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Wpływ niestechiometrii
na zmiany czasowe i temperaturowe prądu
depolaryzacji ceramiki niobianu sodu

WSTÇP

Wśród kryształów wykazujących własności  f e r r o -  bądź 

a n ty ferro e lek tr yc zn e  sz czególne miejsce zajmuje l i c z n a  gru­
pa związków tlenowo-oktaedrycznych o s trukturze perowskitu 
[ l ]  .  Do t e j  grupy związków typu AB03 należy nioban sodu 
NaNbOg, w którym występują zarówno własności  f e r r o e le k t r y c z ­
ne jak również stan an tyfe rroełe ktr yczny  i  p a raelek tr yczn y . 

Badania s t r u k t u r a l n e ,  d ie le k tr yczn e  i  optyczne wykazały,  że 
w niobanie sodu NaNbO^ występuje k i l k a  p r z e j ś ć  fazowych [ 2-9].

W związkach typu AB03 i s t n i e j e  duża różnorodność de­
fektów strukturalnych wpływających na zjawiska transportu 

i  gromadzenia nośników ładunku. Niedoskonała technologie  
kryształów tych związków powoduje występowanie znacznego 
poziomu niekontrolowanych defektów z obcymi domieszkami lub 
odstępstwami od s t e c h i o m e t r i i *  Niestechiometryczność związ­
ków dwuskładnlkówych j e s t  dość dobrze opracowana [ lo ]  .  Mniej 
natomiast informacji '  znajdujemy na temat badaó n i e s t e c h i o ­
m e t r i i  związków AB03 (z  wyjątkiem d e f i c y tu  t lenowego) .

Ze względu na zbyt szczupłe informacje o wpływie od­

stępstw od s t e c h i o m e t r i i  na wartośc i  p o l a r y z a c j i  ładunku 
przestrzennego oraz czasów r e l a k s a c j i  w niobanie sodu auto-

* I n » t y t u t  F i z y k i  WSP Kraków u l .  Podchorążych 2 

Z a k ł a d ~ B i o f i z y k i  1 F i z y k i  C i a ł a  S t a ł e g o
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rzy p o d j ę l i  badania zmian temperaturowych i  czasowych prą­

dów p o l a r y z a c j i  i  d e p o l a r y z a c j i  próbek NaNbOg o prawidłowym 
s k ł a d z i e  stechiometry~znym o ra z  próbek NaNbO^ z nadmiarem 

niobu bądź s o d u .
Chcąc z r e a l i z o w a ć  wyżej p o d j ę t e  z a d a n i e , n a l e ż a ł o  za ­

projektować i  wykonać ap aratu rę  u m ożl iw ia jąc ą  przeprowadze­

nie te go  eksperymentu.

TECHNIKA EKSPERYMENTU

Układ pomiarowy do badania prądów p o l a r y z a c j i  i  d e p o la ­

r y z a c j i  przeds taw io no  na r y s .  1 .  W s k ł a d  te go  układu wchodzą:

-  t e r m o s t a t  do b e zgra dien tow ej  r e g u l a c j i  te m pe ra tu ry ,

-  układ s t a b i l i z a c j i  temperatury ż ą d a n e j ,
-  układ pomiarowy.

a.Termostat  do be zgra dien tow ej  r e g u l a c j i  temperatury

Te rmostat  wykonano ze s z k ł a  kwarcowego. Żądaną tempe­

raturę  zapewnia s p i r a l a  g r z e j n a  z os ło ną  azb estow ą.  Do uzys­
kania be zgra dientow ej  temperatury s ł u ż ą  s p i r a l e  g r z e j n e  (16 ,  

17) z a s i l a n e  o d r ę b n i e ,  a pomiar temperatury obu powierzchni  
próbki  um ożliwia ją  termopary .  S p i r a l e  g r z e j n e  ( 1 6 , 1 7 ) ,  t e r -  

mopary ( l i ,  1 2 ,  1 3 ,  14) i  e l e k t r o d y  ( 1 8 ,  19)  izolowano za 
pomocą p ł y t e k  kwarcowych ( 2 0 )  i  k a p i l a r e k  kwarcowych.

b i U k ł a d  s t a b i l i z a c j i  temperatury

Temperatura w t e r m o s t a c i e  s t a b i l i z o w a n a  j e s t  dwustop­

niowo. W pierwszym s t o p n i u  na c z ł o n i e  s t a b i l i z a c j i  p r z y b l i ­
żone j  u s t a l a  s i ę  temperaturę za pomocą g r z a ł k i  głównej t e r ­
mostatu ( l 5 ) .  O es t  ona n i e z n a c z n i e  n i ż s z a  od temperatury 

pomiarowej.  W c z ł o n i e  tym p r a c u je  t e r m o r e g u la to r  Cs)  s t e r o ­

wany termoparą s t y k a j ą c ą  s i ę  z obudową t e r m o s t a t u .  W yjś c ie  
te rm ore gu la to ra  połączone j e s t  poprzez c z ło n  wykonawczy ( б )  
z g r z a łk ą  główną ( 1 5 )  t e r m o s t a t u .  Członem wykonawczym J e s t  
t y r y s t o r  włączany na początku okresu s i n u s o i d y  -  d z i ę k i
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czemu unika s i ę  zakłóceń od dużych st romośc i  prądu włą cze­
nia t y r y s t o r a .  Układ tego typu J e s t  omówiony dok ładniej  

w pracy [ l l ] .
Zadaniem członu s t a b i l i z a ę j i  dokładnej ( r y s .  2)  j e s t  

taka r e g u l a c j a  prądu g r z a ł e k :  do lne j  i  g ó r n e j ,  aby tempera­

tury e l e k t r o d y  dolnej  i  górnej  były so b ie  równe, oraz równe 
temperaturze z a d a n e j .  Żądanie to zrealizowano w sposób na­

s t ę p u j ą c y :  termopara e le k t r o d y  dolnej  (1 4 )  podłączona J e s t  
do te rm ore gu la to ra ,  w którym wartość wytwarzanej przez nią 
s i ł y  te rm oe lektry c znej  porównywana J e s t  ze spadkiem napię­
c i a  na oporniku wzorcowym ( 2 l )  równym w a r t o śc i  s i ł y  termo­
e l e k t r y c z n e j  dla  żądanej temperatury.  Powstała ewentualna 
różnice napięć s t e r u j e ,  poprzez woltomierz cyfrowy MV -3 "  
ą 2 2 ę , przetwornik c y f r o w o -c z ę s t o t l iw o ś c i o w y  (2 3 )  i  układ 

s t e r u j ą c y  (2 9 )  s i l n i k i e m  nastawczym z a s i l a c z a  regulowanego 
g r z a ł k i  do lne j  ( 2 5 ) ,  Uzyskujemy w ten sposób wartość tempe­

rat ury  e l e k t r o d y  dolnej  równą w artośc i  ż ą d a n e j .  Ponieważ 
w iden ty cz ny  sposób pracuje  cz ło n  r e g u lu ją cy  prąd g r z a ł k i  
górnej  (w artość  s i ł y  te rm oelek try cznej  termopary e le k tr o d y  
górnej  porównywana j e s t  z tym samym spadkiem n ap ię c ia  na 
oporniku wzorcowym -  d z i ę k i  zespołowi kluczy  sterowanych 

( З О ) ) ,  uzyskujemy s p e ł n i e n i e  warunku:

T1 “ T2 3 Tśr
Do k o n t r o l i  temperatury s łu żą  dwie p o z o s t a ł e  termopary ( l i ,  
13) podłączone do woltomierzy cyfrowych ( 7 , 8 ) .

ciukład pomiarowy

W u k ładzie  pomiarowym ( r y s .  l )  n a p ię c ie  podawane j e s t  

z z a s i l a c z a  s ta b i l iz o w a n ego  ( l )  poprzez d z i e l n i k  i  w o l to ­
mierz na z e s p ó ł  kluczy  układu sterowania czasowego, a na­
s t ę p n i e  poprzez nanoamperomierz ( 3 ) na mierzoną próbkę.  Do 
zacisków wyjściowych nanoemperomierza dołączony j e s t  r e j e s ­
t r a t o r  ( 4 )  n otu jący  wartość prądów p o l a r y z a c j i  i  depolary­
z a c j i  badanego m a t e r i a ł u .
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R ys.l.  Schemat układu pomiarowego
a -  termostat, b -  układ sterujący, c -  układ pomiarowy
1 -  zasilacz stabilizowany
2 -  układ sterowania czasowego
3 -  nanoamperomierz
4 -  rejestrator
5 -  termoregulator T
6 -  wzmacniacz mocy termoregulatora
7 -  woltomierz cyfrowy -  V
8 -  w oltom ierz cyfrowy -  V*
9 -  człon sta b iliz a c ji  dokładnej

10 -  termostat
1 1 ,1 2  -  termopary górne
13,14 -  termopary dolne
15 -  grzałka główna
16 -  grzałka dolna
17 -  grzałka górna
18 -  elektroda górna
19 -  elektroda dolna
20 -  płytki kwarcowe
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Р и с .I .  Схема аппаратуры

а  -  терм остат, в -  система управления, о -  измерительная 
си стем а.

I  -  стабилизированный питатель, 2  -  система временного уп­

равления, 3 -  наноамперметр, 4  -  регистратор, 5 -  терморе­
гулятор Tj , 6 -  усилитель мощности терморегулятора, 7 -  ци­
фровой вольтметр V4 , 8  -  цифровой вольтметр V* , 9 -  блок 

точной стабилизации, 1 0  -  термостат, I I , 12 -  верхние термо­
пары, 1 3 ,1 4  -  нижние термопары, 15 -  главный подогреватель, 

16  -  нижний подогреватель, 17 -  верхний подогреватель, 18 -  

верхний электрод, 19 -  нижний электрод, 20  -  кварцевые 

пластинки.

F i g . l .  Scheme of the measurement system
a -  thermostat, b -  control system, c -  measurement system

1 -  s ta b iliz in g  supply, 2 -  tmie control system, 3 -  nana- 
ampermeter, 4 -  recorder, 5 -  thermocontroler unit,
6 -  power amplifier of the thermocontroler, 7 -  d ig ita l  
voltmeter -  V^, 8 -  d ig ita l  voltmeter -  V2# 9 -  precision 
sta b iliza tio n  unit, 10 -  thermostal, 11,12 -  upper thermo­
couples, 13,14 -  lower thermocouples, 15 -  main heater,
16 -  lower heater, 17 r  upper heater, 18 -  upper electrode, 
19 -  lower electrode, 20 -  quartz plates

127





Rye.2. Schemat członu s t a b i l iz a c j i  dokładnej 
10 -  termostat, 12 -  termopare górna, 14 -  teraopara dolna, 
16 -  grzałka dolna, 17 -  grzałka górna, 18 -  elektroda gór­
na, 19 -  elektroda dolna, 21 -  opornik wzorcowy, 22 -  wol­
tomierz cyfrowy "V -  3", 23 -  przewodnik cyfrowo -  często­
tliwościowy, 24 -  zasilacz regulowany grzałki górnej,
25 -  zasilacz regulowany grzałki dolnej, 26 -  potencjometr 
wieloobrotowy, 27 -  s iln ik  skokowy, 28 -  układ sterowania 
silnika skokowego grzałki górnej, 29 -  układ sterowania 
silnika skokowego grzałki dolnej, 30 -  zespół kluczy stero­
wanych, 31 -  regulowany zasilacz stabilizowany

F i g ,2 ,  Precision sta b iliz a tio n  unit scheme
10 -  thermostat, 12 -  upper thermocouple, 14 -  lower
thermocouple, 16 -  lower heater, 17 -  upper heater,
16 -  upper electrode, 19 -  lower electrode, 21 -  standard 
r esisto r, 22 -  d ig ita l  voltmeter "V -  3", 23 -  d ig ita l  
frequency converter, 24 -  controll suply for upper heater, 
25 -  controll suply for lower heater, 26 -  rotary potentio- 
metr, 27 -  step motor, 28 -  controll system for the step 
motor of the upper heater, 29 -  controll system for the 
step motor of the lower heater, 30 -  set of the controlling  
keys, 31 -  controll supply

Р и с .2 .  Схема блока точной стабилизации 

1 0  -  терм остат, 12 -  верхняя термопара, 14  -  нижняя термо­
пара, 16 -  нижний подогреватель, 17 -  верхний подогреватель, 
18 -  верхний электрод, 19 -  нижний электрод, 21 -  эталонное 

сопротивление, 22  -  цифровой вольтметр V3 , 23  -  преобразо­

ватель напряжение-частота, 24 -  регулированный питатель 

верхнего подогревателя, 25 -  регулированный питатель ниж­
него подогревателя, 26  -  многооборотный потенциометр, 27 -  

шаговый двигатель, 28 -  система управления двигателя верх­

него подогревателя, 29 -  система управления двигателя ниж­
него подогревателя, 3 0  -  комплект переключателей управления, 

31 -  регулированный стабилизированный питатель.
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Zadaniom z e s p o ł u  s t e r o w a n i a  czasowe go j e s t  k o l e j n e  

w ł ą c z a n i e  p o s z c z e g ó l n y c h  k l u c z y *  na z  góry  o k r e ś l o n y  c z a s ,  

według programu: 

l )  p o l a r y z a c j a  w c z a s i e  t ,

2 ;  z w a rc ie  e l e k t r o d  p r ó b k i  w c e l u  odprowadz enia z n ich  ł a ­

dunku na c z a s  t  .zw
3 ) d e p o l a r y z a c j a  p r ó b k i  w c z a s i e  t ^ .

W wykonanym z e s p o l e  s t e r o w a n i a  czasowe go p o s z c z e g ó l n e  

c z a s y  można u s t a w i a ć  w g r a n i c a c h :

‘ p o l a r y z a c j i  “  od 10 do 90 rainut co 10 m i n u t ,
t  _____ . _  -  od 10 do 90 sekund co 10 s e k u n d ,z w a r c ia

WYNIKI DOŚWIADCZALNE

Pomiarów prądów p o l a r y z a c j i  i  d e p o l a r y z a c j i  dokonano 

p r z y  pomocy p r z e d s t a w i o n e g o  u k ł a d u .  Próbkę ogrzewano do *епъ 

p e r a t u r y  970  К u t rz y m u ją c  t ę  te m p e ra tu rę  p rz e z  2 g o d z i n y ,  

n a s t ę p n i e  próbkę o c h ła d z a n o  do t e m p e r a t u r y ,  w k t ó r e j  dokona­

no pomiarów.  G r a d i e n t  te m p e ra tu r y  w y n o s i ł  z e r o .  Po u zysk a niu  

ż ą d a n e j  te m p e ra tu ry  p r z y ł o ż o n o  s t a ł e  p o l e  e l e k t r y c z n e  

E * 0 ,2 k V / c m  i  obserwowano zmiany prądu w c z a s i e  p o l a r y z a c j i  

t r w a j ą c e j  30 m i n u t ,  po czym na s tę p o w a ł o  k r ó t k i e  z w a r c ie  ( 3 0  

sekund)  w c e l u  odprowadz enia ładunku z  e l e k t r o d .  N a s t ę p n i e  

przeprowadzano r e j e s t r a c j ę  c za so w e j  z a l e ż n o ś c i  prądu d e p o l a ­

r y z a c j i  p r z y  zachowaniu s t a ł e j  t e m p e r a t u r y .  G r a f i c z n e  c a ł k o ­

wanie z a l e ż n o ś c i  1 ^ ( 0  p o z w o l i ł o  na o szac ow an ie  w a r t o ś c i  po­

l a r y z a c j i  ładunku p r z e s t r z e n n e g o .  K o r z y s t a j ą c  z wykresów 

ln  I j  = 1 ^ ( 0  wyznaczono p o s z c z e g ó l n e  składowe p o l a r y z a c j i  

o r a z  c z a s y  r e l a k s a c j i .

Zmiany czasowe prądu d e p o l a r y z a c j i  w prz y k ł a d o w e j  tem­

p e r a t u r z e  673 К p r z e d s t a w i a  r y s ,  3 ,  K o r z y s t a j ą c  z podobnych 

wykresów wykonanych w temper a t u r a c h  od 570 -  870  К wykonano 

wykresy zmian temperaturowych prądu d e p o l a r y z a c j i  ( r y s . 4 i 5 ) .
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ftye.3. Zmiany czasowe gęstości prędu depolaryzacji w tem­
peraturze 673 K, Ep» £7,2 kV/ е в , tp» 3Ç min.

F i g .3 .  Depolarisation current density as a function of tiae
at 673 K.

Р и с .З . Временные изменения плотности деполяризанионного 

тока при температуре 673 К.
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Rys.4 .  Zalany temperaturowe g ę sto ści prędu depolaryzacji 
/pomiar wykonano po 10 min. od momentu wyłęczenla napięcia  
polaryzujęcego/
1 -  NaNbO, + 1% Nb O. 2 -  NaNbO,, 3 -  NaNbO, ♦ 1% Na_0

ó c  J  i «5 ó £

F i g .4 .  Depolarisation current density as a function 
of temperature /measured a fter  10 min. from switching o ff  
the polarisation v o lta g e /

Р и с .4 . Температурные изменения плотности тока деполяризации 
(измерения сделаны сп устя 1 0  мин. от момента выключения по­
ляризующего напряжения).
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R ys.5. Zmiany temperaturowe gęstości prądu depolaryzacji 
/pomiar wykonano po 30 min od momentu wyłęczenia napięcia 
polaryzujęcego/
1 -  NaNb03 + 1% Nb205# 2 -  NaNb03 , 3 -  NaNb03 ♦ 195 Na20

F i g . 5. Depolarisation current density as a function of tem­
perature /  measured after 30 min feem switching o ff  the 
polarisation v o lta ge /

р и с .5 . Температурные изменения плотности тока деполяризации 

(измерения сделаны спустя 3 0  мин. от момента выключения по­
ляризующего напряжения).
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DYSKUSJA WYNIKÓW
■ "Ч

A n a l i z a  krzywych I ^ C t )  p o z w o l i ł a  w y d z i e l i ć  k i l k a  s k ł a ­

dowych prądu o różnych c z a s a c h  r e l a k s a c j i .  W k a ż d e j  tempe­

r a t u r z e  w s z y s t k i e  p r ó b k i  u z y s k u j ę  t r z y  sk ładowe prądów 

o różnych c z a s a c h  r e l a k s a c j i .  W t a b e l c e  I  p r z e d s t a w i o n e  wy­

n i k i  uzyskane  d l a  pr óbek w te m p e ra t u r z e  673  K .

T a b e l a  I

Składowe p o l a r y z a c j i  ( P )  ładunku p r z e s t r z e n n e g o  o r a z  c z a s y  

r e l a k s a c j i  ( T )  prądu d e p o l a r y z a c j i .

nai—
L

£ г 2и Тэы P mC '
1 cm2.

p roC I p mC

W J
NaNb03 210 945 3 39 3 0 0 , 0 2 1 9 0 , 1 3 6 6 0 , 2 5 5 2

NaNb03 + l%Nb2Og 4 20 2340 9900 0 , 0 2 0 , 8 0 , 2  -

NaNb03 + 1% Na20 570 2370 17100 0 , 4 1 8 1 , 9 7 1 1 . 2

A n a l i z u j ą c  w y n i k i  w i d z i m y ,  że badane p r ó b k i  u z y s k u j ą  

różne w a r t o ś c i  ta k  sk ładowyc h p o l a r y z a c j i  j a k  i  czasów r e ­

l a k s a c j i .  Wyniki  pomiarów w sk a zu ją  na s i l n ą  z a l e ż n o ś ć  p o l a ­

r y z a c j i  p r ó b k i  od o d s t ę p s t w a  od s t e o h i o m e t r i i .  Z  wykresu 

r y s .  4 ,  5 w i d z i m y ,  że w a r t o ś ć  prądu p o l a r y z a c j i  r o ś n i e  ze 

wzrostem t e m p e r a t u r y ,  z a ś  n a j w i ę k s z e  w a r t o ś c i  w całym bada­

nym z a k r e s i e  te m p e r a t u r  u z y s k u j e  próbka z nadmiarem s o d u .

W t e m p e r a t u r z e  813  К obserwujemy d l a  t e j  p r ó b k i  pewne l o ­

k a ln e  maksimum w a r t o ś c i  prądu d e p o l a r y z a c j i .  N a t o m i a s t  pr ób­

ka NaNbOg o założonym prawidłowym s k ł a d z i e  s t e c h i o m e t r y c z -  

nYm. j a k  i  pr óbka z  nadmiarem n i o b u , u z y s k u j ą  w te m p e ra tu rz e  

753 К pewne l o k a l n e  minimum w a r t o ś c i  prądu d e p o l a r y z a c j i .  

Wspomniane te m p e ra tu r y  753 К j a k  i  8 03  -  813  К znane są  j a ­

ko te m p e ra tu r y  p r z e j ś c i a . fazowego w o b s z a r z e  f a z y  p a r a e l e k -  

t r y c z n e j  [ б ] .
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W badanym m a t e r i a l e  ceramicznym,podobnie j a k  w wiel u  

zwięzkach ABO^i p o z o s t a ł a  p o l a r y z a c j a  wytworzona d z ia ła n iem  
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C z *  K u ś ,  W. Śmiga

I n f l u e n c e  o f  n o n s t o i c h i o m e t r y  on t ime and t e m p e r a t u r e  

c h a n g e s  o f  th e d e p o l a r i s a t i o n  c u r r e n t  o f  th e  NaNbO^ 

c e r a m i c s  s a m p l e s ,

ABSTRACT

Time and t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  o f  p o l a r i s a t i o n  and de po ­

l a r i s a t i o n  c u r r e n t s  o f  t h e  NaNb03 c e r a m i c s  s a m p l e s  assumed 

t o  have c o r r e c t  s t o i c h i o m e t r i c  c o n t e n t  and o f  t h e  s a m p le s  

NaNbO^ h a v i n g  t h e  e x c e s s  o f  niobium  o r  sodium were s t u d i e d .

Ч .К у с ь , В.Сьм ига

Влияние нестехиометрии на временные и температурные измене­
ния токов деполяризации керамики ниобата натрия

РЕЗЮМЕ

В ст а т ь е  представлены результаты исследований временных и 

температурных изменений токов поляризации и деполяризации  

стехиометрических и нестехиометрических ( с  избытком ниобия 

и натрия) керамик N a N b O j .

Для проведения экспериментов авторами была запроектирована  
и построена соответствующая аппаратура.

136


