O~~ (2 < x I 4) et 
K3Nb~-,Ti~QJb~~“,-,02, (0,5 < x 5 I), la 
construction d’une bande de conduction, 
etendue a tout le cristal, ne pourra faire 
intervenir que le recouvrement rr des orbi- 
tales 4d (t& du niobium et 2p (7~) de 
l’oxygene, la liaison (T (4d (e,) du niobium 
avec 2p ((T) de l’oxygine) Ctant Cnergeti- 
quement t&s stable (d,,-, = 2 A). Une 
representation schematique (Fig. 11) des 
orbitales engagees dans les liaisons 7~ dans 
le bloc “M60z4” et entre les blocs par 
l’intermediaire d’un octaedre MO,, permet 
les remarques suivantes: 

La projection suivant a (Fig. 1 la) met en 
evidence la rupture de la liaison n suivant 
l’axe c dans le bloc “M60z4”. 

La projection suivant c (Fig. 1 lb) montre 
que le recouvrement rr peut s’etendre a 
l’ensemble du cristal en utilisant les orbi- 
tales 4&y des trois atomes de niobium 
formant le bloc k&O9 et les orbitales 2px et 
2py des oxygenes OC2), mais surtout OC3) 
pour la liaison entre blocs. Les orbitales 4d 

i, CLIJ 

FIG. 11. Reprksentation schtmatique des orbitales 
cationiques de symktrie fzg et eg et des orbitales 
anioniques p engagies dans les liaisons T: (a) dans le 
plan (100) de la structure Agkf8021; (b) dans le plan 
(001) de la structure Agi48021, 

(f2J du niobium en M2 &ant Cnergetique- 
ment tres superieures aux memes orbitales 
en M1 et aux orbitales 2p des atomes 
d’oxygene O,,, (Tableau I), il est fort proba- 
ble que la bande de conduction soit con- 
stituee par la pat-tie antiliante de la liai- 
son n-: 2p(~)0,-4d(t,,),,-2p(~)o,-2p(~),s- 
~d(bJM~-b(~)c$~ L’ensemble de ces re- 
sultats conduit au schema de la structure de 
bande represent&e sur la Fig. 12. La com- 
pression des octaedres du bloc “M60z4” 
suivant c (Z2) (dN,,-ol = 1,84 A et d,,-0, = 
2,22 A dans &Nb,O,,) entraine par ail- 
leurs, une stabilisation des orbitales d,, par 
rapport aux orbitales d,, et d,,. 

Pour les oxydes BaJb,“,,Ti!$T~V_,,o,,(x 
I 2) et K,NbJ’+;,Ti!JTi~V-zrO,, (X 5 OS), les 
niveaux 3d,, du titane apparaissent ainsi 
localises au voisinage de la bande de va- 
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FIG. 12. Modtle de bandes d’lnergie pour 
K,Nb,,,,Ti,,,~,Oz,. La bande de conduction ?d nTT* re- 
prCsentte en tirets ne concerne que les phases 
Ba,Nb~+;,TiC,,Ti~‘O,, (0 < .r 5 2) et K:, 
.Vb~+.Ti\V,,~Ti~‘02, (0 < x 5 0,S). 

lence: ils constituent des centres qui 
pitgent les electrons de la bande de conduc- 
tion sur une orbitale de symetrie 7~ obtenue 
par cowlage 3@&4, - 2p(n)0, - 3&&4~ 
et delocalisee sur les 3 octaedres du groupe 
M309. Par contre, pour .Y > 2 dans la 
solution solide Ba,NbV,-,Ti~~~Nb~~,_,,0,, et 
pour x > 0,5 dans K,NbV,_,Ti:‘i,Nb’-GOVE, 
les electrons supplementaires se trouvent 
dilocalises sur l’ensemble des ions niobium 
du bloc “AG’~O~~” si l’on envisage, compte 
tenu des distances Nb-Nb entre octaedres 
joints par les a&es, un recouvrement di- 
rect CJ entre les orbitales 4d du niobium. 
Chaque bloc “M6024” est ainsi capable de 
stabiliser des electrons sur des niveaux 
situ& probablement a quelques dixiemes 
d’electron-volt de la bande de conduction 

ainsi que le montrent les energies 
d’activation observies a haute temperature 
LIE,,~,.~ (Fig. 2, 6 et 7). 

Interpretation des resultats experimentaux 

I. Ln solution solide Bufib4+sTi4--s021 
(0 5 x 9 4) 

1 (a) T < 300 K. A basse temperature, 
l’effet thermoelectrique (Fig. 3) permet de 
distinguer deux domaines de composition 
de part et d’autre de s = 2. 
-x52: Bn,Nb:_,Ti~~~,Ti~‘O,,. PourxS 3, 
le signe positif de cx pour T < I50 K ne peut 
s’interpreter que par la creation de trous 
dans la bande de valence n constituee par 
les orbitales 2p des anions situ& en O(:<, 
(Fig. 12). 11 faut done supposer qu’au 
voisinage des niveaux 3d’ des ions Ti”+ 
situ& en Mr, des niveaux accepteurs sont 
susceptibles d’accueillir des electrons: ils 
sont probablement form& a partir des ions 
Ti4+ restants, ces niveaux pouvant se situer 
Iegerement en-dessous du haut de la bande 
de valence. Ce modele est conforte par la 
disparition du signe positif de CY a basse 
temperature pour .r > 2. En effet, tous les 
ions titane sont a l’etat trivalent et les 
electrons supplementaires viennent occu- 
per les niveaux 4d du niobium ou une 
mobiliti plus Clevie leur donne un role 
preponderant dans la conductivite. De plus, 
bien qu’en petit nombre (a > 500 PV a 150 
K pour s = I), les trous de la bande de 
valence doivent etre d’autant plus nom- 
breux que .Y diminue puisque le rapport 
Ti’i’jTi’v diminue avec .I-. Le “hc~~pirzg” sur 
les ions Ti3+ et Ti4+ etant le phenomene 
dominant a plus haute temperature puisque 
(Y devient negatif, la compensation se fait a 
une temperature d’autant plus Clevee que le 
nombre de trous est grand, done que .Y 
diminue. AE,,,3.r correspond dans ce cas a 
l’energie d’activation de la mobilite des 
trous dans la bande de valence rr. En ac- 
cord avec notre modele, hE,,,%I- croit 
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lorsque le nombre de trous diminue, done 
quand x croit. 

Pour 150 K < T < 300 K, l’augmentation 
de Ial avec T, suggkre la pr6pondCrance 
d’un micanisme de sauts activCs entre ions 
titane, par l’intermkdiare d’une bande 7r* 
construite ti partir des orbitales 3d des ions 
titane en MCI, et 2p des oxyghes. Ce type 
de conduction par sauts h port&e variable 
entre sites M,,, (varinble range hopping) 
demande, au-deli du point de transition, 
une inergie d’activation qui correspond, 
aux erreurs expirimentales prh, h WIHT. 
--+ > 2 : Br,,Nb~-,Nb~~~_,,Ti~~~ Pzl. Pour .Y 
> 2, (Y est pratiquement constant dans le 
domaine de temph-ature 100-300 K. Ce 
comportement est caractkristique d’une 
conduction par sauts activbs sur les ni- 
veaux 4d du niobium qui sont progressive- 
ment 0ccupCs par les klectrons lorsque .Y 
croit . 

1 (b) T > 300 K. Au-dessus de 300 K, 
l’augmentation de CY avec la tempirature 

pour toutes les valeurs de .Y, est caractkris- 
tique d’un semi-conducteur classique. Ce- 
pendant, le Tableau II qui rassemble les 
hergies d’activation de la conductivith 
(UlrHT) et du coefficient Seebeck, montre 
que dans la solution solide CtudiCe, les 
hergies d’activation des electrons (co- 
efficient Seebeck) restent tr&s inf& 
rieures aux Cnergies d’activation globales 
(conductivitk). La diff&rence correspond i 
l’hergie d’activation de la mobiliti Clec- 
tronique qui caractkrise une bande ktroite. 
Ce rhultat est en accord avec la restriction 
de la bande, imposCe par la compktition des 
orbitales (T du baryum au niveau des anions 
situ&s en Oc3). 

L’augmentation de la conductivitC 
jusqu’i .Y voisin de 2, puis sa diminution 
jusqu’i .r = 4, est en accord avec la varia- 
tion relative de la mobilit et du nombre de 
porteurs: la conductivitC augmente pour les 
faibles valeurs de x lorsque le nombre 
d’klectrons augmente et diminue au-deli de 

TABLEAU II 

VARIATION DES ENERGIES D’ACTIVATION AVEC LA COMPOSITION POUR LES SOLUTIONS SOLIDES 

Ba3W+,TL,02,. K,Nb,+,Ti,-,O,, ET Ka-,Ba,NbsOzl 

Conductivit& Coefficient Seebeck, MobilitC 
MZ, AE,, E, = AE,, ~ AE,, 

Solution solide .Y (eV) (eV) (eV) 

Ba3Nb4+,TL,0,, OS 0,194 0,02 0,174 
14 0,194 0,lO 0,094 
1s 0,1& 0,05 O,I3, 
LO 0,20 0,06 0,14 
2s 0,22 0,036 0,184 
3.0 0,306 u% 03, 
4,O 0,430 0,15 02% 

&Nb,+,TL.& 0,25 03, 0.14 0,146 
0,50 0,194 0,08 0,114 
0.75 0,20 0,12 0,08 
l,oo 0,17 0,15 0,02 

K,-,Ba,Nb& 0 0,17 0.15 0,02 
0,5 0,215 0,17 0,04, 
13 0,27 0,27 030 
1s o,j 1s 0,27 0,04tY 
270 0,35 0,16 0,19 
370 0,436 0,15 03% 

-  I . ,  .  .  ; .  



.\ = 3, quand le nombre de sites d’accueil ment par effet tunnel entre ions Ti3+ et Ti”+ 
pour les sauts diminue. est mis en evidence en conductivite (Fig. 4) 

’ LAS solutions solidrs K,,Nh,,,,.Ti,-,.O,, 
par les faibles valeurs de A,?,,,,, a basse 

-. 
(0 5 .Y 5 1) et K,-,$rr,,.NhR021 (I/ 5 .r i 

temperature ( 100 K < T < 200 K), et par un 

.J I 
coefficient Seebeck negatif, faible et con- 
stant, de I’ordre de quelques dizaines de 

Compte tenu des resultats exposes plus microvolts:‘Kelvin. Dans ces conditions, (Y 
haut, les proprietes de ces phases sont = (k/e) log (n/N) ou 0 = 198 log (n/A’) 
discuties non pas en fonction de .Y mais en FV,‘K et depend du rapport du nombre de 
fonction de 1, nombre d’electrons intro- porteurs II au nombre de sites accepteurs 
duits sur le riseau d’accueil, soit J = .Y pour .2’. Ainsi pour x = 0,25. on calcule 0 ~~ 
la solution solide K,Nb,+,.Ti,p,rO,,, et J. = .Y ~59.6 pV,,‘K proche de la valeur obser- 
- I pour K:,-,,Ba,Nb,OZ1. Nous distin- v&e---62 ~vi. K. 
guons Cgalement ici deux domaines de tem- Les valeurs de (Y qui restent voisines de 
perature: I’un, basse temperature, corre- ~70 @V/K pour les faibles valeurs de .Y 0’ 
spond a un mecanisme de sauts actives. c.. 0.25) impliquent toutefois que tous les 
le second, haute temperature, correspond ions Ti4+ ne participent pas a la conduction. 
it un mecanisme d’excitation des porteurs Ce phenomine peut s’expliquer par une 
dam la bande de conduction. Aux tem- distribution des ions Ti’+ simultanement 
peratures intermediares, ces deux mi- sur les deux types de sites 12(X, (:\I,) et 4(tl, 
canismes vont naturellement se superpo- (:21,), les niveaux it/’ de Ti3+ en site :\I2 
ser. &ant destabilises de plus de 8 eV par rap- 

2ftr) Domtrine htrsse tempkrrrturr. A port aux sites ,2f, (I). 
basse temperature, trois domaines de com- --0,5 < y < I : Ce domaine est representi 
position peuvent etre envisages, limit& par par la composition x = 0.75 pour laquelle 
les valeurs de y suivantes: 0: 0,5: 1 et 4. un comportement particulier a Cte observe 
---II < J’ 5 0,C : Pour 7‘ < 290 K, ~(YI est a basse temperature (T < 300 K). La varia- 
pratiquement constant et faible (40 < Ia1 < tion thermique de LY pour ce type de compo- 
70 clV K-‘), caracteristique d’une conduc- sition, qui differe des precedentes par la 
tion par sauts entre sites profondement presence simultaniment des deux especes 
localises. L’ivaluation des niveaux reduites Ti”+ et Nb”+, n‘a pas cependant 
d’energie (Tableau I) montre que les elec- trouve d’explication satisfaisante. 
trons introduits dans le reseau sont pieges --I 5 .v < 4: Pour les temperature infe- 
sur les niveaux 3d des ions Ti3+ des sites M1 rieures a environ 200 K, la croissance de 
au voisinage de la bande de valence (Fig. 1~~1 avec T, quelle que soit la valeur de .Y, 
12). Mais contrairement a la solution solide ainsi que la variation du logarithme de la 
precedente, le taux de titane est beaucoup conductiviti electrique avec TP1j4 (Fig. 13), 
plus faible et diminue lorsque y croit: les sont nettement en faveur d’un mecanisme 
niveaux 3d du titane constituent dans ce de hopping au sens de Mott ( 12-14) corres- 
cas des centres localises pour la bande de pondant a la presence d’electrons sur ies 
conduction batie uniquement avec les ni- niveaux 4d du niobium dans une queue de 
veaux 4d (t2J du niobium. Un nouveau bande r* constituee d’etats localisis. 
type de conduction par sauts apparait selon La valeur limite J’ = 4 correspond a la 
le schema: phase Ba,Nb,O,, dont le comportement a 

TiFiT + Tipj: e TipiT + Ti&T. 
deja ete decrit precedemment. 
-.?(b) Domaine haute tempkrature. Pour 
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Ce type de transport, qui se fait directe- des temperatures superieures a 300 K, tous 
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t 8 1 ” fi ‘- 
2,s 2,7 2.9 3.1 IO.T%Kh 

FIG. 13. Variation du logarithme de la conductkit 
tlectrique des phases K3-,Ba,NbsOzI en fonction de 
T-114, 

les composes Ctudies presentent une aug- 
mentation lineaire de (Y avec la tempera- 
ture, caracteristique d’une augmentation 
logarithmique des porteurs dans la bande 
de conduction selon le schema classique 
des semi-conducteurs, le coefficient See- 
beck prenant la forme classique: 

n (y =‘logp= 
e N-n 

Pour y 5 0,50 et y > 3, l’inergie 
d’activation AElrHT obtenue en conductivite 
tres superieure a celle determinCe a partir 
du coefficient Seebeck, montre que 
l’energie d’activation de la mobilite E,, 
prend dans ce domaine de composition une 
valeur relativement Clevee (Tableau II). Ce 
phenomene peut s’expliquer pour y 5 0,ZO 
par la stabilisation importante des niveaux 
3# de Ti3+ qui sont les niveaux donneurs, 
et pour y > 3, par l’influence du baryum en 
site A. 11 faut toutefois remarquer que pour 
y 5 OSO, la valeur E, n’a pu etre evaluie 
que de facon tres approchee h partir des 
courbes (Y =f( l/T), le domaine lineaire, au- 
dessus de 300 K, &ant en effet t&s Ctroit 
(Fig. 9). 

Pour OS < y 5 3, l’energie d’activation 
E, est minimum puisque AElrHT et E, sont 
pratiquement identiques (Tableau II). Ce 
domaine de composition, ou la mobilite 
electronique est la plus Clevee et croit avec 
y, corollaire de la diminution de E,, repond 
au modele de Mott dans lequel la delocali- 
sation croft avec l’occupation des niveaux 
dans la bande de conduction. 

Conclusion 

Ainsi, le modele de bandes que nous 
proposons a partir du calcul des niveaux 
d’energie du reseau M,O,,, rend-i1 compte 
qualitativement des proprietes Clectriques 
des solutions solides B&Nb,+,T&-,02,, 
K,Nb,+,Ti,-,02, et K3-,BazNb,021. Un 
faible taux de substitution en niobium IV 
accroit de facon tres sensible la conduc- 
tivite des niobates et des titanoniobates de 
baryum et de potassium caracterises par la 
presence simultanee de niobium et de titane 
a deux degres d’oxydation. Un mecanisme 
de semi-conduction par sauts actives, rvec 
des sites bien localises a basse temperature 
et une certaine delocalisation a des temper- 
atures intermediaires permet d’expliquer la 
variation thermique du coefficient Seebeck 
et de la conductivite. 11 est de plus complete 
par le formalisme des Ctats localises en 
queue de bandes de Mott. 

Enfin, la localisation preferentielle d’un, 
puis de deux electrons par unite structurale 
“NbaOZ4” respectivement pour K3Nb80z1 
et K,BaNb,Ozl, pourrait justifier la transi- 
tion structurale mise en evidence en con- 
ductivite, effet Seebeck et diffraction X, par 
une variation locale des positions atomi- 
ques du fait d’une diminution de la repul- 
sion Clectrostatique entre ions fortement 
charges. 
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