JULIAN DUDEK, KRYSTYNA STAWOWY

Dielektryczne wtasnosci monokrysztatow
roztworow statych TGS-TGS-e

WSTCP
Monokrysztaty roztwordw statych siarczanu i selenianu
tréjglicyny zostaty po raz pierwszy wyhodowane i zbadane
przez Fatuzzo i Nitsche#go /17* Krysztaty te otrzymali oni

z nasyconych roztworéw wodnych. Analiza chemiczna sktadu
krysztatéw wykazata nizsze zawarto$¢ selenianu tréjglicyny
w krysztale w poréwnaniu z zawartos$cie w przygotowywanym
do hodowli roztworze. Zalezno$¢ ta zostata potwierdzona
rowniez w pracy Stankowskiej i Gruszczynskiej /2/.

Badania podstawowych wtasnosci dielektrycznych E/T/,
Ps/T/ przeprowadzone przez autoréw prac [/1/. /27 wykazaty
liniowe zalezno$¢ temperatury Curie od zawartosci siarcza-
nu w krysztatach roztworéw statych TGS-TGSe oraz zmiane
wtasnosci dielektrycznych tych krysztatéw w czasie.

Przeprowadzone zostaty réwniez badanie szerokos$ci przer-
wy energetycznej oraz wspoétczynnika refrakcji. Wediug auto-
row pracy /57 szeroko$¢ przerwy energetycznej zmienia sie
od 5,243eV - dla TGS do 5,21 eV - dla TGSe, wykazujec mini-
mum dla sktadu okoto 30% molowych TGS i 70 % mol TGSe w
krysztale roztworu statego, a wspoiczynnik refrakcji jest

funkcje liniowe skiadu krysztatu.



Celem niniejszej pracy byto otrzymanie monokrysztatéow
roztworow statych TGS-TGSe o réznych sktadach procentowych,
zbadanie ich podstawowych witasnoséci dielektrycznych oraz

zmian tych wtasnos$ci w procesie starzenia.

OTRZYMYWANIE KRYSZTALOW ROZTWOROW STALYCH TGS-TGSe

Krysztaty roztworéow statych TGS-TGSe otrzymano z nasy-
conych roztworéw wodnych, ktére 3porzedzano z odpowiedniej,
wynikajecej z rownan stechiometrycznych 1.1 i 1.2 ilosci

kwasu aminooctowego

3nh2ch2cooh ¢ h2so4;» [NH2CH2COOH/3*H2S04 /1.17/
3NH2CH2COOH + H2Se04~ /NH2CH2COOH/3*H2Se04 /11.2/
kwasu siarkowego i kwasu selenowego uwzgledniajec réwniez
zaleznos$ci procentowe miedzy TGS i TGSe w przygotowywanym

roztworze.
Ilos¢ wody destylowanej dolewanej do substratéw dobie-

rano w oparciu o podany przez Nitsche'go /rys.l/ wykres roz-

puszczalnos$ci TGS i TGSe w wodzie w zaleznos$ci od tempera-
tury.
Rys.l. Wykree rozpuszczalnosci TGS i TGSe w wodzie od tem-

peratury /wg Nitsche*qo/.



Krysztaty otrzymano z roztworéw zawierajecych 100% TGS,
75% TGS i 25% TGSe, 50% TGS i 50% TGSe, 25% TGS i 75% TGSe,
15% TGS i 85% TGSe, 5% TGS i 95% TGSe oraz 100% TGSe przez
powolne odparowywanie roztworu.

Krysztaty roztworéw statych TGS-TGSe wyrastaty o nieco
odmiennym ksztatcie anizeli krysztaty czystego siarczanu
tréjglicyny. Odmiennos$¢ ta polegata na wydtuzeniu kryszta-
tow roztwordéw statych TGS-TGSe w kierunku ferroelektrycz-
nej osi b. Na modyfikacje te zwrdcili uwage takze autorzy

pracy [/ 37.

PRZYGOTOWANIE PROBEK | TECHNIKA EKSPERYMENTU

Wyhodowane monokrysztaty tupano wzdtuz ptaszczyzny tup-
liwosci na cienkie ptaskoréwnolegte ptytki, szlifowano pa-
pierem $ciernym, przemywano alkoholem i pokrywano paste
srebrne schnece w temperaturze pokojowej. Probki umocowywa-
no w uchwycie i umieszczano w termostacie zapewhniajecym sta
bilizacje temperatury z doktadnoscig 0,1°C.

Pomiaréw temperatury dokonywano za pomoce termopary
miedz-konstantan w ukitadzie kompensacyjnym.

Przenikalnos$¢ elektryczne mierzono za pomoce mostka re-
zonansowego przy czestotliwos$ci pola pomiarowego 1 MHz.
Zmiany £ z temperature badano w procesie chtodzenia i ogrze-
wania £ przy czym pierwszy pomiar w procesie chtodzenia prze
prowadzano bezpos$rednio po odmiodzeniu prébki w temperatu-
rze 70°C przez 20 godzin.

Czasowe zmiany przenikalnosci elektrycznej mierzono w
temperaturach o 15°C nizszych od temperatur Curie dla da-
nych krysztatéw, po ich uprzednim odmitodzeniu w temperatu-
rze 70°C i obnizaniu temperatury z predkoscie

Pomiary polaryzacji spontanicznej wykonano na podstawie
petli histerezy elektrycznej uzyskanej na zmodyfikowanym
uktadzie Sawyer'a-Towera przy czestotliwo$éci pola pomiaro-

wego 50Hz i natezeniu pola I,2kV/cm.
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Rys.2. Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatu-
ry dla krysztatu wyhodowanego z roztworu o zawartos-
ci 75% TGS i 25% TGSe /Krzywa 1 - proces chtodzenia,
krzywa 2 - proces grzania/

26



WYNIKI POMIAROW | ICH INTERPRETACIJA

Na rysunku 2 przedstawiono charakterystyke tempera'tu-
rowe £ = £(T) otrzymang dla krysztatu wyhodowanego z roz-
tworu o zawartosci 75% TGS i 25% TGSe. Krzywg 1 otrzymano
przy obnizaniu temperatury, odpowiada ona prébce odmtodzo-
nej, natomiast krzywa 2 uzyskano w procesie grzania i od-
powiada ona probce czesSciowo zestarzatej.

Analogiczne charakterystyki w procesie chtodzenia i
grzania otrzymano dla pozostatych krysztatéw. Stwierdzono/
ze we wszystkich badanych krysztatach roztworéw statych
TGS-TGSe wystepuje zjawisko histerezy temperaturowej.

Zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury

dla wszystkich badanych roztworéow statych TGS-TGSe /prébki

Rys.3.Charakterystyki temperaturowe przenikalnos$ci elektrycz-
nej otrzymane w procesie chtodzenia



Temperatury Curie dla kazdej prébki wyznaczono z mini-
mum funkcji 1/E(T) i podano w tabeli i.

Korzystajgc z wykazanej w pracach /iliniowe]j zalez-
nosci temperatury Curie Tc dla krysztatéw roztworow statych
TGS-TGSe od zawartosci TGS w krysztale okreslono zawartosc¢
sktadnikow w badanych krysztatach za pomocg interpolacji po-
wyzszej zaleznos$ci. Otrzymane wartosci p zedstawiono w
tabeli 1.

Tabela 1
Lp. % Zawartos$c¢ % Zawartosc¢
W roztworze Tc N 7 w krysztale
TGS TGSe préobka mioda TGS TGSe
1 100 0 49,6 100 0
2 75 25 47,1 91,5 8.5
3 50 50 44,5 82,0 18,0
4 25 75 38,1 59,0 41,0
5 15 85 31,3 34,5 65,5
6 5 95 27,0 19,0 81,0
7 0 100 21,9 0 100

Zalezno$¢ zawartosci selenianu w krysztale od zawarto$-
ci w roztworze przedstawiono na rys. 4. Zawarto$¢ selenianu
w krysztale jest nizsza niz w roztworze, z ktérego on wy-
rastat.

R6znica pomiedzy zawartos$cig sktadnikow w krysztale w
poréwnaniu z zadane zawartos$cig w roztworze nasuneta przy-
puszczenie o nierbwnomiernym stschiometrycznie wzroscie
krysztatow. Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie przebadano
rézne probki z monokrysztatu wyhodowanego z roztworu o za-
wartos$ci 5% TGS - 95% TGSe. Wykres zaleznoséci £/T/ w pro-
cesie chtodzenia dla dwoéch wybranych prébek przedstawiono

na rys.>5.
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Rys. 4.Zaleznos$¢ zawartosci TGSe w krysztale od zawartosci
TGSe w roztworze

Rys. 5.Zaleznos$¢ przenikalnos$ci elektrycznej od temperatury
dla dwéch wybranych prébek krysztatu wyhodowanego
z roztworu o zawartosci 5% TGS i 95~ TGSe /proces



Rysunek przedstawia dwa rézne przebiegi - jeden /krzywa 1/
dla matej prébki wycietej ze $rodka krysztatu z pojedynczym
maksimum /w temperaturze 27°C/, drugi - /krzywa 2/ o dwodch
makeimach/w temperaturach 26,2°C i 27,2°C/ dla proébki wiek-
szej, obejmujecej Srodek i zewnetrzne warstwy krysztatu.
Zbadano réwniez zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej od
temperatury dla matych prébek wycietych ze $rodka dwéch
réoznych krysztatow wyhodowanych kolejno z tego samego roz-
tworu. Otrzymano podobne przebiegi o pojedynczych maksimach,
z przesunietym o 2°C punktem Curie w strone nizszych tem-
peratur dla drugiego krysztatu.

Uzyskane rezultaty oraz znana zaleznos$¢ temperatury Cu-
rie od zawartosci TGS w krysztale wskazuje na systematycz-
ne zmiane sktadu procentowego krysztatéw roztworéow statych
TGS-TGSe w procesie ich narastania.

Czasowe zmiany przenikalnosci elektrycznej zmierzono
dla krysztatow wyhodowanych z roztworéw o zawartosci 100%
TGS, 75% TGS i 25% TGSe, 25% TGS i 75% TGSe i przedstawio-

no na rys.6.

Rys.6.Zaleznos$¢ przenjkalnosci elektrycznej od czasu w tem-
peraturach o 15 C nizszych od odpowiednich temperatur
Curie dla krysztatéw wyhodowanych z roztworéw o zawar-

tosci 100% TGS /krzywa 3/, 75% TGS i 25% TGSe /krzywa?2/,

25% 7GS i 75% TGSe /krzywa 1/



Szybkos$¢ procesu starzenia jest zalezna od skiadu i jest
tym wieksza im zawarto$¢ skitadnikow w krysztale Jest bliz-
sza wartosci 50% TGS - 50% TGSe. Przy przygotowaniu probek,
w ktérych zaleznosci £(t) przedstawiono na rys.6 nie uwzgled
niono problemu piramid wzrostu.

Wptyw wyboru probki z okreslonego obszaru krysztatu przed
stawiono dla krysztatu wyhodowanego z roztworu o zawartosci
5% TGS i 95% TGSe. Badanie zmian przenikalnos$ci elektrycz-
nej w czasie w zaleznos$ci od piramid wzrostu (001) 1 (110)

obrazuje rys.7.

Rys.7, Zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej od czasu dla
krysztatu wyhodowanego z roztworu o zawartos$ci 5% TGS
i 95% TGSe/krzywa 1 - piramida wzrostu (110), krzywa 2
piramida wzrostu (001)/.
Dla obszaru piramidy wzrostu (110) proces starzenia zachodzi
szybciej /krzywa 1/.
Zmiany temperaturowe polaryzacji spontanicznej dla bada-

nych krysztatéw przedstawiono na rys. 8.
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Rys.8.Zaleznos$¢ polaryzacji spontanicznej P od temperatury
/proces chtodzenia/ S
Krzywa odpowiadajgca probce z krysztatu zawierajgcego 8,5%
TGSe ma obnizone wartosci Pg, spowodowane zwiekszong licz-
ba defektow.
Otrzymane wartos$ci polaryzacji spontanicznej dla czyste-
go TGS i TGSe sg zgodne z danymi bibliograficznymi /~,5,67.
Zaleznos$¢ wartosci polaryzacji spontanicznej od procen-
towej zawartosci TGSe w krysztale w temperaturach o 15°C
nizszych od odpowiednich temperatur Curie przedstawiono na
rys.9. Z wykresu tego wynika, ze wartos¢ polaryzacji sponta-

nicznej wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci TGSe w kryszta-
le.



Rys.9.Zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej od procentowgj
zawartosci TGSe w krysztale w temperaturach o 15°C
nizszych od odpowiednich temperatur Curie
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Na rye.10 przedstawiono przebiegi P32 /T/ dla badanych
krysztatow. W zakresie do okoto 5 stopni ponizej poszcze-
golnych temperatur Curie Pg /T/ jest liniowg funkcje tem-
peratury. W tym przedziale temperatur mozna stosowaé termo-
dynamiczng teorig Deyonshirea. Wartosci statych A,B w wyra-
zeniu na energie swobodng /G m A/T-T /P + BP + CP° + .../,

obliczone na podstawie liniowych zaleznosci 1/£/T/ i P3 IT/,
przedstawiono w tabeli 2.
Tabela 2
Zawartosé N w
TGSe w krysztale A x 1073 B x 10710
% A " 37 /€m4/(j.ESq)"7
0,0 2,05 2,06
8.5 1,93 2,00
18,0 1,88 2,27
41,0 1,63 1,68
65,5 1,58 1.11
81,0 1,42 0,89
100,0 1,45 0,80

PODSUMOWANIE

Otrzymano krysztatly roztwordw statych o zawartosci
91,5% TGS - 8,5% TGSe, 82% TGS - 18% TGSe, 59% TGS - 41%
TGSe, 34,5% TGS - 65,5% TGSe, 19% TGS - 81% TGSe.

Ogélny charakter zmian przenikalnosci elektrycznej od
temperatury i polaryzacji spontanicznej od temperatury krysz-
tatow jest zgodny z danymi literaturowymi.

Przeprowadzone badania przenikalnosci elektrycznej od
czasu wykazuja, ze krysztaty te podlegaja procesom starze-
nia. Szybko$¢ starzenia jest zalezna od skiadu krysztatéw
i od piramid wzrostu.

Korzystajac z liniowej zaleznos$ci temperatury Curie od
sktadu krysztatéw TGS-TGSe i badajac zmiany temperatury

3/\



Curie w roznych warstwach narastajecego krysztatu stwierdzo-
no systematyczny zmiane sktadu procentowego krysztatow roz-
tworéw statych TGS-TGSe w procesie wzrostu.

Intensywno$¢ zmian sktadu stechiometrycznego w procesie
wzrostu zalezy od ilos$ci roztworu uzytego do hodowli krysz-

tatow.
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Oulian Dudek, Krystyna Stawowy

ELECTRICAL PROPERTIES
OF SOLID SOLUTION MONOCRYSTALS OF TGS- TGSe ARE DISCUSSED

Temperature dependence of the electric permeability
and of the spontaneous polarization were studied.

A systematic change in chemical composition was observed
during the growth process.

The ageing process dependence on the chemical composi-

tion was also measured.



KOmwmaH Ayaek, KpblotbiHa CTaBoBbI

OVANEKTPUYECKVE CBOWCTBA MOHOKPVCTA/IIOB
TBEPObIX PACTBOPOB TGS-TGSe

B pab6oTe npepcTtaBfieHbl HEKOTOPbIE AU3MIEKTPUYECKME CBOWA-
CTBa MOJlyYeHHbIX HaMU MOHOKPUCTa/I/IOB TBEPAbIX PacTBOPOB tgs-
TGSe.

VMccnepgoBaHbl TemMnepaTypHble 3aBUCUMOCTU AU3/IEKTPUYECKOM
MPOHNLAEMOCTU N CAOHTaHHOW nonsdpusaymn. OBHapy>KeHO MPOLLEHT-
HOe M3MEHeHMe cocTaBa KPUCTa/I/IOB B MpoLEecce MX pocTa.

MpoBeaeHbI TOXKe Kcc/efoBaHUA MPOLLECCOB CTapeHUs B 3aBU-
CMMOCTM OT MPOLEHTHOro cooTaBa BbIPALLEHHbIX MOHOKPUCT&UI/10B U
X NupamMug pocTa.
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