CZEStAW KUST WELODZIMIERZ SMIGA

Wphyw niestechionetni
na Zmiany czasowe | temperaturone pradu
depolaryzagji ceramiki niobianu sodu

WSTCP

Wsrod krysztatéw wykazujgcych wiltasnosci ferro- badz
antyferroelektryczne szczegélne miejsce zajmuje liczna gru-
pa zwiazkéw tlenowo-oktaedrycznych o strukturze perowskitu
[I1. Do tej grupy zwigazkéw typu ABO3 nalezy nioban sodu
NaNbOg, w ktérym wystepujg zaréwno witasnosci ferroelektrycz-
ne jak rowniez stan antyferroetektryczny i paraelektryczny.
Badania strukturalne, dielektryczne i optyczne wykazaty, ze
w niobanie sodu NaNbO" wystepuje kilka przejs¢ fazowych [2-9.

W zwiagzkach typu ABO3 istnieje duza réznorodnos¢ de-
fektow strukturalnych wplywajacych na zjawiska transportu
i gromadzenia nos$nikow tadunku. Niedoskonata technologie
krysztatow tych zwigzkéw powoduje wystepowanie znacznego
poziomu niekontrolowanych defektéw z obcymi domieszkami lub
odstepstwami od stechiometrii* Niestechiometrycznos$¢ zwiaz-
kéw dwusktadnlkéwych jest dos¢ dobrze opracowana [lo] . Mniegj
natomiast informacji' znajdujemy na temat bada6é niestechio-
metrii zwigzkéw ABO3 (z wyjatkiem deficytu tlenowego).

Ze wzgledu na zbyt szczupte informacje o wplywie od-
stepstw od stechiometrii na wartosci polaryzacji tadunku
przestrzennego oraz czaséw relaksacji w niobanie sodu auto-

*In»tytut Fizyki WSP Krakéw ul. Podchorgazych 2
Zaktad~Biofizyki 1 Fizyki Ciata Statego
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rzy podjeli badania zmian temperaturowych i czasowych pra-
déw polaryzacji i depolaryzacji probek NaNbOg o prawidtowym
sktadzie stechiometry~znym oraz prébek NaNbO” z nadmiarem
niobu badz sodu.

Chcac zrealizowaé¢ wyzej podjete zadanie,nalezato za-
projektowa¢ i wykona¢ aparature umozliwiajacg przeprowadze-
nie tego eksperymentu.

TECHNIKA EKSPERYMENTU

Uktad pomiarowy do badania pradéw polaryzacji i depola-
ryzacji przedstawiono na rys. 1. Wsktad tego ukiadu wchodza:
- termostat do bezgradientowej regulacji temperatury,

- uktad stabilizacji temperatury zadanej,
- uktad pomiarowy.

a.Termostat do bezgradientowej regulacji temperatury

Termostat wykonano ze szkla kwarcowego. Zadang tempe-
rature zapewnia spirala grzejna z ostong azbestowag. Do uzys-
kania bezgradientowej temperatury stuzg spirale grzejne (16,
17) zasilane odrebnie, a pomiar temperatury obu powierzchni
prébki umozliwiajg termopary. Spirale grzejne (16,17), ter-
mopary (li, 12, 13, 14) i elektrody (18, 19) izolowano za
pomocg ptytek kwarcowych (20) i kapilarek kwarcowych.

biUktad stabilizacji temperatury

Temperatura w termostacie stabilizowana jest dwustop-
niowo. W pierwszym stopniu na cztonie stabilizacji przybli-
zonej ustala sie temperature za pomocg grzatki gtéwnej ter-
mostatu (I5). Oest ona nieznacznie nizsza od temperatury
pomiarowej. W cztonie tym pracuje termoregulator Cs) stero-
wany termoparg stykajacag sie z obudowg termostatu. Wyjscie
termoregulatora potgczone jest poprzez czion wykonawczy (6)
z grzatkg gtéwng (15) termostatu. Cztonem wykonawczym Jest
tyrystor witgczany na poczatku okresu sinusoidy - dzieki
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czemu unika sie zakidécen od duzych stromosci pradu witacze-
nia tyrystora. Uklad tego typu Jest omoéwiony doktadniej
w pracy [II].

Zadaniem cztonu stabilizaeji doktadnej (rys. 2) jest
taka regulacja pradu grzatek: dolnej i gérnej, aby tempera-
tury elektrody dolnej i gérnej byty sobie réwne, oraz réwne
temperaturze zadanej. Zadanie to zrealizowano w sposéb na-
stepujacy: termopara elektrody dolnej (14) podigczona Jest
do termoregulatora, w ktérym warto$¢ wytwarzanej przez nig
sity termoelektrycznej poréwnywana Jest ze spadkiem napie-
cia na oporniku wzorcowym (21) réwnym wartos$ci sity termo-
elektrycznej dla zgdanej temperatury. Powstata ewentualna
ré6znice napie¢ steruje, poprzez woltomierz cyfrowy MW-3"
a22e, przetwornik cyfrowo-czestotliwos$ciowy (23) i uktad
sterujacy (29) silnikiem nastawczym zasilacza regulowanego
grzatki dolnej (25), Uzyskujemy w ten sposdb wartos¢ tempe-
ratury elektrody dolnej réwna wartosci zgdanej. Poniewaz
w identyczny sposO6b pracuje czton regulujacy prad grzatki
gornej (wartos¢ sity termoelektrycznej termopary elektrody
goérnej poréwnywana jest z tym samym spadkiem napiecia na
oporniku wzorcowym - dzieki zespotowi kluczy sterowanych
(30)), uzyskujemy spetnienie warunku:

T1 “ T2 3 TSr
Do kontroli temperatury stuzg dwie pozostate termopary (li,
13) podtgczone do woltomierzy cyfrowych (7, 8).

ciuktad pomiarowy

W uktadzie pomiarowym (rys. |) napiecie podawane jest
z zasilacza stabilizowanego (l) poprzez dzielnik i wolto-
mierz na zespo6t kluczy ukiadu sterowania czasowego, a na-
stepnie poprzez nanoamperomierz (3) na mierzong prébke. Do
zaciskOw wyjsciowych nanoemperomierza dotgczony jest rejes-
trator (4) notujacy warto$¢ pradéw polaryzacji i depolary-
zacji badanego materiatu.
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Rys.l. Schemat uktadu pomiarowego

a - termostat, b - ukiad sterujgcy, c - ukiad pomiarowy
1 - zasilacz stabilizowany

2 - uktad sterowania czasowego

3 - nanoamperomierz

4 - rejestrator

5 - termoregulator T

6 - wzmacniacz mocy termoregulatora
7 - woltomierz cyfrowy - V

8 - woltomierz cyfrowy - V*

9 - czton stabilizacjidoktadnej

10 - termostat

11,12 - termopary gorne

13,14 - termopary dolne

15 - grzatka gtéwna

16 - grzatka dolna

17 - grzatka goérna

18 - elektroda goérna

19 - elektroda dolna

20 - ptytki kwarcowe
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Pnc.l. Cxema annapatypbl

a - TepmocTaT, B - CcuUcTeMa ynpasB/ieHUda, 0 - WU3MepuTesnbHas
cucrtema.

I - cTabnnumsnpoBaHHbIVW nNuTaTenb, 2 - cUCTeMa BPEMEHHOro yn-
paBneHuna, 3 - HaHoamnepmeTp, 4 - permncTpaTtop, 5 - Tepmope-
rynatop Tj, 6 - ycunutenb MOWHOCTM Tepmoperynartopa, 7 - uu-
dpoBoii BonbTMeTp V4 , 8 - uudposBoli BonbTMeTp V* , 9 - 610K
TOo4yHOU cTabunmsauyun, 10 - TepmocTaT, |I1,12 - BepxHuUe TepMmo-
napbl, 13,14 - HwKHMe Tepmonapbl, 15 - rnaBHbIA nMojorpeBaTesb,
16 - HwkHMIA nopgorpeBaTenib, 17 - BepxHU noporpesaTesb, 18 -
BEPXHUI 3anekTpopn, 19 - HWkHWIA 3nekTpopj, 20 - KBapueBble

naacTMHKN.

Fig.l. Scheme of the measurement system
a - thermostat, b - control system, c - measurement system

1 - stabilizing supply, 2 - tmie control system, 3 - nana-
ampermeter, 4 - recorder, 5 - thermocontroler unit,

6 - power amplifier of the thermocontroler, 7 - digital
voltmeter - V~, 8 - digital voltmeter - V2# 9 - precision
stabilization 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
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Rye.2. Schemat cztonu stabilizacji doktadnej

10 - termostat, 12 - termopare gorna, 14 - teraopara dolna,
16 - grzatka dolna, 17 - grzatka gérna, 18 - elektroda gor-
na, 19 - elektroda dolna, 21 - opornik wzorcowy, 22 - wol-
tomierz cyfrowy "v - 3", 23 - przewodnik cyfrowo - czesto-
tliwosciowy, 24 - zasilacz regulowany grzatki goérnej,

25 - zasilacz regulowany grzatki dolnej, 26 - potencjometr
wieloobrotowy, 27 - silnik skokowy, 28 - ukiad sterowania
silnika skokowego grzatki goérnej, 29 - uklad sterowania
silnika skokowego grzatki dolnej, 30 - zespot kluczy stero-
wanych, 31 - regulowany zasilacz stabilizowany

Fig,2, Precision stabilization unit scheme

10 - thermostat, 12 - upper thermocouple, 14 - lower
thermocouple, 16 - lower heater, 17 - upper heater,
16 - upper electrode, 19 - lower electrode, 21 - standard

resistor, 22 - digital voltmeter "V - 3", 23 - digital
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

Puc.2. Cxema 6n10Ka TOYHOW cTabunmsaunmn

10 - TepmocTaT, 12 - BepxXHAA Tepmonapa, 14 - HWWKHAA TepMo-
napa, 16 - HwKHUIA nopgorpeBaTesib, 17 - BepXHUK nogorpeBaTeb,
18 - BepxHUiN anekTpond, 19 - HWKHMIA 3nekTpopg, 21 - 3Ta/loOHHOe
conpoTuB/ieHne, 22 - uyudgpoBoi BonbTMeTp V3, 23 - npeobpaso-
BaTe/lb Hanps>XeHWe-dacToTa, 24 - pery/impoBaHHbI NuTaTesb
BeEpXHero nogorpesaTtens, 25 - perynMpoBaHHbIi nNuTaTeNlb HK
Hero nopgorpeBaTtend, 26 - MHOroo6OpPOTHbIW MoTeHUMomeTp, 27 -
waroBblii gBUraTtenb, 28 - cucTema ynpas/ieHUSA ABuUraTens Bepx-
Hero nogorpesaTens, 29 - cucTemMa ynpasJieHUA ABUTraTens HWK
Hero nopgorpeBaTtens, 30 - KOMMJEKT Mepeknwyartenein ynpasneHus,

31 - perynnpoBaHHbIi cTabUAIN3MPOBaHHbIW NUTaTesNb.
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Zadaniom zespotu sterowania czasowego jest kolejne
wiaczanie poszczegdlnych kluczy* na z géry okresSlony czas,
wedtug programu:

1) polaryzacja w czasie t |,
2; zwarcie elektrod prébki w celu odprowadzenia z nich ta-

dunku na czas tow:
3) depolaryzacja prébki w czasie t~.

W wykonanym zespole sterowania czasowego poszczeg6lne
czasy mozna ustawia¢ w granicach:
‘polaryzacji “ od 10 do 90 rainut co 10 minut,

t .. - od 10 do 90 sekund co 10 sekund,
zwarcia

WYNIKI DOSWIADCZALNE

Pomiarow prgadéw polaryzacji i depolaryzacji dokonano
przy pomocy przedstawionego uktadu. Probke ogrzewano do *enb
peratury 970 K utrzymujgac te temperature przez 2 godziny,
nastepnie probke ochtadzano do temperatury, w ktorej dokona-
no pomiaréw. Gradient temperatury wynosit zero. Po uzyskaniu
Zzgdanej temperatury przytozono state pole elektryczne
E * 0,2kV/cm i obserwowano zmiany pradu w czasie polaryzacji
trwajacej 30 minut, po czym nastepowato krétkie zwarcie (30
sekund) w celu odprowadzenia tadunku z elektrod. Nastepnie
przeprowadzano rejestracje czasowej zaleznos$ci pradu depola-
ryzacji przy zachowaniu statej temperatury. Graficzne catko-
wanie zaleznos$ci 17(0 pozwolito na oszacowanie wartosci po-
laryzacji tadunku przestrzennego. Korzystajgc z wykresow
In Ij = 1~(0 wyznaczono poszczego6lne skiadowe polaryzacji
oraz czasy relaksaciji.

Zmiany czasowe pradu depolaryzacji w przyktadowej tem-
peraturze 673 K przedstawia rys, 3, Korzystajac z podobnych
wykreséw wykonanych w temperaturach od 570 - 870 K wykonano

wykresy zmian temperaturowych pradu depolaryzacji (rys.4i5).
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ftye.3. Zmiany czasowe gestos$ci predu depolaryzacji w tem
peraturze 673 K, Ep» £7,2 kV/eB, tp» 3C min.

Fig.3. Depolarisation current density as a function of tiae
at 673 K.

Punc.3. BpemMeHHble N3MEHEHUA MJIOTHOCTU AENOoNAPU3aHVMOHHOIO

ToKa npu Temnepartype 673 K.
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Rys.4. Zalany temperaturowe gestosci predu depolaryzacji
/pomiar wykonano po 10 min. od momentu wyteczenla napiecia
polaryzujecego/

1- NaNbOd + 1% NbCOJ.i 2 - NaNbQS, 3 - NaNbO(j ¢ 1% NaEO

Fig.4. Depolarisation current density as a function

of temperature /measured after 10 min. from switching off
the polarisation voltage/

Puc.4. TemnepaTypHble M3MeHEHUS MJIOTHOCTW TOKa Aenonspusayuun
(n3mepeHus cpenaHbl cnycTss 10 MUH. OT MOMEHTA BbIK/OYEHUsT MO-
NAPUIYIOLLETO HaNpPsi>XXeHus).
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Rys.5. Zmiany temperaturowe gestosci pradu depolaryzacji
/pomiar wykonano po 30 min od momentu wyteczenia napiecia
polaryzujecego/

1 - NaNbO03 + 1% Nb205# 2 - NaNb03, 3 - NaNb03 ¢ 1% Na20

Fig.5. Depolarisation current density as a function of tem
perature / measured after 30 min feem switching off the
polarisation voltage/

puc.5. TemnepaTypHble M3MEHEHUS MJIOTHOCTM TOKa Aenonsipusayuu
(n3mepeHus cgenaHbl cnycta 30 MUH. OT MOMEHTa BbIK/IHOUEHUs Mo-

NAPU3YIOLLEr0 Hanpsi>XeHus).
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DYSKUSJA WYNIKOW

Analiza krzywych I~7Ct) pozwolita wydzieli¢ killzc"l:{l skta-
dowych pradu o réznych czasach relaksacji. W kazdej tempe-
raturze wszystkie prébki uzyskuje trzy skiadowe pradoéw
0 réznych czasach relaksacji. W tabelce | przedstawione wy-

niki uzyskane dla prébek w temperaturze 673 K.

Tabela |
Sktadowe polaryzacji (P) tadunku przestrzennego oraz czasy

relaksacji (T) pradu depolaryzaciji.

th T3 P mc=*p rC I p nC
=2 T 21 T3bl W J

1 cm2.
NaNbO03 210 945 33930 0,0219 0,1366 0,2552
NaNb03 + 1%Nb20g 420 2340 9900 0,02 0,8 0,2 -
NaNb03 + 1% Na20 570 2370 17100 0,418 1,97 11.2

Analizujgc wyniki widzimy, ze badane prébki uzyskuja
rézne wartosci tak skitadowych polaryzacji jak i czas6w re-
laksacji. Wyniki pomiaréw wskazujg na silng zaleznos$¢ pola-
ryzacji probki od odstepstwa od steohiometrii. Z wykresu
rys. 4, 5 widzimy, ze warto$¢ pradu polaryzacji rosnie ze
wzrostem temperatury, za$ najwieksze wartos$ci w catym bada-
nym zakresie temperatur uzyskuje probka z nadmiarem sodu.
W temperaturze 813 K obserwujemy dla tej probki pewne lo-
kalne maksimum wartos$ci pradu depolaryzacji. Natomiast proéb-
ka NaNbOg o zatozonym prawidtowym sktadzie stechiometrycz-
nYm.jak i prébka z nadmiarem niobu,uzyskujg w temperaturze
753 K pewne lokalne minimum wartosci pradu depolaryzaciji.
Wspomniane temperatury 753 K jak i 803 - 813 K znane sg ja-
ko temperatury przejscia.fazowego w obszarze fazy paraelek-

trycznej [ 6].
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W badanym materiale ceramicznym,podobnie jak w wielu

zwiezkach ABO”i pozostata polaryzacja
pola zewnetrznego i wyznaczona przez
zacji wykazuje bardzo duze wartosci.
bardzo trwata,

[12, 13, 14].

a zwjezany z nie pred

CWp}ynelo
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Cz* Ku$, W. Smiga

Influence of nonstoichiometry on time and temperature
changes of the depolarisation current of the NaNbO”

ceramics samples,

ABSTRACT

Time and temperature changes of polarisation and depo-
larisation currents of the NaNbO3 ceramics samples assumed
to have correct stoichiometric content and of the samples

NaNbO” having the excess of niobium or sodium were studied.

Y.Kycb, B.Cbmura

BnnaHne HecTtexmMomMeTpum Ha BpeMeHHble U TemnepaTtypHble U3MeHe-
HNA TOKOB pgenondpmsaunmn KepaMnku HunobaTa HaTpud

PE3IOME

B cTaTbe npeAcTaBsieHbl pe3ynbTaTbl uUCC/leOBaHUM BPEMEHHbIX W

TemMnepaTypHbIX WM3MEHEHWUI TOKOB Mofspusaunm u genondpusauunmn

CTEXMOMETPUYHECKNX W HecTexmomeTpmyeckmx (Cc Mn36bITKOM HUOGUSA
n Hatpus) kepamuk NaNbOj.

Ona npoBeAeHUss 3KCNepMMEHTOB aBTopamMu 6bljla 3anpoeKTMpoBaHa
M NocTpoeHa COOTBeTCTBytoULasi annapatypa.
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