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Ivadas

Dielektriniy medziagy tyrimai prasidéjo dar XIX a., buvo siekiama suvokti analogija tarp
sroves tekéjimo per kondensatoriy ir kondensatoriuje patalpinty ploksteliy jsikrovimo-i§sikrovimo
procesy. Palaipsniui buvo suvokta, kad tekancig srove kondensatoriuje nulemia dielektrike
egzistuojancios teigiamai ir neigiamai jkrautos dalelés, besipoliarizuojancios dél iSorinio elektrinio
lauko.

Mokslo visuomenéje prasidéjo suvokimas, kad dalis dielektriniy kristaly gali pasizyméti ir
kitomis savybémis. Pradzioje buvo atrastos piroelektrinés, toliau seké pjezoelektrinés ir galiausiai
feroelektrinés savybés. Siy savybiy atradimai lémé platy dielektriniy kristaly pritaikyma $ios dienos
visuomenéje. Tradiciskai dielektrinémis savybémis pasizymincios medziagos placiausiai taikomos
elektronikoje: gaminant kondensatorius, diclektrinius rezonatorius, jtampa valdomus osciliatorius,
faziy keitiklius. Déka pjezoelektriniy savybiy, kristalai atrado panaudojima medicinos srityje:
pjezoelektriniuose keitikliuose, pjezoelektriniuose jutikliuose, ultragarso procedirose (vaizdinimui),
akmeny skaldymui ant danty emalio pavirSiaus. Zmogaus organizmo sukeliami mechaniniai
virpesiai gali buti fiksuojami su minétais jutikliais ir taip nustatant skirtingus procesus: Sirdies
plakimg, kraujo teke¢jimo krypti. Ultragarsinés procediros placiausiai randa pritaikyma
echoskopijoje: pasinaudojus bangy atspindzio savybe galima gauti vidiniy organy vaizdus, nustatyti
busimo vaikelio lyt]. Manoma, kad ateityje pjezoelektrinés keramikos bus dar pla¢iau taikomos
gydymo procediirose: kraujagyslése susiformuojanéiy tromby panaikinimui, efektyvesniam |
Zmogaus organizmg injektuoty vaisty panaudojime.

Priklausomai nuo panaudojimo sri¢iy, gaminami feroelektriniai kristalai turi pasizZyméti
auksStesnémis (jautresnémis) dielektrinémis, piroelektrinémis ar pjezoelektrinémis savybémis. Dél
paskelbty tarptautiniy standarty, visuomengje siekiama riboti §vino naudojimg ir kuriami besvinio
pagrindo kristalai. ApZvelgus literatiirg ir Siame darbe gautus rezultatus, tenka pripaZzinti, kad Siuo
metu nepavyksta pasiekti tokiy paciy gery rezultaty su beSviniais kristalais, pavyzdziui, realios
dielektrinés skvarbos vertés dalies besviniy kristaly gali bati iki 20 karty mazesnés nei §vininio.

Siame darbe bus tiriama (1-x)PbZn13sNb2s0s-xPbTiOs (PZN-xPT) feroelektriniy relaksoriy
Seima. Sie relaksoriai pasizymi daugeliu iki $iol nei$siaiskinty procesy. Jterpus atitinkama kiekj
priemaiSy feroelektriniuose relaksoriuose gali pasireik$ti morfotropiné faziy sandiira. PZN-XPT
kartu su (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PMN-XPT) pasizymi geriausiomis aptartomis savybémis.
Siame darbe pasirinkta tirti PZN-xPT, kuris daugeliu aspektu yra pranasesnis uz PMN-xPT: dél



aukStesnés temperatiiros, kurioje pasireiSkia anomalijos, dé¢l didesniy elektromechaniniy
koeficienty.
Sio darbo tikslas istirti (1- X)PbZnysNbgsOs-xPbTiOz (x = 4.5 %, 6 %, 7 %, 12 %)

monokristalo dielektrines ir elektromechanines savybes.



1.Literatiiros apZvalga

1.1 Feroelektrikai

Siame darbe bus nagrin¢jami dielektrinémis savybémis pasizymintys kristalai. Dielektrikais
vadinamos medziagos nelaidZios elektros srovei. Tai yra ta pati klas¢ medziagy, kuri gali turéti ir

kity papildomy funkciniy savybiy: piroelektriniy, pjezoelektriniy ir feroelektriniy:

e Piroelektrinémis savybémis pasizymi medziagos, gebancios sugeneruoti elektrinj
potenciala, esant temperattiros pokyciui,

e Pjezoelektrinés savybés, kuomet paveikus mechaniSskai medziagg ant jos pavirSiaus
susiformuoja kruvis, taciau galimas ir atvirkStinis efektas, tai yra prijungus jtampa
pasireiSkia mechaniné deformacija;

o Feroelektrinés savybeés, kuomet kristale prie tam tikry temperatiiros ver¢iy pasireiskia

savaiminé poliarizacija, o jos kryptis gali biiti valdoma i$oriniu elektriniu lauku [1].

1 pav. pavaizduota schema, kuri padeda lengviau suprasti kiekvienos i§ anks¢iau minéty
savybiy sarysj. Piroelektrikai yra pjezoelektriky grupé, kuriems biidingas poliarizacijos pokytis nuo
temperatiiros kitimo, o feroelektrikai yra medZiagos, turinCios tiek piroelektriniy, tiek
pjezoelektriniy savybiy. Visi feroelektrikai turi piroelektriniy, pjezoelektriniy savybiy, bet ne

atvirksciai [2].

PIROELEKTRIKAS

1 pav. Dielektriniy, pjezoelektriniy, piroelektriniy ir feroelektriniu savybiy sarysis.

Piroelektrinémis savybémis gali pasizyméti medziagos, priklausancios vienai i§ deSimties

poliniy taskinés simetrijos grupiy. Pjezoelektrinis reiSkinys galimas tik medziagose, neturinciose
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inversijos centro (necentrosimetrinése gardelése). Feroelektrinés medziagos yra apibiidinamos, kaip
polinés medziagos, kuriose pasireisSkia struktiirinis virsmas, pereinant i§ aukStesnés simetrijos fazés
1 Zemesng, o zemesngje atsiranda savaiminé poliarizacija dél gardelés atomy tarpusavio simetrijos
praradimo. Taigi, nusakyti, ar medziaga yra feroelektriné galima remiantis abiejy faziy simetrijos
grupémis ir galimybe keisti poliarizacijos kryptj iSoriniu lauku [1].

Feroelektrinés medziagos turi ypatybe keisti savaiminés poliarizacijos kryptj prijungus
iSorinj elektrinj lauka. Gaminant naujas feroelektrines medziagas, galima jterpti papildomas
priemaiSas arba pasigaminti kietuosius tirpalus ir tokiu biidu neferoelektrines medziagas paversti
feroelektrinémis. Pavyzdziui, SrTiOs (stroncio titanatas), kuris yra nepolinés struktiiros ir joje
pasireiskia tik neferoelektrinis virsmas. I SrTiOs jterpus 1 % kalcio, medziaga pasidaryty
feroelektriné [1].

Nagrin¢jant ar gaminant naujas feroelektrines medziagas svarbu suvokti kristaly simetrijg ir
jos elementus, todé¢l dabar aptarsime kristalo simetrijos tipus ir jy fazinius virsmus. Kristaly
transliaciné simetrija — désningas kristalg sudaranciy elementy pasikartojimas, remiantis tam
tikromis simetrijos operacijomis [1], [3].

Skirtingi kristalai remiantis simetrijos elementy dariniais gali biiti suskirstyti | simetrijos
grupes. 1830 m. vokieciy kristalografas Johann Friedrich Christian Hessel parodé, kad egzistuoja
32 taskinés grupés. Net ir turédami visiSkai skirtingas struktiiras ir sandaras, kristalai gali
priklausyti vienai simetrijos grupei, o tai yra vadinama kristaly Seimomis. Galiausiai, visas 32
kristalinés simetrijos grupes galima suskirstyti j 7 kristalines sistemas. 2 pav. yra pavaizduotos visos

7 minétos kristalinés sistemos [3].
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2 pav. septynios kristalinés sistemu rasys [4].

3 pav. pavaizduota klasika tapusio feroelektriko bario titanato (BaTiOz) gardelés
struktiiriniai virsmai mazinant temperatiirg. Paraelektringje fazéje BaTiOs yra kubinés struktiiros.
Zeminant temperatiira, pradeda reikstis gardelés atomy poslinkiai, atsiranda gardelés struktiiriniai
poky¢iai (3 pav. pavaizduota rodyklé) ir tai nulemia poliarizacijos atsiradimg . Toliau vésinant
bandinj bario titanate jvyksta dar du faziniai virsmai: i tetragoninés j rombin¢ tada i$ rombinés j

trigoning [5].
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3 pav. BaTiOs gardelés struktiiriniai virsmai [5].



1.2 Perovskitiné gardelés struktiira

I§ visy zinomy feroelektriniy struktiry, perovskitinés yra placiausiai analizuojamos ir
praktikoje taikomos. Perovskitinés grupés feroelektrinés medziagos yra iSreiSkiamos formule
ABQOz3. Pavyzdiné perovskitiné §vino titanato (toliau — PbTiO3) gardelé pavaizduota 4 pav.
Remiantis 4 pav. paaiSkinsime ABOs formulés esm¢. A mazgas nurodo, kad astuoniuose kubo
gardelés kampuose yra i$sidéste Svino atomai, B pozicijoje (paciame gardelés centre) yra iSsidéstes
titano atomas, o deguonies atomai yra ant kiekvienos i§ kubo sieneliy centry, taip suformuodami
aplink titano atoma oktaedrinj narva. 4 pav. b) dalyje pavaizduotas struktiirinis PbTiO3 gardelés
pokytis Kiuri taske: i§ kubinés struktiiros gardelé (ac*ac*ac) pakinta j tetragoning (ar*ar*cr),
kadangi centre esantis titano atomas slenkasi i$ idealios oktaedro centrinés padéties [6]. Kiuri
temperatiira yra taskas, prie kurio jvyksta fazinis (struktiirinis virsmas) [1].

Titano atomo poslinkis ar¢iau deguonies atomy, sukuria stipria savaiming poliarizacija

(Ps=75uC/cm?). Atsirandandig kristale poliarizacija (p) mes galétume isreiksti $ia formule:

p=0Qxd (1)

Q — atomo krivis, d — atstumas.

Remdamiesi (1) formule ir norédami pasiekti didesng kristalo poliarizacija galima atlikti du
dalykus: arba turéti dalelg su didesniu kriiviu, arba priversti dalele judéti didesniu atstumu [7].

Istoriskai pirmoji perovskitiné gardelés struktiira buvo pastebéta dar 1839 m. vokieciy
chemiko, mineralogo Gustav Rose kalcio titanate (CaTiOz3) ir pavadintas rusy karinio pareigtino ir
kunigaikscio Lev Alexeievitch Perovsky garbei. ABOs yra formulé jprastam perovskitui nusakyti,
taciau praktikoje daznai susiduriama su kompleksiniais perovskitais. Kompleksiniai perovskitai gali
turéti tokias iSraiskas: A(B1B2)O3,(A1A2)BOs, (A1A2)(B1B2)Os [8].

(b) ar

4 pav. PbTiOs perovskitiné gardelés struktiira. a) kubiné struktiira, esant

paraelektrinei fazei. b) tetragoniné struktiira, peréjus i feroelektrine faze [6].



1.3 Fenomenologiné feroelektriniy faziniy virsmy teorija

Daugelis zinomy kristaly gali turéti kelias struktiirines fazes, kurios yra stabilios
konkre¢iame temperatiiros intervale, o minéti fazés pokyciai pasireiSkia kristalo gardelés arba
entropijos pokyc¢iu. Pokycius pagrinde nulemia atsirandancios kristalo gardelés atomy poslinkiai.
Nagrinéjant feroelektrikuose vykstancius reiSkinius galima remtis mikroskopiniu ir makroskopiniu
modeliu, o juos susieti per statisting fizikg [5].

Feroelektrikuose egzistuoja dvi fazés, kurias skiria Tc temperatira. Faz¢ egzistuojanti
auks$ciau nei Kiuri temperatira (Tc) — paraelektriné, o zemiau (T¢) — feroelektriné. Atliekant
feroelektriniy kristaly matavimus, esminiai kintantys dydziai pereinant i§ vienos fazés | kita:
dielektriné skvarba, poliarizacija [9].

Vykstant faziniam virsmui gali pasireiksti struktiiriniai kristalo gardelés poky¢iai, tokio tipo
faziniai virsmai bus nagrinéjami Siame darbe, o jie vadinami — ferodistorsiniais. Ferodistorsiniai
faziniai virsmai nagrinéjami remiantis 1937 m. iskelta Lev Landau teorija, kad fazinj virsma galima
iSreiksti per tvarkos parametrg #, Kuris nurodo, kaip gardelés atomai pasislenka i§ simetrinés j
nesimetring faze [9].

L. Landau zinojo, kad norint apskaifiuoti medziagos termodinamines savybes: laisvaja
energija, entropija, i1Sspinduliuotg Silumg reikia nustatyti sistemos mikroskopines savybes, iSspresti
Sriodingerio lygtji. L. Landau sieké apradyti skirtingy sri¢iy fazinius virsmus per tuos pacius
matematinius kintamuosius. Landau teorija pagrinde buvo sugalvota II rtsies faziniams virsmams
apraSyti, bet gali buti pritaitkoma ir I rusSies, jskaitant atsirandancias paklaidas (spinduliuojama
Silumg). Tvarkos parametrais priklausomai nuo aptariamos sistemos gali biiti pasirinkti jvairls
kintamieji, pavyzdziui, jmagnetéjimas, poliarizacija [9].

Remdamiesi tvarkos matu #, galima nustatyti fazinio virsmo rasj. Egzistuoja | ir II rusies
faziniai virsmai. 5 pav. pavaizduotos tvarkos parametry # priklausomybés nuo temperatiiros. Jeigu

tvarkos parametras kinta tolygiai — II rasies fazinis virsmas, o jei Suoliskai — I rtsies fazinis virsmas

[5], [9].



a [ b

n
n

T TC T Tc
5 pav. Tvarkos parametro priklausomybé nuo temperatiiros: a) Il rusies fazinis

virsmas, b) I ruSies fazinis virsmas [9].

Fazinis virsmas kristale susij¢s ne tik su kristalo fazinés biisenos peré¢jimu i§ paraelektringés j

ferolektring, bet ir su struktiiriniais gardelés pokyciais. Yra zinomi dviejy tipy faziniai virsmai:

poslinkio ir tvarkos — netvarkos.

1.3.1 Poslinkio tipo fazinis virsmas

6 pav. pavaizduotas projekcinis kristalo vaizdas. Esant kristalui paraelektrinéje fazéje

(temperatiiroje aukstesnéje nei Kiuri temperatiira) kristalo gardelé yra centrosimetriné (6 pav. a)).

Priartéjus prie Kiuri tasko vienas i§ gardelés atomy pasislenka iSilgai a: aSies [5].

6 pav. Projekcinis kristalo vaizdas. a) gardelé yra simetrinéje fazéje, b) gardelé yra

nesimetriné fazéje [5].

Aprasykime 6 pav. a) ir b) variantuose pavaizduoty atomy pradines ir pasikeitusias padétis.

Gardelés atomy padétys, esant simetrinéje fazéje (6 pav. a)):

e Juodai nuspalvinty atomy: (n1 + %) a, (nz + %) a,

e Baltai nuspalvinty atomy: n,a,,n,a,

Gardelés atomy padétis, esant nesimetrinei fazei (6 pav. b)):
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¢ Juodai nuspalvinty atomy: (nl + % + 77) ay, (nz + %) a,
e Baltai nuspalvinty atomy(nepasikeité): n,a,, n,a,

(b) atveju Salia juodai nuspalvinty atomy koordinatés pridéjome kintamajj #, kuris nurodo
poslinkj. L.Landau pasiiilé iSreiksti kristalo fazinius virsmus per tvarkos parametra. Jeigu # = 0,

kristalas yra simetrinéje fazéje, 0 esant # # 0 — nesimetringj kristalo faze [5].

1.3.2 Tvarkos-netvarkos fazinis virsmas

7 pav. yra pavaizduotos dvi potencinés duobés, kurias gali uzimti juodos spalvos atomas.

Auksciau Kiuri temperatiiros, tikimybé gardelés atomui uzimti 1 arba 2 potencinés duobés pozicija

yra vienodos — % Artéjant prie Kiuri temperattiros tikimybé

Ui
juodos spalvos atomams atsidurti 1 ar 2 potencinéje duobéje

pasidaro nevienodos [5].

1 Simetringje fazéje, tvarkos parametras yra lygus
nuliui:
77:1\/1—1\/2:0 (2).
Ny + N,
7 pav. Potencinés duobes
schema, kuriose gali atsidurti N1 ir N2 yra juody atomy skaiCius 1 ir 2 potencinés
juodos spalvos atomas [5]. duobeés pozicijoje. Nesimetringje fazéje, iSraiska atrodyty taip:
Ni — N
=———2x0 ()
T= N+ N,

Tvarkos-netvarkos tipo faziniame virsme kintamas # nurodo struktiirinius virsmus, kuomet
keiciasi gardelés simetrija dél atomy persiskirstymo [5].

ISsiaiSkinome, kad faziniai virsmai gali turéti rasis: I ir II bei gali tréti tipus: poslinkio ir
tvarkos-netvarkos. Sio skyriaus pradzioje nurodéme, kad I ir II riisies fazinj virsma galima nustatyti

pagal tvarkos parametro » pokytj artéjant prie Kiuri tasko.
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1.3.3 Izingo modelis

Vienas i§ teoriniy modeliy, kuris apraso domeny (vienos krypties gardelés dipoliy sankaupa)
susidaryma ir egzistavima ties Kiuri tasku yra Izingo modelis. Svarbu paminéti, kad Siame skyriuje
aprasytas Izingo modelis yra tinkamas nagrinéti tik tvarkos-netvarkos tipo fazinius virsmus [10].

Nagrinéjant Izingo modelj, svarbu suprasti esminius Sio modelio jvaizdzius: dalelés, daleliy
sukiniai, kurie tarpusavyje sgveikauja ir dar biina veikiami iSorinio magnetinio (elektrinio) lauko.

Pritaikant Izingo modelj feroelektrikuose mes kalbésime ne apie daleliy sukinius, bet apie

pseudo-sukinius, kuomet atomy poslinkis nukreiptas aukstyn arba Zemyn. Pradzioje apsiraSome

7 = Z e—BH  (4).

1

B = T ().

kur ks yra Bolcmano konstanta, T — temperatiira.

kanoning statistinés sumos funkcija:

Hamiltoniano operatorius (H) nurodo visos mikrosistemos daleliy kinetinés ir potencinés
energijos suma.

Bendru atveju Izingo modelyje Hamiltoniang galima apraSyti tokia funkcija:

Pritaikius kraStines salygas, Hamiltoniano iSraiska atrodyty taip:

N N
Hising = —]Z SiSiy1 — hz si (7).
i=1 i=1

(7) formuléje aprasSytas Hamiltonianas yra naudojamas 1D Izingo modelyje, kuris neapraso
aplinkoje pasireiskian¢ius fazinius virsmus. Hamiltoniano krastiné sglyga apraso tarpusavyje
sgveikaujancias daleles, kuomet dalelés yra iSsidésCiusios gardelés kraStuose ir suformuoja
tarpusavyje apskritima, (8 pav.). 1D Izingo modelyje daleliy poslinkiai gali turéti tik dvi kryptis:
aukStyn arba Zzemyn. Palioje 1D Izingo modelio Hamiltoniano iSraiSkoje yra dvi suminés
dedamosios: pirmoji nurodo sgveika tarp dviejy greta esanciy atomy poslinkiy, antra nurodo daleliy

poslinkio sgveikg su iSoriniu elektriniu lauku [10].

12
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ID Izingo modelis néra visiSkai tikslus nagrinéti atsirandancias poliarizacijas
feroelektrikuose, kadangi minétame modelyje daroma prielaida, kad atomai gali turéti tik dviejy
tipy poslinkius: aukStyn arba zemyn, taciau realybé¢je taip néra. Tod¢l yra naudojamas 2D Izingo
modelis [10].

Isivaizduokime, kad miisy atomai yra atvaizduoti ne apskritimu, o staciakampés formos
sistemoje (9 pav. a). Salia esantys atomy poslinkiai, kurie yra vienakrypéiai (aukstyn arba zemyn)
turi poliarizacijg lygia +1, o Salia esantys prieSingy krypCiy poslinkiai turi poliarizacijg -1.
Padalinus miusy feroelektrikg j SeSiolika 2x2 formos kvadraty (9 pav. b), sistemos bendra
poliarizacija iSlicka nulis, ta¢iau nagrinéjant kiekvieng i$ $iy kvadraty atskirai, poliarizacijos vertés

skirsis [10].
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9 pav. Feroelektriky struktiira, kuomet T < Tc[10].

Artéjant prie Kiuri tasko, vis didesné dalis atomy pradeda koreliuoti ir sudaryti vienpolius
domenus 10 pav. Priarté¢jant prie fazinio virsmo temperatiiros, iki galo néra aiSku, kas jvyksta su
kristalo domenine struktiira, kadangi pasireiskia tvarkos—netvarkos fazinis virsmas ir procesas
sistemoje sulétéja. Nors Zemiau T¢ suminé poliarizacija jgyja konkrecig verte, yra prielaidy, kad vis

dar egzistuoja domeninés sritys, kuriy poliarizacija nesutampa su visos sistemos [10].
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10 pav. Feroelektriky domeniné struktiira, artéjant prie Kiuri temperatiiros [10].

1.4 Kompleksiniai perovskitai

BaTiOz yra vienas i$ pladiausiai naudojamy perovskitinés struktiiros feroelektriky.
Kondensatoriuose BaTiOs be jterptiniy priemaisy (net ir labai mazo kiekio) retai sutinkamas. Placiai
naudojami chemiskai modifikuoti feroelektrikai, kuomet jterpiamas atitinkamas procentas
priemai$iniy medziagy, pavyzdziui, siekiant pagerinti pjezoelektrines savybes (medziagos jautruma)
[11].

Bario titanatas (BaTiOs) gali sékmingai sudaryti kietuosius tirpalus su ne feroelektrikais:
SrTiOs (stroncio titanatu) ir CaTiOz (kalcio titanatu). BaTiOs, SrTiOs ir CaTiOs turi skirtingas
kristalines struktiiras. Aukstose temperatiirose, Visos trys medziagos turi kubine gardelés struktiira.
Kambario temperatiiroje bario titanatas yra tetragoninés struktiiros, stroncio titanatas — kubinés, 0
kalcio titanatas — ortorombinés. Bario titanate fazinis virsmas jvyksta ties 120 °C. Didinant stroncio
kiekj bario titanate, tolygiai maz¢ja Kiuri temperatiiros verte. Gardelés tiiris pradeda mazéti, todeél ir
mazé&ja Kiuri temperatiiros verté. Ca?* turi mazesnj spindulj nei baris ar stroncis. | bario titanaty
jmaisius kalcio jony (Ba, Ca)TiOz kietajame tirpale pasireiskia didesné savaiminé poliarizacija,
kadangi kalcio jonai geriau sgveikauja su titano jonais bei sumazina Kiuri temperatiira, nes gardelés
tiris taip pat mazéja. Savaiminés poliarizacijos padidéjimui jtakos taip pat turi ir padidéjes atomy
gardelés matmeny c/a santykis dél gardeléje atsirandancio jtempimo ir iSkraipymo [11].

V. Westphal et al. keit¢ bario ir stroncio koncentracijg kietajame tirpale: (BaySri-

x)0.77Ca0.23TiO3, kuomet x = 1.0, 0.9, 0.8, 0.7. 11 pav. yra pavaizduotos eksperimenti§kai gautos
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dielektrinés skvarbos temperattrinés priklausomybés. Matoma, kad didinant stroncio koncentracija
kietajame tirpale Kiuri temperattira pradeda slinktis Zemesniy temperattiry link. Pastebimi ir Kiti
ypatumai didinant stroncio koncentracijg: dielektrinés skvarbos verté pradeda mazéti, maksimumo
vert¢ pasidaro platesné ir dielektrinés skvarbos vertés pradeda priklausyti nuo daznio. Minétos
savybés néra budingos jprastiems feroelektrikams. 0 jiems giminingiems feroelektriniams
relaksoriams. Kaip matome, j bario titanatg jterpus atitinkamg procenta kity priemaiSy galima ne tik

pakoreguoti feroelektrines savybes, bet ir panaikinti fazinj virsmag [11].

(a) B 100 KHz
O 10 KHz
9000 ~ A 1 KHz

6000 - v

Dielectric constant

3000

300 325 350 375 400
Temperature (k)

11 pav. (BaxSri-x)0.77Cao.23TiO3 dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros
[11].

Aptarinéjant perovskitinés gardelés struktiirg, kaip pavyzdj galima paimti Svino titanatg
(PbTiOs). Siuo atveju kalbama apie komplesinj perovskita ir, kaip Zinia, j PbTiOs galima jterpti
cirkonio jonus [12]. Kuomet pjezoelektrinés savybés buvo atrastos Pb(Zr1xTi1x)O3 (toliau — PZT)
keramikoje, jos buvo pradétos placiai naudoti ultragarsiniuose jutikliuose, pjezoelektriniuose
keitikliuvose, vaizdinimui medicinoje. Atrastos inovacijos ir galimybés lémé dar geresniy
pjezoelektriniy medziagy kiirima [12].

Zinoma, kad jprastai §vino titanatas paraelektringje fazéje yra kubinés struktiiros, o fazinio
virsmo metu pereina j tetragoning struktiirg. 12 pav. atvaizduota PZT faziné diagrama. Didinat
cirkonio kiekj iki 90%, peréjus Kiuri temperatiirg kristalas tampa antiferoelektrikas (gretimy
gardeliy dipoliniai momentai yra nukreipti prieSinga kryptimi). J[domiausia fazinés diagramos sritis
yra x = 30-50%, kuomet egzistuoja morfotropiné faziy sandiira (angl. Morphotropic phase
boundary (toliau — MPB)). MPB yra kraStutiné riba, skirianti dvi gardelés fazinio virsmo

strukttirines formas, kurios nulemia butent $iose srityse pasireiskiancig auksta dielektrinés skvarbos
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ir pjezoelektrinio koeficiento vertes. Didinant cirkonio koncentracija kristale ir atlickant dielektrinés
spektroskopijos matavimus, maksimalios dielektrinés skvarbos vertés pasislenka | Zemesnes
temperataras. Skvarbos maksimumai isSplatéja, kas leidzia suprasti, kad misy aptariamas

feroelektrikas jgyja savybiy artimy feroelektriniams relaksoriams [12].

800 e
700 BB i)
600
500
400
300

FE, (P4mm)

Temperature (K)

1

0 L 1 | 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ti concentration, x (%)

12 pav. PZT faziné diagrama [13].

1.5 Feroelektriniai relaksoriai

Salia klasikiniy feroelektriky egzistuoja ir jiems gimininga medziagy $eima, vadinama
feroelektriniais relaksoriais (toliau — relaksoriai). Siame darbe bus tiriamas relaksoriy grupei
priklausantis kristalas su skirtingomis priemais$y koncentracijomis, todél reikia aptarti relaksoriams
budingas savybes ir ypatumus.

Relaksoriai buvo atrasti prie§ daugiau nei 60 mety. Nepaisant to, susidoméjimas Siomis
medziagomis nemazéja. Iki Siol néra tiksliai suvokiamas struktiiros ir unikaliy savybiy sarysis [14].

Lyginant relaksorius su klasikiniais feroelektrikais biity galima i$skirti $iuos esminius skirtumus:

e Relaksoriuose dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy vertés priklauso nuo
dazniy, o dielektrinés skvarbos maksimumas matuojant skirtingu elektrinio lauko
dazniu gali pasireiksti skirtingoje temperatiiroje (13 pav.);

e Relaksoriy dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros maksimumas yra

platesnis nei jprasty feroelektriky [14],[15],[16];
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13 pav. Kanoninio relaksoriaus Pb(Mg13Nb2/3)Os realios ir menamos dalies

dielektrinés svarbos priklausomybés nuo temperatiiros [16].

Iprastuose feroelektrikuose dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros yra

aprasoma Kiuri — Veiso désniu:
C

-5 ).

&

Relaksoriuose, dazninei dispersijai apibuidinti naudojama kiek kitokia funkcija, vadinama
Havriliak-Negami:

& — Eq
¥ (1 + (iwt)~*)Y ®)

E=E

kur &, skvarba esant begaliniam daZniui, & yra dielektriné skvarba prie mazy dazniy.
Bendrai, y ir o yra empirinés konstantos. i yra menamas vienetas, o yra ciklinis daznis, o t yra
relaksacijos trukmé [17].

Feroelektriniuose relaksoriuose aukstose temperatiirose egzistuoja nepoliné paraelektriné
fazé. Si fazé yra labai panasi j jprasty feroelektriky paraelektring faze. Toliau vésinant kristala iki
Burns ‘o temperatiiros, ties kuria susiformuoja polinés nano sritys, turincios skirtingas kryptis ir
lengvai (dinamigkai) vartomus dipolinius momentus. Zemiau Burns‘o temperatiiros pereinama j
ergoding biiseng. Skirtingai nei Kiuri taskas, Burns‘o taske nevyksta jokie su kristalo struktiira
susij¢ pokyc€iai. Atvésinus bandinj keliais §imtais laipsniy Zemiau nei Burns‘o temperattra Kristalo
polinés nano sritys uz3ala ir pereinama j neergodine biisena. Si biisena ir nulemia platy dielektrinés
skvarbos maksimumag (zZr. 14 pav.) ir pasireiSkiancig relaksacijg. Pereinant relaksoriui j feroelektring
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faze jame dauguma poliniy nano sri¢iy bus orientuotos iSorinio elektrinio lauko kryptimi [15],
[16],[18]. Panasumy tarp poliniy nano sri¢iy ir vandens molekuliy savybiy $aglant jzvelgiama [19]
straipsnyje. Straipsnio autoriai nurod¢, kad panasiai kaip ir relaksoriuose taip ir vandenyje aukstose
temperatiirose pradeda formuotis mazi dinamiski regionai. Jdomu tai, kad koreliacija tarp skirtingy
iSoriniy poliniy sri¢iy néra tokia didelé, kaip koreliacija viduje paciy poliniy nano sri¢iy. Peréjus
konkrety temperatiiros taska taipogi pastebimas rySkus poliniy nano sri¢iy dinamikos sumaz¢jimas.

Relaksoriy savybés buvo pastebétos ir ilgg laika tirtos keliose perovskitinése struktiirose:
Pb(Mg13Nb23)O3 (toliau — PMN) ir PbZn13Nb2303 (§vino cirkonio niobatas, toliau — PZN). Dél
savo iSskirtiniy savybiy minéti relaksoriai gali buti naudojami elektronikoje, medicinoje:
ultragarsiniuose keitikliuose, echoskopijoje.

PMN kaip ir dauguma kity relaksoriy turi kubing perovskiting struktira. A gardelés taSkuose
yra i$sidést¢ Svino jonai, B taskuose tarpusavyje besikeiCiantys magnio ir niobio jonai. PMN
dielektrinés skvarbos verté priklauso nuo daznio ir buvo nustatyta, kad daznio intervalas yra tarp
10 mHz ir 100 GHz. mHz daznio ruoze dielektrinés skvarbos maksimumas yra ties 240 K, o GHz
ruoze jau gali siekti net 380 K. Kuo didesnis yra elektrinio lauko daznis, tuo labiau nukrypstama
nuo Kiuri-Veiso désnio. Polinés nano sritys PMN pradeda formuotis Burns‘o temperatiiroje ties 600
K. Tarp 600 K ir 400 K polinés nano sritys tarpusavyje nekoreliuoja, taciau pasiekus 400 K
padidéja tarpusavio saveika, taip suformuojant ergoding buiseng. Feroelektrinis fazinis virsmas gali
vykti, jeigu PMN paveiksime statiniu elektriniu lauku, didesniu nei 1.7 kV/cm. Jeigu iSorinis
elektrinis laukas veiks gardele [1,1,1], [1,1,0] ir [1,0,0] kryptimis, tuomet didziausias poliarizacijos
vektorius bus nukreiptas [1,1,1] kryptimi, kas reiSkia, jog jvykstant faziniam virsmui PMN pereina
] trigonine struktiirg [18], [20].

Strukturiskai PMN ir PZN yra labai panasus, tik vietoje magnio atomy B gardelés taske yra
cinko atomai. Pagal atliktus matavimus polinés nano sritys PZN formuojasi ties 720 K (apie 120 K
auks¢iau nei PMN). Esant 1 kHz dazniui dielektrinés skvarbos maksimumas gali pasireiksti ties
420 K, o verté siekia ~56000 [21]. Relaksoriaus A gardelés pozicijoje turime iSsidés¢iusius 8 §vino
atomus, B gardelés mazguose turésime besikeiGiandius cinko ir niobio atomus. Sis relaksorius
pasizymi didelés poliarizacijos ir dielektrinés skvarbos verte. Sias savybés nulemia poslinkis dviejy
atomy: §vino ir niobio. Siy atomy pasislinkimai i§ pradiniy pozicijy sukuria tarpusavyje
lygiagre€ius dipolius, kuriuos paveikus iSoriniu elektriniu lauku, atsiranda makroskopiniai
dipoliniai momentai. Svino atomai gardeléje atlieka svarbia role: §vino atomy elektronai
hibridizuojasi kartu su deguonies atomy elektronais, sudarydami tvirta ryS§j ir nulemdami

pjezoelektrines PZN savybes [7], [22], [23].
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Viena su feroelektriniais relaksoriais susijusi tema, kuri iki $ios dienos kelia nemazai
diskusijy — poliniy nano sri¢iy egzistavimas. Vienas i§ eksperimenty, kuris leido jrodyti poliniy
nano sri¢iy egzistavimg — Optinio lazio rodiklio temperatiirinis matavimas. 14 pav. yra pavaizduotas
grafikas su keturiy fizikiniy dydziy temperatiirinémis priklausomybémis: lizio rodiklio (n), gardelés
tario (V), atvirkstinés dielektrinés skvarbos (7/) ir dvigubo luzio rodiklio (4n). AukStose
temperatiirose pastebima tiesiné lizio rodiklio priklausomyb¢, kai T > Tg . Mazinant temperatiira,
yra pastebimas 1Gzio rodiklio nuokrypis nuo tiesinés priklausomybés, kurig galimai nulemia poliniy
nano sri¢iy atsiradimas. Galutiniai patvirtinimai dél poliniy nano sri¢iy egzistavimo buvo gauti
atliekant difuzing neutrony ir rentgeno spinduliy difrakcija. Zinoma, kad poliniy nano sridiy
matmenys priklausomai nuo temperatiiros gali Kkisti. PMN tyrimai parodé, kad aukstose
temperatiirose vidutiniskai polinés nano sritys siekia ~7 nm, 0 300 K temperatiiroje siekia ~18 nm
[16].

14 pav. Liuzio rodiklio (n), gardelés tario (V), atvirkstinés dielektrinés skvarbos (1/€) ir

dvigubo liZio rodiklio (4n) priklausomybés nuo temperatiiros [16].

A. A. Bokov et al. savo straipsnyje pateikia neginéijamy jrodymy dél poliniy nano sriciy
egzistavimo, tafiau patys pripazjsta, kad Siy sri€iy atsiradimo priezastys néra iki galo aiSkios.
Autoriai savo straipsnyje pateikia du modelius, kurie paaiskina poliniy nano sri¢iy susidarymg. 15
pav. pateikti du poliniy nano sri¢iy susidarymo modeliai. Pirmasis modelis nusako, kad polinés
nano sritys susidaro, kaip rezultatas fazinio virsmo. O tai reiskia, kad kristale susidaro nano-eilés
dydzio poliarizacinés salelés, kurios yra jterptos j kubing nepoling matrica, 0 vidutiné simetrija lieka
nepakitusi (15 pav. a)). Antras modelis nurodo, kad fazinis virsmas jvyksta visame Kkristale ir
paciame kristale yra mazg simetriSkumg turintys nano-domenai, kuriuos tarpusavyje skiria
domeninés sienelés (15 pav. b dalis). Svarbu pazyméti, kad tiek vienas, tiek kitas modelis néra

jmanomi eksperimentiSkai patikrinti [16].
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15 pav. Schematinis poliniy nano sri¢iy susidarymas relaksoriuose. a) pavienés polinés

nano sritys b) kubinés simetrijos zonos [16].

Pirmas apraSytas modelis (15 pav. a)) remiasi 2000 m. paskelbtu straipsniu [24]. Zeminant
temperatiirg, fazinis virsmas ] ferolektring faz¢ pirmiausia pasireiskia tose kristalo vietose, kur Kiuri
taSko verté yra auksStesné, tuomet kitos kristalo dalys licka vis dar paraelektrinéje fazéje. Kitaip
sakant, autoriai mano, kad polinés nano sritys yra erdvés su aukstesnémis Kiuri tagko vertémis. Sios
sritys pradeda formuotis dél atomy poslinkio gardeléje, 0 procesai galimai pakeicia ir Salia esanciy
gardeliy struktiiras. Vésinant kristalg, skaicius poliniy nano sri¢iy auga, kol pasiekia konkrecia
temperatiiros verte ir tampa metastabilas. Antrasis modelis (15 pav. b)) remiasi atsitiktiniy lauky
(angl. random field) teorija ir buvo aprasytas 1992 m. straipsnyje [25]. Straipsnyje nurodyta, kad tai
galioja sistemoms su pastoviu tvarkos parametru. Zemiau Kiuri temperatiiros, kristaliné sistema yra
suskaldoma j mazesnius domenus (polines nano sritis) vietoj besiformuojanéiy jprasty domeny [24],
[25].

Sios teorijos nepaaiskina, kas jvyksta su polinémis nano sritimis ties temperatiira, kuomet
kristalas pereina ] neergoding biiseng, kadangi teorija neanalizuoja poliniy nano sri¢iy tarpusavio
sgveikos, kuri yra labai pastebima minétam temperatiiros intervale [24].

Siai dienai néra aiSkaus atsakymo, kuo skiriasi polinés nano sritys nuo jprastuose
feroelektrikuose egzistuojan¢iy domeny. Zinomi keli skirtumai: polinés nano sritys yra kur kas
mazesnés uz domenines sritis ir ergodinéje relaksoriaus fazéje polinés nano sritys yra labai
dinaminés (lengvai kei¢ian¢ios savo kryptis). Esant neergodinei relaksoriaus fazei ir paveikus
kristalg iSoriniu elektriniu lauku jvyks peréjimas j feroelektring fazg¢. Uzkélus temperatiirg netoli
Burns ‘o tasko, polinés nano Sritys pradés nykti [16].

Victor Polinger et al. nurodo, kad kiti autoriai pagrinde aiskina poliniy nano sriciy
susidaryma per gardele sudaranciy atomy poslinkius ir tai lemiancius pacios gardelés struktiirinius
pokycius. Visgi, tie autoriai negaléjo paaiskinti poliniy nano sriciy atsiradimo priezasties, jy dydzio

priklausomybés nuo temperatiiros [26].
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Susidarancias polines nano sritis galima biity aiskinti per Pseudo Jahn —Teller efekta (toliau
— PJTE) arba per elektrony virpesiy tarpusavio sgveika. PJTE kristale apraso tik lokaliai
susidarancias polines nano sritis, o ne tolimagsias jy tarpusavio sgveikas. Polinéms nano sritimis
susidaryti yra gaunama energija i§ gardelés dipoliy persitvarkymo (mazinant temperatiirg) ir i8S kity
anksCiau pradedanc¢iy formuotis poliniy sri¢iy. Susidarancias polines nano sritis aiSkinama, kaip
paprastg gardelés dipoliy persitvarkymg. Pagrindiné sri¢iy augimo priezastis yra nurodoma per
Gibso laisvosios energijos perdavimg. Augant polinéms nano sritims, jy Gibso laisvoji energija
mazg¢ja ir pasiekia minimumga, tuomet sritis pradeda tenkinti termodinaminés pusiausvyros saglygg ir
ji negali buti sunaikinta esamy Siluminiy fliuktuacijy, nebent aplinkos temperatiira bus didinama
arba jjungiamas isorinis elektrinis laukas [26].

Panagrinéjus pastaryjy mety mokslinius straipsnius yra aptinkama labai skirtingy versijy ir
samprotavimy dél poliniy nano sriiy egzistavimo relaksoriuose. [27] straipsnio autoriai bando
suvokti ir susieti sarysj tarp elektromechaniniy ir dielektriniy relaksoriy savybiy. Autoriai pritaria,
kad Svino pagrindo perovskituose dielektrinés skvarbos ir elektromechaniniy savybiy atsiradimo
priezastis yra lokalios gardelés simetrijos pazeidimas. Neatmetama ir cheminés netvarkos prieZastis,
kuomet skirtingi katijonai okupuoja tuos pacius Kristalografinius gardelés mazgus. Autoriai savo
argumentus darbe grindzia remdamiesi difuzine neutrony ir rentgeno sklaida, taciau nesugeba
susieti lokaliyjy gardelés poky¢iy ir bendry medziagos savybiy pakitimo. [28] straipsnyje
pritariama, kad niobio ir Svino atomy poslinkis 1§ centro-simetrinés padéties sukelia poliniy sri¢iy
atsiradima, kuriuos nulemia stipriis kovalentiniai rySiai del hibridizacijos su deguonies atomy
elektronais. Autoriai atliko teorinius skai¢iavimus siekiant aproksimuoti gautus matavimus pagal
3D rentgeno spinduliy difrakcijos matavimus, pasinaudojus atvirkstiniais Monte Carlo skai¢iavimo
algoritmais. Buvo nustatyta, kad atitinkami gardelés jonai gali pasislinkti aplink sferg, taciau
skirtingomis kryptimis net ir gretimose gardelése. Tuomet tarp tokiy gardeliy susidaro sritis (mazy
kampy domeny sienelé), kurioje poliarizacijos kryptis sutampa, kadangi poliarizacija medZiagoje
kinta pagal gradientg ir tolygiai pereina. Taip pat buvo nustatyta, kad Svino atomai gretimose
gardelése gali pasislinkti prieSingomis kryptimis. Sie poslinkiai primena antiferoelektring tvarka.
D¢l Sios priezasties medziagoje galima jzvelgti konkuruojancias feroelektring ir antiferoelektrine
tolimgjg tvarka. Daznai tokios konkuruojancios sgveikos nulemia relaksoriams budingy savybiy
atsiradimg. Kelioms gardeléms pradedant sgveikauti ir mazéjant temperatiirai jy poslinkis
persiduoda | tolimagjg tvarka. Svarbu pabrézti, kad tokie [28] straipsnyje nurodomi argumentai
paneigia Siame skyriuje ank$¢iau minétg ir 2006 m. iSspausdintg A. Bokov ir Z.-G. Ye straipsnio
mintj, kad polinés nano sritys egzistuoja tik netvarkioje matricoje, kas yra pavaizduota 15 pav. (a)

dalyje.
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1.5.1 PMN-xPT

Pb(Mg13Nb23)O3 (PMN) Kkartu su feroelektriku PbTiOs (PT) sudaro kietajj tirpalg PMN-
XPT. PMN-XPT mokslo visuomeng ir pramong¢ sudomino savo aukstais dielektriniais (¢= 25000) ir
pjezoelektriniais atsakais (ds3=1.500-2.500 pCN™) [29]. D¢l gebéjimo mechaninius virpesius
paversti elektrine energija, PMN-xPT gali buti pritaikomas kuriant mikro-pjezoelektrinius
generatorius, taciau platesnj PMN-XPT panaudojimg apriboja Zema Kiuri temperatira [30].

PMN be jokiy priemaisy yra kubinés struktiiros ir turi gan zema virsmo temperatiirg apie
~283 K, o Svino titanatas yra normalus feroelektrikas su tetragonine gardeles simetrija ir jo virsmas
pasireiskia ties ~763 K. Pridedant Svino titanato koncentracijos tai paskatina perovskito struktiiros
jonus B pozicijoje pajudéti i§ centro-simetrinés padéties ir tai prisideda prie auksty relaksoriaus
savybiy [31]. 16 pav. matoma pavaizduota PMN-xPT faziné diagrama. Priklausomai nuo §vino
titanato koncentracijos, struktiirinis virsmas relaksoriuje zemose temperatiirose gali pasireiksti i$
kubinés j romboedring ar tetragoning gardelés struktiirg. Turint nedidele $vino titanato koncentracija
PMN-xPT dielektrinés ir elektromechaninés savybés ties 293 K bus biidingos tipiniam relaksoriui
[32]. 17 pav. yra pavaizduota, kaip keiCiasi atomy gardeléje savaiminés poliarizacijos kryptis
priklausomai nuo jterptos PT koncentracijos. Jei PT siekia 10 %, tai savaiminé poliarizacija bus
nukreipta [111] kryptim, jei 35 %, tuomet poliarizacija bus nukreipta [001] kryptimi. Jeigu $vino
titanato koncentracija yra didesné nei 40 %, tuomet kietojo tirpalo savybés tampa panaSios j
feroelektriko. Kietajame tirpale jvyksta peréjimas i§ lokalios tvarkos (nano-domeny) iki tolimosios
(mikro-domeny), kas jau budinga klasikiniai feroelektrikui. 16 pav. fazinéje diagramoje
pavaizduota uzbruksniuota sritis yra vadinama morfotropine faziy sandira. Ji skiria dvi gardelés
fazinio virsmo struktiirines formas (PMN-XPT atveju romboedring ir tetragoning). Yra labai sunku
eksperimentiskai nusakyti, kurig gardelés forma kristalas jgyja po fazinio virsmo. Morfotroping
faziy sandiirg galima aiSkinti ir kaip dvi vienu metu egzistuojancios feroelektrines fazes, turincias

skirtingas savaiminés poliarizacijos kryptis [21].
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PMN-XPT ir PZN-xPT [34].

PMN-xPT [33].

1.5.2 PZN-xPT

PZN kartu su feroelektriku PT sudaro kietajj tirpala (1-x)PZN-xPT. Nuo 1997 m.
monokristalai pradéti gaminti pasinaudojus top-seeded solution growth metodu. Pradzioje iSlydoma
medziaga aukStoje temperatiiroje. Tuomet plona adatéle yra jmerkiama ] iSlydytos medZiagos
skystj. Pradéjus létai traukti adatéle aplink ja pradeda kristalizuotis medziaga dél temperattry
skirtumo ir susiformuoja kristalai. Pradéjus lyginti skirtingos gamybos kristaly makroskopines
savybes pastebéta, kad esant toms pacioms koncentracijoms pjezoelektrinés savybés skiriasi iKi
23%. To priezastis — atsirandanti nepageidaujama pirochloriné fazé monokristalo sintezés metu
[35]. 18 pav. a) pavaizduota PZN-xPT faziné diagrama, kurioje Y aSyje atidéta temperatiira, X
aSyje Svino titanato koncentracija. Remiantis senais eksperimentiniais duomenimis, PZN-xPT
paraelektrinéje fazéje blina kubinés gardelés formos. Priklausomai nuo koncentracijos gal pereiti j
romboedring, tetragoning arba ortorombing. Atlikus aukstos Skyros sinchrotroninj rentgeno
spinduliy difraktrometrinj tyrimg PZN-XPT faziné diagrama buvo patikslinta. Pagal 18 pav. b) dalj
matoma, kad atsiranda uZzbriikSniuota sritis, o pati ortorombiné fazé gali egzistuoti tik siaurame
intervale 8 < x < 11. 18 pav. a) atveju matoma uzbriiks$niuota sritis — morfotropiné faziy sandira.
PZN-xPT atveju ji skiria dvi feroelektrines struktiiras [36], [37].

Kaip zinome, MPB gali egzistuoti tik siauroje riboje. Zvelgiant i§ termodinaminiy lygéiy
pusés MPB susidaro esant staigiam struktiiriniam gardelés pokyciui. Bendrai MPB gali pasireiksti

dviejy tipy sistemose: homogeninése, kuriose nepasireiSkia cheminé netvarka (angl. Chemical
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order), pavyzdziui, PZT, ir relaksoriuose (PMN-PT), kuriuose egzistuoja cheminé netvarka ir

nemazoje dalyje kristalo susitelkusi monoklininé gardelés struktara [38].
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18 pav. a) PZN-XPT faziné diagrama. b) Atnaujinta PZN-XPT faziné diagrama [36].

Zemiau 19 pav. yra pavaizduota kietojo tirpalo 0.91PZN-0.09PT poliarizacijos
priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio, esant skirtingoms temperatiroms. Kaip
matome prie kambario temperatiros (25 °C) pakankamu lauku uzpoliarizavus medziagg
pasireiskia histerezes kilpa. Kambario temperatiiroje i histerezés kilpos pobiidZio matome, kad
monokristalas yra feroelektrinéje buisenoje. Ties 185 °C per¢jus Kiuri temperatiirg histerezés
kilpa jgauna paraelektrikui buidingg forma [35]. Analizuojant kitg straipsnj [39], kuriame taip pat
nagrin¢jamos 0.91PZN-0.09PT monokristalo savybés tenka pastebéti, kad gaunami skirtingi
poliarizacijos priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprumo rezultatai. Abiejuose straipsniuose
iki 170 °C yra gaunami panasis rezultatai. [39] straipsnio poliarizacijos priklausomybés nuo
elektrinio lauko grafike ties 187 °C pastebima atsirandanti ,,dviguba kilpa“ (angl. double loop).
Remiantis, 18 pav. b) dalimi matome, kad 0.91PZN-0.09PT patenka j uzbriksniuota MPB zona.
Tai ir yra pagrindiné priezastis dél ko [39] straipsnio autoriai pastebéjo atsirandancig ,,dvigubg

kilpa“ histerezés grafikuose.
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19 pav. 0.91PZN-0.09PT koncentracijos poliarizacijos priklausomybé nuo elektrinio lauko

esant skirtingoms temperatiiroms [35].
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2. Eksperimentiniai metodai

2.1 Monokristalo paruoSimas

Siam darbui istirti buvo gauti PZN-xPT bandiniai su keturiomis skirtingomis $vino titanato
koncentracijomis (x = 4.5, 6, 7 ir 12). Pradzioje reikéjo sumazinti bandiniy matmenis, kad buty
galima patalpinti j matavimo jranga, vidutiniskai bandiniai buvo ~0.5 mm? ploto, o storis sieké ~0.6
mm. Bandiniai taip pat iSplaunami ultragarsinéje voneléje su etanoliu ir acetonu. Sumazinus misy
bandinius ir nupoliravus juos, kad nebiity pavirSiaus netolygumy, bandiniy dvi krastinés yra
padengiamos sidabro pasta, kad bty sudarytas kontaktas su elektrodais matavimo jrangoje.
Padengus sidabro pasta, bandiniai yra kaitinami iki 500 °C. I$traukus bandinius, multimetru yra

patikrinama, ar su sidabro pasta nebuvo uzteptos Soninés krastinés.
2.2 Matavimas 20 Hz — 1000 kHz daZniy ribose

Matavimai 20 Hz — 1000 kHz dazniy diapazone yra atlieckami su LCR matuokliu HP 4284A.
Analizatoriumi matuojama bandinio talpa ir nuostoliy kampo tangentas (nurodant programoje
matuojamo kristalo plota ir storj), kurie véliau su kompiuterine programa perskaic¢iuojami j realiaja
ir menamaja kompleksinés dielektrinés skvarbos dalis.

Viso matavimo stendo veikimo pagrindas yra paremtas dviejy lygiagreciai sujungty
kondensatoriy sistema: vieno kondensatoriaus talpa atitinka matuojamo bandinio talpa, o kitas
neuzpildytos sistemos dalies talpa. Pasinaudojus ploksciojo kondensatoriaus formule galime

i$sireiksti realig ir menamga dielektrinés skvarbos dalj.

2.3 Matavimas 1 MHz — 300 MHz dazniy ribose

Pasinaudojus vektoriniu grandiniy analizatoriumi Agilent 8714ET, matuojame kompleksinj
atspindzio koeficienta (I') nuo bendraasés linijos galo. Matavimai atliekami 1-100 MHz dazniy
intervale. Siame stende prie§ matuojant taip pat yra atliekamas kalibravimas, kiek ilgesnis nei su
impedanso analizatoriumi: kalibravimas su suderinta 50 Q apkrova, atviros (R = o) ir atskirai
uztrumpintos (R = 0) linijy Kalibravimas. Zemiau pateikiama atspindZio koeficiento formulé,

remiantis linijos varzomis:
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Z,—Z
r=t_=° (10).
7, + 27,

Kur Z, yra apkrovos varza, o Zo yra linijos buidingoji varza (jprastai praktikoje Zo yra 50 Q).
Atspindzio koeficientas gali bati iSreikStas kartais arba logaritminiais vienetais (decibelais).
Kadangi apkrovos varza S§iuo atveju yra talpinio pobudzio, matuojamg talpg (C) bus galima
iSsireiksti i§ Sios formulés:

_ 1 11).
ZL_anC )

2.4 Netiesiniy dielektriniy jautrio savybiy matavimas

Pasinaudojus netiesiniais dielektriniy jautriy matavimais galima aiskiai iStirti faziniy virsmy
rusis jvairiose dielektrinése medziagose. Reikty prisiminti puikiai Zinomg medziagos poliarizacijos
P ir elektrinio lauko E sarysj [40]:

P =¢yx1E (12).

Kur & elektringé konstanta, 0 yi tiesiné medziagos dielektring skvarba. Si paprasta (12)

priklausomybé galioja tik silpnuose laukuose, o esant stipresniam elektriniam laukui, turime

iskaityti ir aukStesnés eilés narius [40]:
P = &o(X1E + x2E* + x3E*+..) (13).

xi yra i-tosios eilés dielektriniai jautriai, kurie parodo netiesinj indélj j suming poliarizacija.
IS trecios eilés netiesinio dielektrinio jautrio temperatiirinés priklausomybés galime nustatyti fazinio
virsmo rasj [40],[41]. Pirmos risies fazinio virsmo atveju y3 artimoje fazinio virsmo aplinkoje turi
islikti teigiamas. Jeigu turime antros ruSies fazinj virsmg aukStesnése temperatiirose y3 Yyra

neigiamas, o peréjus fazinio virsmo taska, keicia zenklg j teigiamg verte [40].
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Pasaulyje yra sukurti keli netiesiniy dielektriniy jautriy matavimo metodai. Miisy atveju, stendo

blokiné schema yra pavaizduota Zemiau 20 pav.

Computer

Sample Cell

I I I SR570 —O Analog In 0

- Analog In 1
Reference

AV

DT9834

20 pav. Netiesiniy dielektrinio jautrio savybiy matavimo blokiné schema [40].

Stendas, remiantis 20 pav., susideda i$ skaitmeninio duomeny surinkimo modulio (DT9834),
zematriuskmio srovés priesstiprintuvio su valdomu jautriu (Standford research systems SR570),
bandinio kriostatu (Sample Cell) ir kompiuterio. DT9834 yra naudojamas jtampos signalui
generuoti ir iSmatuoti gaunamg atsakg. PrieSstiprintuvis SR570 pro ji tekancig srove pavercia
jtampa, kurig gali iSmatuoti duomeny surinkimo modulis per ,,Analog In 0* kanalg. Su kompiuterio
programine jranga yra apdorojami gaunami duomenys. Programa leidZia iSmatuoti bandinius, kuriy
talpos patenka j 10 pF ir 10 nF rézius. O maksimalus daznis yra iki 10 kHz. Signalo-triuk§mo
santykis gali siekti iki 100 dB [40].

Tiriamas bandinys yra veikiamas aukstos kokybés harmoniniu elektrinio lauko E(t) signalu
[40]:

E(t) = E, sin(wt) (14).

kur @ yra kampinis daznis.

Tuomet miisy matuojamo bandinio poliarizacijg galima uzrasyti Sia lygtimi:
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n n
P(O) =2 ) xFi(0) =& ) xiFisini(wt) 19
i=1 i=1
Tuomet galime iSsireiksti slinkties srove () i§ poliarizacijos pokyc¢iy:
[=§S—= (16).
é

kur P yra elektriné slinktis, o S yra bandinio plotas.
Atsizvelgus ] aukSciau paraSytas formules, galima pastebéti, kad slinkties srové turi nemazai
harmoniniy nariy ir kiekvienam i§ jy pasireiskia tiesiné priklausomybé nuo konkrecios eilés

dielektrinio jautrio y1, todél gauname trijy eiliy jautriy lygtis:

1 /d
t= s () k=1 an

_ ! (d)z(l +21,) (18)

X2 = £0Sw \U, 2 4 :
1 (d\}/ 4

— Y (2L - 19).

A3 eOSw(UO)( 33 415) 19)

Eo=Uo/d, kur Uo yra signalo amplitudé, o d yra bandinio storis.

2.5 Pjezoelektriniy monokristaly savybiy matavimas

PZN-XxPT monokristaly pjezoelektriniy savybiy matavimas atlickamas su kompleksine
matavimo sistema AixaCCT TF2000. Tiriami bandiniai patalpinami j uzdarg cele ir leidziami
trikampio formos 2.5 kV amplitudés signalai. Patalpintas bandinys yra paveikiamas iSorine jtampa
ir matuojama pro bandinj pratekanti srové. Gauname poliarizacijos priklausomybe nuo elektrinio
lauko, kadangi poliarizacijos pokytis yra tiesiogiai proporcingas kravio poky¢iui padalinus i$
bandinio storio. Gaunama histerezés kilpa leidziama nustatyti prie kiekvienos temperatiiros
monokristalo liekamosios poliarizacijos verte bei bandinio koercin; lauka [9]. Liekamoji
poliarizacija parodo kiek medziaga iSlieka poliarizuota i§jungus iSorinj elektrinj lauka. Koercinis
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laukas parodo, kokio stiprumo turi biiti iSorinis elektrinis laukas, kad panaikintume makroskoping
medziagos poliarizacija. Tiriamg bandinj galima matuoti kartu su transformatorine alyva. Tokiu
budu mes uztikriname, kad elektrinis laukas buity koncentruotas bandinio viduje ir apsaugome jj nuo
pramusimo per Sonus. Visgi, su alyva galima atlikti matavimus iki 150 °C, kadangi virSijus $ig
temperatiirg alyva pradeda degti.

Siekiant iSmatuoti PZN-XPT monokristalo elektromechaninj poslinkj yra panaudojamas
lazerinis interferometras raudonos spalvos (700 nm). O elektromechaninis poslinkis yra nustatomas
pagal lazerinio spindulio fazinj pokytj, kuris krenta j bandinio pavirSiy. Elektromechaninio
poslinkio koeficientas parodo, kaip veikiant iSoriniu lauku mes deformuojame bandinio matmenis,

keic¢iant monokristalo sistemos poliarizacijos kryptj.
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3. Eksperimentiniai rezultatai ir ju aptarimas

3.1 Dielektrinés spektroskopijos matavimo rezultatai

Siame skyriuje pateiksime gautus PZN-xPT dielektrinés spektroskopijos matavimy
rezultatus. Rezultatai yra pateikti tokia tvarka: PZN-4.5PT, PZN-6PT, PZN-7PT, PZN-12PT. Ties
kiekviena koncentracija yra pateiktos dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy temperatarinés
priklausomybés, kuriose bus matomos pasireiSkian¢ios anomalijos. Taip pat yra pavaizduotos ir
dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy dazninés priklausomybés, kurios gautos sujungiant
dviejy matavimy metody rezultatus.

Matavimai buvo atlikti pradzioje uzkaitinus bandinj nuo kambario temperatiiros iki ~520 K.
21 pav. yra pavaizduotas PZN-4.5PT monokristalo vésimas nuo 520 K iki ~120 K. I 21 pav.
grafiko matome dielektring anomalija ties 425 K, kuri turi platy dielektrinés skvarbos maksimuma
bei dielektring dispersija. Zemesniuose dazniuose realios dielektrinés skvarbos pikas siekia ~47000,
o didinant daznius pikas slenkasi j aukStesne temperatirg per ~ 20 K ir ties 300 MHz dielektrinés
skvarbos verté tesiekia ~20000, kadangi monokristale ties Zemesnémis temperatiiromis susidaro
didesniy matmeny domeninés sritys, todél jos nespéja vartytis tokiu paciu greiciu, kaip ir iSorinis
elektrinis laukas. Pacios dielektrinés vertés mazéjimas parodo, kad tik mazesnés monokristale
susidariusios domeninés Sritys spéja keisti savo poliarizacijos kryptj ir prisidéti prie suminés
dielektrinés skvarbos vertés. Dielektrinés skvarbos maksimumg nulemia kristalo domeniniy sriciy

,,uz8glimas‘ ir peréjimas ] neergoding biiseng.
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21 pav. PZN-4.5PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy temperatiirinés
priklausomybés.

22 pav. yra pavaizduota PZN-4.5PT koncentracijos realios (¢) ir menamos (¢") dielektriniy
skvarby daliy dazninés priklausomybés. Remiantis (¢) priklausomybe nuo daznio, reali dielektrinés
skvarbos dalis mazéja, pasireiskia relaksacija. Relaksoriaus domeninés sritys nespéja persiorientuoti
su besikei¢ian¢iu iSoriniu lauku, todél dalis elektrinio lauko energijos yra sugeriama. Svarbu
paminéti, kad visos PZN-XPT menamos dielektriniy skvarby dazninés priklausomybés néra tipinés
kanoniams relaksoriams, pavyzdziui PMN-XPT. Indélj | dielektring skvarba suteikia ne vien
dinaminés poliarizacijos fluktuacijos (PNR), o skirtingy dydZziy domenai ir jy sienelés [28]. I$
menamosios dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy stebimi du relaksacijos procesai.
Vienas jy — labai platus, primenantis klasikinius feroelektrinius domenus, kitas, esantis mikrobangy
dazniy intervale, labiau primena kanoniniuose relaksoriuose stebimg PNR relaksacija. 500 K
temperatiiroje nestebimas platus procesas, kas gali biiti susij¢ su tuo, jog domenai pilnai iSnyke, o
Sioje temperatiiroje medziaga yra beveik paraelektrinéje fazéje. Pasak [42] straipsnio, dielektrinius
nuostolius nulemia trys dalykai: laidumo nuostoliai, dipoliy (Siuo atveju domeniniy sriciy)

nuostoliai ir vibraciniai nuostoliai.
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22 pav. PZN-4.5PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy daZninés

priklausomybés.

23 pav. pavaizduota PZN-6PT koncentracijos realios ir menamos dielektrinés skvarbos
temperattrinés priklausomybé. IS pirmojo grafiko matoma, kad maksimali dielektrinés skvarbos
verté siekia ~64000, 0 MHz ruoze nukrenta iki 15000. Dielektrinés skvarbos pikas pasislenka per
19 K aukstesniy temperatiiry link. Poslinkio priezastis yra ta pati: ties aukStesnémis
temperatiiromis, domeninés Sritys yra labai dinamiskos, todél lengviau gali orientuotis iSorinio
lauko kryptimi. Remiantis 18 pav. b dalies PZN-xPT fazine diagrama, virsmo metu yra pereinama i$
kubinés ] tetragoning gardelés struktiirg, ties mazdaug 440 K. Vésinant bandinj temperatiiros
intervale tarp 425 K ir 350 K pastebima susidariusi ,,plokStuma* (zit. 23 pav.). To prieZastis

bandinyje pasireiSkiantis dar vienas struktiirinis virsmas (i$ tetragoninés j ortorombing).
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23 pav. PZN-6PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy temperatiirinés

priklausomybés.

24 pav. yra pavaizduota PZN-6PT monokristalo realios ir menamos daliy daZninés
priklausomybés. Didinant daznj realioji dalis mazéja, bet kiek jdomiau yra su menama dielektrinés
skvarbos dalimi. Ties auksStesniais dazniais yra pastebimas ryskesnis nuostoliy padidéjimas nei
PZN-4.5PT. Priezastis yra ta pati, domeninés Sritys nesuspéja perpoliarizuotis medziagoje ties

aukstais MHz ruozo dazniais ir patiriami perpoliarizavimo nuostoliai.
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24 pav. PZN-6PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy daZninés

priklausomybés.

25 pav. pavaizduota PZN-7PT koncentracijos dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios
daliy temperatiirinés priklausomybés. Anomalija Siame monokristale pasireiSkia ties 430 K
(pereinant 1§ kubinés ] tetragonine struktiirg) ir ties Zemiausiais dazniais dielektriné skvarba siekia
~45000, o didinant daznj iki 300 MHz sumaz¢ja iki ~15000 ir pasislenka per 23 K j aukStesnes
temperatiiras. AiSki yra dielektrinés skvarbos dispersija. Ties ~375 K yra pastebima panasi kaip ir
PZN-6PT monokristale pasireiskianti ,,plokStuma‘, ji daug siauresné nei PZN-6PT ir pasireiskia tik
zemuose dazniuose. Remiantis 18 pav. b dalies grafiku ir Sioje koncentracijoje jvyksta antrasis

struktirinis virsmas (i$ tetragoninés i ortorombing).
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25 pav. PZN-7PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy temperatiirinés
priklausomybés.
26 pav. pavaizduota PZN-7PT koncentracijos dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy
dazninés priklausomybés. Situacija i§ esmés yra labai panasi kaip ir prieS tai aptartose

koncentracijose, didinant daznj reali dielektrinés skvarbos dalis mazéja, 0 nuostoliai auga.
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26 pav. PZN-7PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy daZninés

priklausomybés.
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Paskutinéje koncentracijoje PZN-12PT mes turime didziausia kiekj $vino titanato. 27 pav.
matoma, kad PZN-12PT anomalija pasireiskia auk$¢iausiose temperatiirose lyginant su pries tai
aptartomis koncentracijomis (daugiau nei ~40 K). PZN-12PT anomalija pasireiskia ties 470 K ir
zemuose dazniuose reali dielektrinés skvarbos dalis siekia ~45000, didinant daznj dél ty paciy
priezas¢iy maksimumas pasislenka | aukStesnes temperatiiras ir siekia per ~21000. Atliekant Sio
monokristalo matavimus ir 27 pav. grafiky analize, galima teigti, kad ties 470 K pasireiskia fazinis
virsmas ir dél ,,Suolisko* dielektrinés skvarbos poky¢io galima teigti, kad $is fazinis virsmas yra I-
os rasies. B. Dkhil et al. nagringjo Kitg gimininga relaksoriy (PMN-xPT) ir nurodé¢, kad didinant PT
koncentracijg kristale, anomalijos maksimumas pasidaro ,aStresnis®, o esant mazai PT

koncentracijai (x < 0.13) kietasis tirpalas elgiasi panasiai kaip ir grynas PMN [32].

= 1 MHz
_+ 30000 + 150 MHz T
+ 300 MHz
15000

27 pav. PZN-12PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy temperatiirinés

priklausomybés.

28 pav. grafike yra pavaizduoti PZN-12PT realios ir menamos dielektriniy skvarby dazninés
priklausomybés. Didinant daznj mes ir toliau stebime realios dalies mazéjima ir nuostoliy augima
medziagoje, kadangi poliarizacijos persiorientavimo procese suspéja dalyvauti tik maZesnés

vienkryptés domeninés Sritys.
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28 pav. PZN-12PT dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy daZninés

priklausomybés.

29 pav. pavaizduotos visy keturiy koncentracijy realios dielektrinés skvarbos temperatiirinés
priklausomybés esant 1 MHz. Ryskiausias temperatiiry poslinkis yra PZN-12PT, matomas
aStréjimas lyginant su kitomis koncentracijomis. Taip pat pastebima didesné PZN-6PT ir PZN-7PT
dielektrinés skvarbos verté, dél pasireiSkian¢ios morfotropinés faziy sandaros siose koncentracijose.
PanaSius rezultatus gauna autoriai [43] straipsnyje su Kitu kanoniniu relaksoriumi PMN-xPT.
Didinant Svino titanato koncentracija anomalija slenkasi ] aukS$tesnes temperatiiry vertes ir ties
konkre¢ia XPT (misy atveju PZN-12PT, straipsnyje PMN-36PT) koncentracijos riba pasireiSkia |
rusies fazinis virsmas. PMN-36PT pagal 16 pav. fazing¢ diagrama patenka } MPB srit} ir tai

paaiskina pasireiSkiancias didesnes dielektrinés skvarbos vertes [43] straipsnyje.
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29 pav. Realios dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés PZN-4.5PT,
PZN-6PT, PZN-7PT ir PZN-12PT esant 1 MHz.

Lyginant straipsniy skaiciy, tenkantj PMN-xPT ir PZN-xPT medZziagoms, tai lengvai galima

pastebéti  skirtumg. PMN-XPT yra pladiau tiriamas, nors ir turi prastesnes dielektrines,

elektromechanines savybes nei PZN-xPT monokristalas [44]. Matuojant PZN-xPT monokristalg ir
MaZinant temperatiira matavimo stende, tai yra einant i§ paraelektrinés ] feroelektring faze, dél
pasireiskiancios poliarizacinés atminties Kristale kartais gaunamos nevienodos realios ir menamos

dielektrinés skvarbos vertés. Prie nestabiliy dielektrinés spektroskopijos matavimo rezultaty

prisideda taip pat ir elektrodo-bandinio sandiiros kokybé.
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3.2 Netiesiniy dielektriniy jautriy matavimo rezultatai

Siame skyriuje pateiksime gautus PZN-XPT netiesiniy dielektriniy jautriy matavimy
rezultatus. Ties kiekviena koncentracija yra pateikti trys sujungti grafikai. Atitinkamai juose yra
atvaizduotos pirmos, antros ir trecios eilés jautrio temperatiirinés priklausomybés.

Zemiau 30 pav. yra pavaizduotos PZN-4.5PT koncentracijos netiesiniy dielektriniy jautriy

(y1, x2, x3) temperatiirinés priklausomybés.
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30 pav. PZN-4.5PT netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés dielektriniy jautriy

temperatirinés priklausomybés.

Matome, i§ 30 pav. netiesiniy pirmos (y1) eilés dielektriniy jautrio matavimy, kad pasireiSkia
feroelektriniams relaksoriams buidingas platus jautrio maksimumas. Pastebimas toks pat jautrio
vertes maz¢jimas didinat daZznj, o anomalijos temperatiira sutampa su tiesiniais dielektrinés
skvarbos matavimo rezultatais. Pirmos (y1) eilés jautrio verté yra atitikmuo tiesiniams PZN-4.5PT
dielektrinés skvarbos rezultatams, ta¢iau matome pasireiskiantj didelj verciy skirtumg. To priezastis
elektrodo-bandinio sandiiros kokybé. Ilgainiui buvo pastebéta, kad po kiekvieno eksperimento
reikia i$ naujo bandinius uzkaitinti iki 500 °C ir palikti porai dieny atvésti iki kity matavimy. Tokiu
blidu mums pavykdavo gauti atsikartojancius rezultatus. Jtakos tokiam atsirandan¢iam skirtumui
gali turéti ir pati eksperimento eiga, kadangi netiesiniuose jautrio matavimuose naudojamo signalo

amplitudé yra didesné nei tiesiniuose skvarbos matavimuose. Netiesinis antros (y2) eilés jautris yra
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tiesiogiai proporcingas nuo poliarizacijos, todél jis keisty savo poliSkumg, priklausomai nuo
prijungto iSorinio elektrinio lauko Krypties. Netiesinis antros eilés jautris leidzia nustatyti
atsirandanc¢ig makroskopine poliarizacijg bandinyje, bet néra tinkamas nustatyti fazinio virsmo rasj.
TrecCios cilés netiesiniai jautriai priklauso nuo poliarizacijos kvadrato, todél poliarizacijos kryptis
neturi jtakos. ISnykus suminei poliarizacijai pirmos ir trecios eilés netiesiniai jautriai nebiina lygiis
nuliui [41]. [41] saltinyje buvo nagrinéjamas kitas kanoninis feroelektrinis relaksorius — PMN-xPT.
Istyrus musy atvejj pastebima, kad prie§ anomalijg (y3) pakei¢ia zenkla (pasidaro neigiama) 470-
430 K intervale ir tuomet vél pasidaro teigiama. Tai turéty atitikti antros rusies fazinj virsma,
pavyzdziui, Kaip triglicino sulfato (TGS) kristaluose [41], taciau mokslinéje literatiiroje nerandama
jrodymy, kad PZN-XPT koncentracijoje egzistuoty II-os riiSies fazinis virsmas. [45] straipsnio
autoriai nagrinéjo ir apra$¢ PZN-XPT netiesines dielektriniy jautriy savybes. Autoriai taip pat
pastebéjo ir patvirtino, kad prie jy PZN-8PT koncentracijos (y3) pakei¢ia Zenklg prie$ pat anomalija.
Autoriai nepateiké atsakymo, kodél tai galéty pasireiksti, o paliko atvirg klausimg diskusijoms. [46]
straipsnio autoriai pastebéjo panaSius rezultatus nagrinédami kitg sistemg — BaTiixZrxOs.
Straipsnyje nurodoma, kad tokie rezultatai galimi esant antros rusies faziniam virsmui arba sistemai
pereinant j dipolinio stiklo buiseng. Dipoliniam stiklui budingos dvi (y3) ypatybés: esant aukstai
temperatiirai ir mazam dazniui atsiranda neigiamas (y3) pikas, o prie zemy temperatiiry ir visy
dazniy (y3) pikas yra teigiamas [45]. Visgi, dipolinio stiklo versija mums taip pat netinka.

31 pav. yra pavaizduoti PZN-6PT koncentracijos netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés
dielektriniy jautriy temperatiriniai grafikai. Matome, kad po anomalijos intervale ties 425 K ir
350 K pastebima susidariusi ,,plokStuma‘. To prieZastis pasireiSkianti morfotropiné faziy sandiira ir
dar vienas struktiirinis virsmas sistemoje. Kaip ir su PZN-4.5PT koncentracija prie$ anomalijg yra
pastebima, kad netiesinis treCios (y3) eilés dielektrinis jautris pakeicia zenklg j neigiamg ir paskiau
vél grjzta j teigiama pus¢ temperatiiros intervale 415-460 K. Toks apibtudinimas tikty II-0S rusies
faziniam virsmui nusakyti, visgi ir su PZN-6PT koncentracija néra jokiy jrodymy dél
egzistuojancios Il-os risies fazinio virsmo. Ties 360 K temperatiira, kuomet pasireiSkia antrasis
struktiirinis virsmas PZN-6PT koncentracijoje, galima jzvelgti labai mazg teigiama anomalijg

(1.15%10°° m?V?) lyg biity I-os riisies fazinis virsmas.
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31 pav. PZN-6PT netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés dielektriniy jautriy

temperatiirinés priklausomybés.

32 pav. yra pavaizduota PZN-7PT koncentracijos netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés
dielektriniy jautriy temperatiiriniai rezultatai. PanaSiai kaip ir kitose koncentracijose matome, kad
(r1) grafike atvaizduota feroelektriniams relaksoriams biidinga plati jautrio anomalija. Jdomu, kad
skirtingai nei su PZN-6PT nesimato antrosios anomalijos. I$ (y3) jautrio grafiko matome, kad kreivé
turi labai minimaly neigiamy pika (-5*107 m?V?), panasiai kaip ir pries tai aptartos PZN-4.5PT ir
PZN-6PT koncentracijos [31]. Siose koncentracijose pasireiskia netiesinis atsakas gali bati susijes

su keliy faziy koegzistavimu.
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32 pav. PZN-7PT netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés dielektriniy jautriy

temperatiirinés priklausomybés.

33 pav. yra pavaizduota paskutinés koncentracijos PZN-12PT netiesiniai pirmos, antros ir
trecios eilés dielektriniy jautriy temperatiiriniai rezultatai. Padidinus $vino titanato kiekj i$ tiesiniy
dielektriniy rezultaty (zr. 27 pav.) buvo galima pastebéti staigy dielektrinés skvarbos Suolj ties
470 K. Tapo aisku, kad padidinus feroelektriko kiekj monokristale, PZN-12PT pradeda elgtis labiau
kaip feroelektrikas negu relaksorius. Buvo likgs tik vienas klausimas, ar remiantis 27 pav. mes
galime manyti, kad turime aisky I risies fazinj virsmg ar tiesiog jam artimg. Remiantis 33 pav.
netiesiniais jautrio matavimo rezultatais, galima drasiai teigti, kad PZN-12PT pasireiskia I rasies
fazinis virsmas. I§ teorijos zinoma, kad medziagose, kur pasireiskia I raSies fazinis virsmas (y3)

jautrio grafiko kreivé visada iSliks teigiama [41].
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33 pav. PZN-12PT netiesiniai pirmos, antros ir trecios eilés dielektriniy jautriy

temperatiirinés priklausomybés.



3.3 Pjezoelektriniy savybiy matavimo rezultatai

Siame skyriuje pateikti visy PZN-xPT koncentracijy pjezoelektriniy savybiy rezultatai. Ties
kiekviena PZN-xPT koncentracija yra pateikti du sujungti grafikai: poliarizacijos ir
elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio. Kiekviename
grafike yra atidétos trijy skirtingy temperatiiry kreivés: kambario (293 K), temperatiiros, kurioje
pagal dielektrinés spektroskopijos matavimus matomas maksimumas, ir auksStoje temperatiroje
(473 — 513 K), kurioje dar minimaliai jzvelgiama histerezés kilpa.

34 pav. yra pavaizduota PZN-4.5PT monokristalo poliarizacijos ir elektromechaninio

poslinkio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio.
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34 pav. PZN-4.5PT poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo

iSorinio elektrinio lauko stiprio.

Pagal 34 pav. grafikus matome, kad ties kambario temperattra (293 K) yra aiskiai matoma
feroelektrikams biuidinga poliarizacijos histerezé. Ties kambario temperatiira liekamoji poliarizacijos
verté yra 26.8 pC/cm?, koercinio lauko — 4.6 kV/cm. Keliant temperatiira lickamosios poliarizacijos
ir koercinio lauké vertés mazéja, tai yra histerezés kilpa pradeda trauktis. Ties 513 K temperatiira
matome, kad misy monokristalas pradeda elgtis kaip paraelektrikas, kadangi liekamosios
poliarizacijos verté praktiskai iSnyksta. Kalbant apie elektromechaninj poslinkj, ties kambario

temperatiira matome jprastam feroelektrikui biidinga elektromechaninio poslinkio priklausomybés
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nuo elektrinio lauko forma, tai yra prijungus priesingos krypties elektrinj lauka monokristalas
susitraukia, nes domeny orientacijos kryptis nesutampa su lauko kryptim. Ties anomalijos
temperatiira mes matome, kad poslinkio verté yra didziausia ir siekia 0.4 %. Esant 513 K mes

matome jprastiems paraclektrikams budingg vaizda, tai yra poslinkio priklausomybé stebima dél

elektrostrikcijos reiskinio.

Visgi, reikia pastebéti, kad, remiantis 34 pav. poliarizacijy histereziy grafikais, néra
jzvelgiama feroelektriniams relaksoriams budingy savybiy. Atliekant dielektrinés spektroskopijos
matavimus aiSkiai jZvelgiame bidingg relaksoriams savybe — platy dielektrinés skvarbos
maksimumg. Nepastebéta jprastai egzistuojanti tarpiné sritis, kurioje mes galime indukuoti
feroelektring faze¢. Matuojant viename temperatiiry intervale ir iSjungus iSorinj elektrinj lauka,
indukuota feroelektriné faz¢ lieka stabili. Taciau dar pasSildzius bandinj indukuota feroelektriné fazé
neiSlieka ir griztama | relaksoriaus biiseng. 35 pav. pavaizduota poliarizacijos priklausomybé nuo
elektrinio lauko, leidziant vienpolj pjuklo formos signala. Prie§ matavimg bandinys buvo pasildytas
iki 500 °C, siekiant panaikinti i§lickamg poliarizacing atmintj. Matoma i$ 35 pav. grafiko, kad su
iSoriniu elektriniu lauku indukuojame feroelektring faze, kuri iSlieka stabili 403-443 K intervale, 0

vir§ §io temperattiros intervalo i§jungus iSorinj laukg griztama j relaksoriaus buisena.
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35 pav. PZN-4.5PT poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko,

jungiant vienpolj pjuklo formos signala.
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36 pav. yra pavaizduota PZN-6PT koncentracijos poliarizacijos ir elektromechaninio

poslinkio priklausomybés nuo elektrinio lauko.
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36 pav. PZN-6PT poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo

iSorinio elektrinio lauko stiprio.

Kambario temperatiiroje mes matome feroelektrikams btidingas elektromechaninio poslinkio
kreiviy formas ir histerizés kilpas. Palyginti koercinio lauko ir liekamosios poliarizacijos vertes néra
tikslinga Siuo atveju, kadangi matoma, kad iSorinio elektrinio lauko stipris didinant temperatura
buvo mazinamas. Tai atlickama siekiant apsaugoti bandinj nuo galimo pramusimo. Remiantis 36
pav. poliarizacijos grafiku néra pastebima relaksoriams budingy savybiy, todél buvo pakartotas
matavimas prie$ tai paSildzius monokristalg iki 500°C. 37 pav. yra pavaizduota pakartoto matavimo
poliarizacijos histerezé ties anomalijos temperatiira. Raudonais kvadratais pazymétos atsirandancios
»dvigubos kilpos“. Panasios, tik daug rySkesnés yra pastebétos ir aprasytos [39] straipsnyje. Tik
autoriai tyré PZN-9PT, tai yra monokristalg su didesniu Svino titanato kiekiu. Kaip nurodo
straipsnio autoriai, PZN-9PT kaip ir PZN-6PT patenka j ribg, kuomet monokristale egzistuoja
morfotropiné faziy sandira. Poliarizacijos priklausomybése nuo elektrinio lauko Stebimos

,,dvigubos Kilpos®, kaip rezultatas dviejy tipy skirtingy domeny persiorientavimas.
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37 pav. PZN-6PT poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio ties

433 K temperatira.

38 pav. pavaizduota PZN-7PT monokristalo poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio

priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko stiprumo.
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38 pav. PZN-7PT poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo

iSorinio elektrinio lauko stiprio.
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Pana$iai kaip ir su prie§ tai aptartomis koncentracijomis prie kambario temperatiros
stebima feroelektrikams biidingg histerezés kilpa ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés
nuo elektrinio lauko formos. Ties virsmo temperatira elektromechaninis poslinkis jgyja didZiausia
verte — 0.46 %. Keliant temperattirg iki 433 K PZN-7PT pereina | paraelektring faze ir tai puikiai
matosi tiek i§ histerezés kilpos, tiek i§ elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo elektrinio
lauko grafiko.

Zemiau 39 pav. pavaizduotos paskutinés matuotos koncentracijos — PZN-12 PT,

poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio.
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39 pav. PZN-12PT poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo

iSorinio elektrinio lauko stiprio.

Pagal 39 pav. histerezés grafikus prie kambario temperatiiros lieckamoji poliarizacija siekia
40.9 uC/cm?, o koercinis laukas — 10.4 kV/cm. Padidinus temperatiira iki 473 K ir jvykus I riiSies
faziniam virsmui, monokristalas pereina j paraelektring fazg. Visgi, kur kas jdomesné situacija yra
su 39 pav. elektromechaninio poslinkio grafiku. Kaip matoma, ties kambario temperatiira yra rySkus
elektromechaninio poslinkio nuokrypis i neigiamg puse iki -0.87 %. PZN-12PT iki pirmos rasies
fazinio virsmo turi tetragoninés gardelés strukttirg. Uzpoliarizavus monokristalg iSoriniu elektriniu
lauku gardelés poliarizacijos kryptis nukrypsta ilgesnés krastinés kryptimi, kadangi tetragoninéje

struktiiroje dvi trumpesnés krasStinés yra vienodo ilgio ir nelygios treciai ilgiausiai (a=b#c). [48]
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straipsnyje pateiktas PZN-12PT koncentracijos tetragonalumo faktorius, tai ¢ ir a kraStiniy ilgiy
santykis, kuris nulemia monokristalo tiek visuminj poliarizacijos dydj, tiek ir elektromechaninj
poslinkj. PZN-12PT koncentracijos atveju tetragonalumo faktorius (c/a) yra 1.02, todél gauname
didelj elektromechaninio poslinkio Suolj iSorinio lauko perjungimo metu, kadangi gardelés atomas
gali pasislinkti didesnj atstumg dél labai iStemptos gardelés. [49] straipsnio autoriai palygino
skirtingomis Kryptimis uzpoliarizuoty PZN-8PT bandiniy elektromechaninio poslinkio vertes.
<001> kryptimi uzpoliarizuotas bandinys | neigiamag pus¢ pasislenka per -0.025 %, o <111>
kryptimi uZzpoliarizuotas bandinys ] neigiamg pus¢ deformuojasi per -0.06 %, biitent dél
tetragonalumo faktoriaus.

Zemiau 40 pav. yra pavaizduotos visy keturiy PZN-XPT koncentracijy poliarizacijos ir

elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko kambario temperattroje

293 K.
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40 pav. Visy keturiy (PZN-4.5PT, PZN-6PT, PZN-7PT ir PZN-12 PT) koncentracijuy
poliarizacijos ir elektromechaninio poslinkio priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko

stiprio kambario temperatiroje 293 K.

Pagal 40 pav. lyginamuosius grafikus matome, kad didziausig liekamaja poliarizacija
kambario temperatiiroje turi PZN-6PT monokristalas. Tai patvirtina daugumoje straipsniu minimag
teiginj, kad relaksoriai su morfotropine faziy sandiira pasizymi didziausia dielektrine skvarba ir

jautriausiomis pjezoelektrinémis savybémis. To priezastis, kad prijungus iSorinj elektrinj lauka
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poliarizacijos vektorius gali lengvai keisti savo kryptj vienoje plokStumoje. Turime tolygy
poliarizacijos sukimgsi. Taip pat matoma, kad PZN-12PT monokristalas pasizymi didele
liekamosios poliarizacijos verte dél didelio tetragonalumo faktoriaus (c/a).

41 pav. pavaizduotos keturiy PZN-XPT koncentracijy liekamosios poliarizacijos
temperatirinés priklausomybés. Matavimai buvo atlikti nuo kambario 293 K iki 553 K
temperatiiros. Matome, kad visy keturiy koncentracijy liekamosios poliarizacijos aukstesnéje
temperatiiroje yra mazesnés, kadangi yra pereinama i ferolektrinés j paraelektring fazg. Pastebima,
kad su PZN-4.5PT koncentracija liekamoji poliarizacija nemazéjo ir netgi turéjo nedidelj pika ties
413 K. To priezastimi galima jvardinti miisy siekj apsaugoti bandinius nuo galimo pramusimo
iSoriniu elektriniu lauku, todél atlickami matavimai su mazesniu lauko stipriu ir nepasiekiama

maksimali Sio bandinio lickamosios poliarizacijos verté.
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41 pav. Visy keturiy (PZN-4.5PT, PZN-6PT, PZN-7PT ir PZN-12 PT) koncentracijuy

liekamosios poliarizacijos temperatiirinés priklausomybés
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ISvados

1. Temperatiriniy dielektrinés skvarbos priklausomybiy tyrimy rezultatai parodé¢, kad tirti
monokristalai turi relaksoriams budingas dielektrines anomalijas: dielektrinés skvarbos
maksimumas yra iSplites ir jo padétis temperatiry asyje priklauso nuo daznio. Visgi,
padidinta $vino titanato koncentracija nulemia, kad PZN-12PT monokristale pasireiskia I-0S
rusSies fazinis virsmas, kas jau primena klasikinius feroelektrikus. Netiesiniai dielektrinés
spektroskopijos rezultatai parodé kanoniniams relaksoriams nebiidingus, bet mokslinéje
literatiiroje jau fiksuotus, neigiamus pikus.

2. Iprastai kanoniniy relaksoriy savybes nulemia egzistuojancios polinés nano sritys. Visgi,
PZN-xPT atveju, mes Cia turime egzistuojancias skirtingy dydziy domenines sritis su
domeninemis sienelémis, kurios daro jtaka dielektriniams, poliarizacijos ir
elektromechaninio poslinkio rezultatams. Dazninés dielektrinés skvarbos priklausomybés
turi zenkliy skirtumy nuo kanoniniy relaksoriy.

3. Nepaisant relaksoriams budingy dielektriniy savybiy, tirtos PZN-XPT koncentracijos
kambario temperatiiroje turi klasikiniams feroelektrikams buidingg poliarizacijos histerezés
kilpg ir elektromechaninio poslinkio priklausomybe nuo iSorinio elektrinio lauko. Tuo PZN-
XPT skiriasi nuo kito kanoninio relaksoriaus PMN-xPT.

4. PZN-6PT ir PZN-7PT kristalai pasizymi auks¢iausiomis dielektrinémis ir jautriausiomis
pjezoelektrinémis savybémis dél tolygaus poliarizacijos vektoriaus sukimosi vienoje
plokstumoje. Dvi fiksuotos anomalijos yra rezultatas, pasireiSkianciy dviejy gardelés

struktiiriniy virsmy.
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Summary

Research on dielectric materials began in the 19" century, with the aim of understanding the
analogy between the flow of current through a capacitor and the charge-discharge processes of the
plates placed in the capacitor. The scientific community has begun to realize that some dielectric
crystals may have other properties. Pyroelectric properties were initially discovered, followed by
piezoelectric and finally ferroelectric properties. The discovery of these properties has led to the
widespread application of dielectric crystals in today’s society. Depending on the application, the
ferroelectric crystals must have higher (more sensitive) dielectric, pyroelectric or piezoelectric
properties. For earlier mentioned features there is a related group of ferroelectrics called relaxor

ferroelectrics (relaxors) that have been receiving special attention for the past decades.

Pb(Zn13Nb23)O3 (PZN) together with Pb(Mg13Nb23)O3s (PMN) are so-called canonical relaxors and
play a crucial role in the field of piezoelectrics and are highly suitable for ultrasonic transducers,
electromechanical actuators. The main goal of our work is to investigate dielectric and
electromechanical properties of (1- X)PbZn1sNb230s-xPbTiOs (x = 4.5 %, 6 %, 7 %, 12 %) single
crystals along morphotropic phase boundary (MPB).

In this work, three types of experimental measurements were performed to determine the dielectric
and electromechanical properties of PZN-xPT. The dielectric spectroscopy experiments were
carried in two different experimental setups. The first one was done using impedance analyzer HP
Agilent 4284A in the frequency range of 20 Hz to 1000 Hz. The second setup was done by
measuring complex reflection coefficient using network analyzer Agilent 8714ET/ES in 1-300
MHz frequency range. Nonlinear dielectric sensitivity measurements were used to investigate the
types of phase transitions in our relaxors. The electromechanical properties of PZN-xPT single

crystals were measured with the AixaCCT TF2000 complex measurement system.
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Conclusions:

The results of thermal dielectric constant dependence studies showed that the single crystals
PZN-xPT possesses typical features of ferroelectric relaxors: the maximum of dielectric
permittivity is widespread and its position on the temperature axis depends on the frequency.
Increased concentration of lead titanate results in a | type phase transition in the PZN-12PT
single crystal. Nonlinear results of dielectric spectroscopy showed unusual negative peaks
for relaxors.

Typically, the properties of canonical relaxors are determined by the existing polar nano
regions. However, in the case of PZN-xPT, we have existing domains of different sizes with
domain walls that affect the dielectric, polarization, and electromechanical displacement
results.

Investigated PZN-xPT single crystals at room temperature have the polarization hysteresis
loop characteristic of classical ferroelectrics.

PZN-6PT and PZN-7PT crystals have the highest dielectric and the most sensitive

piezoelectric properties due to the uniform rotation of the polarization vector in one plane.
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