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Zmiany temperaturowe
współczynnika rozszerzalności liniowej NaNbOs

Wśród kryształów wykazujących własności f e r r o -  bądź 
antyferroelektryczne szczególne m iejsce zajmuje liczn e gru
pa materiałów o strukturze perowskitu. Do grupy t e j  należy 
niobian sodu NaNbO^.

W lite ra tu rz e  dla tego materiału można spotkać dane do
tyczące własności dielektrycznych, strukturalnych optycz
nych i  elektrycznych [ 1 -8 ] .  Bardzo skromne są informacje do
tyczące właściwości cieplnych tego m ateriału. Wielkościami 
charakteryzującymi właściwości cieplne są: ciepło właściwe, 
współczynnik termicznej rozszerzalności oraz współczynnik 
przewodnictwa cieplnego. Zmiany temperaturowe współczynnika 
przewodnictwa cieplnego przedstawiono w pracy [5]»

Celem n in iejszego opracowania je s t  zbadanie zmian tempe
raturowych współczynnika rozszerzalności liniow ej (LWRC). 
Interesujące je s t ,  czy wartość tego współczynnika będzie
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ulegać zmianie w znanych z innych badań temperaturowych 
przejść fazowych tak licznych dla tego m ateriału.

TECHNIKI EKSPERYMENTU

Celem dokonania pomiaru współczynnika liniow ej rozsze-. 
rzalności NaNbO (̂LitfRC) uprzednio wykonano próbki w p olikrysta
liczn e j formie krążków o średnicy około 25 mm i  grubości 
4 -mm. Z krążków tych wycięto prostopadłościany o wymiarach

3
18 x 5 x 3 mm .

UKŁAD POMIAROWY

Do określenia liniowego współczynnika rozszerzalności 
cieplnej (IWRC) wykorzystuje s ię  dylatometry umożliwiające 
pomiar Al (T) .  Z różnymi typami dylatometrów można zapoznać 
się w publikacji [ 9] .

Cieplne rozszerzanie próbki może być zmierzone w sta ty cz 
nym lub dynamicznym systemie nagrzewania. W statycznym sy ste 
mie, w każdym punkcie pomiaru temperatury próbkę doprowadza 
się do pełnego termodynamicznego zrównoważenia i  następnie 
mierzy się  je j  długość. Ten system stosuje s ię  w precyzyj
nych pomiarach LXRC (np. monokryształów lub w przypadku s i l 
nie zmieniającego s ię  ŁWRC, w zależności od temperatury, ,np. 
w okolicy fazowych przejść I  rodzaju).

W celu uzyskania termodynamicznej równowagi próbki 
(o rozmiarach 20 x 5 x 5 mm̂ ) wygrzewa s ię  ją  w danej tempe
raturze około 30 minut. Temperaturę s ta b iliz u je  s ię  w punk
tach pomiaru.
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Przy dynamicznym systemie nagrzewania próbki następuje 
ciągłe  grzanie a długość mierzy się  w dowolnie wybranych 
punktach temperatury. Przy tym systemie zwiększa s ię  błąd 
określenia temperatury i  długości próbki. Dynamiczny system 
stosuje się  w przypadku małych zmian LWRC w funkcji tempera
tury.

Stosowane przez autorów urządzenie mechanicznego kwarco
wego dyiatometru składa s ię  z następujących podstawowych 
bloków ry s . 1 :

T.) dyiatometru z systemem odczytu rozszerzalności A,
2) bloku regu la cji temperatury próbki C,D,
3) bloku pomiaru temperatury próbki,
4 )  bloku utrzynywania s ta łe j  temperatury ośrodka otacza

jącego dylatometr A ,B .
Korpus dyiatometru (1) ry s . 1 służy do umocowania próbki 

i  związanego z nią systemu pomiarowego. W urządzeniu podtrzy
mującym próbkę stosuje s ię  dwie kwarcowe rurki (2) i  (3 ) , 
które od dołu opierają s ię  o ceramiczną płytkę (4 ) . Ta p ły t
ka przy pomocy innej metalowej p łytk i (5 ) , trzech uchwytów
(6) i  sprężyn (7) przyciska zewnętrzną kwarcową rurkę (2) do 
korpusu dyiatometru I .  Wewnętrzna kwarcowa rurka (3) w niż
sze j części ma lukę, w którą wstawia s ię  badaną próbkę (8 ) .
Na górny korpus dyiatometru przymocowany je s t  mikrometr (9) 

-mikrometryczny czujnik z podziałką 0,005 mm.
Na czułym drążku (10) tego czujnika w ciśnięty je s t  górny 

koniec wewnętrznej kwarcowej rurki (3 ) . Celem zwiększenia do
kładności odczytu wskazówka mikrometru obserwowana je s t  przez 
mikroskop ze specjalną podziałką dla ustawienia wskazówki.
W wyniku udoskonalenia osiągnięto czułość 1 • 10~^cm/działkę. 
Dla wykluczenia ubocznych mechanicznych zaburzeń przyjęto 
środki eliminujące oddziaływanie na dylatometr mechanicznych 
w ibracji.
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Regulację temperatury realizowano przy pomocy komory 
(11 ). Celem obniżenia temperatury próbki poniżej temperatu
ry pokojowej komorę napełniano ciekłym azotem. Podnoszenie 
temperatury uzyskuje się  przy pomocy elementu grzejnego ko
mory (1 1 ). Z zewnątrz komora pokryta je s t  izo la cją  cieplną, 
a wewnątrz ma masywny miedziany cylinder wyrównujący tempe
raturę wzdłuż próbki.

Dokładniejszą regulację temperatury próbki rea lizu je  się 
systemem automatycznego nagrzewania z termoparowym czujni
kiem.

Termostatyczny grzejnik (12) nawinięty je s t  bezpośrednio 
na kwarcową rurkę ze zmienną gęstością  zwojów wzdłuż długo
śc i te j  rurki. W ten sposób osiągnięto zmniejszenie różnicy 
temperatury wzdłuż próbki. Czujnikiem utrzymującym sta łą  tem
peraturę je s t  termopara (13), której złącze umieszczone je s t  
w środku grzejnika.

Zgodnie z narysowanym schematem blokowym (rys . 1-C) syg
nał termopary (13) dostaje się  na potencjometr. Częściowo 
kompensuje się^a nie skompensowana część sygnału podawana 
je s t  na czuły wzmacniacz prądu sta łego . Po dalszym wzmocnie
niu prąd płynie przez grzejnik (12), stab ilizu jący  żądaną 
sta łą  temperaturę, którą ustala eksperymentator na podziałce 
omówionego potencjometru. Układ ten pozwala prowadzić pomia
ry w statycznym, kwazistatycznym lub dynamicznym systemie 
nagrzewania próbki w zależności od właściwości materiału.
W ogólności komora ( l i )  zabezpiecza konieczne zmiany tempe
ratury w przedziałach od minus 196°C do plus 800°C. Przekro
czenie 500°C zmniejsza długotrwałość części układu, powyżej 
800°C rozpoczyna się  krysta lizacja  kwarcowego szk ła . Wyko
rzystanie regu lacji układu (rys. 1-C) zabezpieczy dokładność 
otrzymywania s ta łe j temperatury -  0 ,01°C i  różnica tempera
tur wzdłuż długości próbki (100 mm) nie przewyższy 0 ,1 °C .
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Temperaturę próbki mierzymy termoparą (1 4 ). Sygnał termopa- 
ry podawany na kompensator klasy 0,1 pozwala u s ta lić  tempe
raturę z dokładnością -  0,001°C.

Celem wykluczenia wpływu cieplnego rozszerzania metalo
wych części obudowy dylatometru (1) i  (9) na wyniki pomiarów 
wykorzystano system utrzymywania s ta łe j  temperatury środowi
ska otaczającego dylatometr. Przedstawiony system ustalania 
s ta łe j  -temperatury składa się  z dwu wentylatorów i  czterech 
grzejników (rys. 1 -  a ,b ,c ,d ) .  Pokojowe powietrze po przej
ściu  pierwszego wentylatora i  dwóch grzejników wchodzi do 
komory wstępnego nagrzewania powietrza, gdzie wyrównuje się 
temperatura. Następnie powietrze to przez drugi wentylator 
i  dwa grzejn ik i wchodzi do komory (16) obejmującej dylato
metr. Powietrze o s ta łe j temperaturze kieruje s ię  z góry. 
w dół po odpowiednim labiryn cie, opływając metalowe części 
dylatometru, następnie kwarcowe-rurki i  wychodzi na zewnątrz 
na poziomie górnej części komory (1 1 ). Takim sposobem na po
wierzchni komory (2) tworzy s ię  przeciwny strumień nagrzane
go w komorze (11) do góry podnoszącego się  powietrza, co 
je s t  bardzo ważne przy pomiarach w wysokich temperaturach.

Grzejniki "a" i  "b" tworzą osłonę " tło "  nagrzanego po
w ietrza. Zasilane są prądem zmiennym i  regulowane z pomocą 
autotransformatorów. Grzejnik "c" zasilany je s t  prądem prze
miennym i włączony za pomocą styków przekaźnika. Czujnikiem 
przekaźnikowego systemu je s t  termometr kontaktowy umieszczo
ny w komorze wstępnego ustalania s ta łe j temperatury powie
trz a . Dokładna regulacja temperatury powietrza otrzymywana 
je s t  za pomocą.grzejnika (d) ,  który zasilany je s t  prądem 
stałym. Zasady regu lacji ry s. (1-B) wyjaśniamy zaczynając 
od czujnika temperatury -  dwóch termistorów umieszczonych 
w strumieniu powietrza przy wejściu do komory dylatometru
(1 6 ). Termistory połączone są w układzie mostka i  sygnał



z przekątnej po wzmocnieniu podąży do kaskady regulacji prą
du przez g rze jn ik i. System ten utrzymuje s ta łą  temperaturę 
środowiska otaczającego dylatometr z dokładnością do -  0,03°C.

Temperaturowe zależności względnego liniowego rozszerza
nia Ą i-(T ) są wyjściowymi charakterystykami badanego zjawi
ska.

Główna faza matematycznego opracowania danych polega na 
różniczkowaniu zależności ^p-(T) po temperaturze i  określe
niu liniowego współczynnika rozszerzalności cieplnej (LWRC) 
zgodnie ze wzorem:

dl(T)
dT

1Q -  długość próbki w temp. T , przy której określamyo(.

W obszarze przejścia fazowego,bliskiego przejściu  fazo
wemu pierwszego rodzaju, zachodzi uporządkowanie s ia tk i kry
s ta lic z n e j. W miarę wzrostu temperatury to fazowe przejście 
wprowadza ujemną deformację (zmniejszenie objętości l in io 
wych rozmiarów próbki). ШИС ma w tym przypadku ujemne ekstre
mum po temperaturze.

WYNIKI POMIAROM I ICH DYSKUSJA.

Temperaturowa zależność LWRC większości c ia ł  k ry sta licz 
nych je s t  opisywana prawem często nazywanym "podstawową krzy
wą cieplnego rozszerzenia" (krzywa podobna do krzywej 
Debye’ a dla pojemności c ie p ln e j).

Pomiaru UMRC dla NaNbÔ  dokonano w zakresie temperatur 
od minus 196 do plus 740°C. Ten zakres temperatur obejmuje 
dla NaNbOj wszystkie przejścia fazowe. Uzyskane wyniki LWRC
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w zależności od temperatury przedstawiono na ry s. 2 . Z wy
kresu widzimy, że ze wzrostem temperatury od minus 190 do mi
nus 120°C IWRC nieznacznie wzrasta, następnie maleje uzysku
jąc duże minimum w temperaturze około 0°C . Przy dalszym 
ogrzewaniu obserwujemy dwa następne minima w temperaturze 
280°C i  320°C. Minima te występują w obszarze antyferroelek- 
trycznym; temperatura ich występowania je s t  niższa od tempe
ratury p rzejścia  fazowego z obszaru antyferro -  do paraelek- 
trycznego (370°C). Przy dalszym wzroście temperatury obser
wujemy nieznaczny wzrost сc  . W temperaturze 640°C widzimy 
małe lokalne max ( je s t  to ostatnia temperatura przejścia fa 
zowego).

Przy dalszym wzroście temperatury obserwujemy zmniejsze
nie w artościo(. Interpretacja tego zjawiska je s t  trudna, po
wodem tego zmniejszania może być niedokładność aparatury 
w tym zakresie temperatur (zmiana właściwości kwarcu, ciężar 
czujnika) .
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Cz. Kuś, K. Bormanis, M. Dambekalne 

Changea of linear thermal expansion co effic ien t of NaNbQj

A b s t r a c t

The operation principle of a diiatometer is  described. 
The temperature changes of the co e ffic ie n t of lin ear 

expansion were measured in temperature range between minus 
196°C and plus 740°G. .

Linear expansion co effic ien t changes at following tempe
rature values: -6 °C , 280°C, 322°C, 470°C, 640°C.
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