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Ivadas

Pastaraisiais metais feroelektrikai tapo placiai nagrin¢jami dél savo perspektyviy savybiy.
Feroelektrikai dél savo pjezoelektriniy, piroelektriniy ir kity savybiy yra panaudojami skirtingose
srityse, tokiose kaip: medicina, elektronika, telekomunikacijos. Svino turintys feroelektrikai pasizymi
geriausiomis savybémis, taciau dél Sios medziagos zalos zmogui ir gamtai, buvo nuspresta mazinti
$vino vartojimg. D¢l to buvo priimta RoHS direktyva, kurios pagrindinis tikslas — §vino vartojimo
mazinimas. Tai 1émé, kad smarkiai iSaugo publikacijy skaicius apie besvinius feroelektrikus. Nors ir
buvo sukurta nemazai besviniy alternatyvy tokiy kaip: BaTiO3, NagsBiosTiO3, KosNaosNbOs ir kt.,
taciau savo pjezoelektrinémis savybémis jos neprilygsta Svininiams feroelektrikams.

Nepaisant besviniy feroelektriky trikumy, mokslininkai bando jvairius skirtingus budus
pagaminti geras ir kokybiSkas besvines keramikas. Viena plac¢iausiai naudojamy keramiky gamybos
technologijy yra vadinama tepimo metodu (angl. tape casting). Sj metoda 1952 metais sukiiré Glenn
Howatt. Tai yra geriausiai komercializuotas biidas mazomis kainomis gaminti didelio ploto
plonuosius sluoksnius.

NaosBiosTiO3 (NBT) keramikos atitinka ROHS direktyva ir yra viena i§ perspektyviausiy
besviniy alternatyvy. Pagrindiniai $io feroelektriko privalumai yra auks$ta depoliarizacijos
temperatiira ir nemazas elektromechaninis aktyvumas. Taip pat §i kompozicija, kaip ir $vino pagrindo
feroelektrikai, yra lengvai modifikuojama legiruojant jvairiomis priemaiSomis.

Sio darbo tikslas — tepimo metodu susintetinti grynus ir skirtingos stechiometrijos
Nao sBiosTiOs sluoksnius legiruotus iterbiu ir istirti jy dielektrines bei pjezoelektrines savybes. Sie
tyrimai leis suzinoti skirtingos stechiometrijos NBT milteliy jtakg sluoksnio savybéms ir i$siaiskinti,

ar tokie sluoksniai gali buti taikomi praktikoje.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Feroelektrikai ir ju savybés

Feroelektrikai yra medZziagos, pasizymincios spontanine poliarizacija, kurig galima keisti
iSoriniu elektriniu lauku. Poliarizacijos priklausomybé¢ nuo elektrinio lauko yra histerezés formos.
Pagrindinés feroelektriky savybés yra nulemtos domeny. Domenai — sritys, kuriose dipolinis
momentas yra nukreiptas viena kryptimi. Feroelektriné medziaga turi daug domeny, kuriy kickvienas
yra atskirtas sienelémis. Jei feroelektriné medziaga néra poliarizuota, domenai yra orientuoti
atsitiktinémis kryptimis. Tokiu atveju vidutiné poliarizacija yra lygi nuliui. Kai yra prijungiamas
pakankamai stiprus iSorinis elektrinis laukas, visi domenai tampa orientuoti viena kryptimi, o tai
reiSkia, kad feroelektriko struktiira tampa monodomene. Tokiu atveju feroelektriné medziaga tampa
poliarizuota ir tai reiSkia, kad i§jungus iSorinj elektrinj lauka, medziagos poliarizacija nebus nuliné.
Sios poliarizacijos verté yra vadinama lickamaja poliarizacija. Domenai visuomet orientuojasi
elektrinio lauko kryptimi, todél priklausomai nuo elektrinio lauko krypties poliarizacija gali biit tick
teigiama, tiek neigiama [1].
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1 pav. Tipiné feroelektriné histerezeé [2].
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Feroelektriné fazé medziagoje egzistuoja tik tam tikrame temperatury intervale. Visi
klasikiniai feroelektrikai tokie kaip: $vino titanatas, bismuto feritas, bario titanatas ir kiti turi
feroelektrinj fazinj virsma. Sio virsmo metu feroelektriné fazé pasikeicia j paraelektrine (pradingsta
spontaniné poliarizacija). Temperatiira, ties kuria jvyksta feroelektrinis fazinis virsmas, yra vadinama
Curie taSku ir zymimas Tc. Statinés dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo temperatiiros
feroelektrinio fazinio virsmo aplinkoje aprago Curie Weiss‘o désnis [1]. Sis désnis yra apraomas

formule [3]:

1)

1.2. Elektromechaninio poslinkio prigimtis

Pjezoelektrikai — medZiagos, kurias mechanikai deformuojant, atsiranda jtampa. Sis efektas
gali biiti atvirkScias — tai reiSkia, kad prijungus kintama jtampa prie pjezoelektrinés medZziagos, jos
matmenys keiGiasi. Sia savybe pasizymi ne visos medZiagos. Jeigu medZiaga turi inversijos centra,
mechaniskai jg deformuojant jtampa neatsiras, nes gardel¢je esantys dipoliai kompensuoja vienas kitg
ir kriiviai neatsiranda. Gardeléje nesant inversijos centro, atsiranda asimetrija ir dipoliniai momentai
nebekompensuoja vienas kito deformacijos metu. Taip susidaro pavirsinis kravis. Feroelektrikai turi
perovskiting gardele, kuri neturi inversijos centro. Tai reiskia, kad didzioji dalis feroelektriky yra
pjezoelektrikai. Elektromechaniné deformacija (angl. electromechanical strain) yra santykinis dydis
parodantis, kiek medZiaga pakei¢ia savo matmenis prijungus iorinj elektrinj lauka. Sis dydis tiesiskai
priklauso nuo pjezoelektrinés kriivio konstantos d;; ir nuo prijungto iSorinio elektrinio lauko [1][4]:

Sij = dijE; 2

Pjezoelektrinio reiskinio metu deformacija tiesiSkai priklauso ir nuo poliarizacijos.
Elektromechaniné deformacija gali biiti iSreikSta kaip tiesiné priklausomybé nuo pjezoelektrinés
itampos konstantos g;; ir nuo poliarizacijos [1]:

Sij = 9iF ®3)

Elektromechaninio poslinkio nuo elektrinio lauko priklausomybé yra tiesiné tada, kai iSorinis
elektrinis laukas yra nedidelis. Toks d;; koeficientas yra vadinamas mazo signalo parametru [5].
Kuriant jvairius sensorius ar keitiklius i§ pjezoelektriniy medziagy stengiamasi pasiekti didziausiag
galimg elektromechaninj poslinkj ties maZiausiu iSoriniu elektriniu lauku. Sis koeficientas yra
Zymimas dz3 ir gaunamas i§ S3max/E3max Santykio [4]. Tai yra vadinamas didelio signalo

parametru, kuris feroelektrikuose jskaito domeny sieneliy jtaka poslinkiui [4]. 1 lenteléje yra pateikti
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besviniy NagsBiosTiOs pagrindo keramiky ds3 vertés. Skirtumas tarp mazo ir didelio signalo
pjezoelektriniy parametry gali siekti apie 2 kartus. Toks skirtumas yra pasiekiamas minkStuose
PbZrTiOs (PZT) pjezoelektrikuose [6]. Kaip galima pastebéti 2 pav. elektromechaninis poslinkis
tiesiskai priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko, taciau pasiekus tam tikrg elektrinio lauko verte,
galima jzvelgti priklausomybés isisotinimg. Biitina pabrézti, kad jtakos mazo signalo parametrui gali
turéti domeny sieneliy lenkimasis ar lokalus domeny sieneliy segmenty persipoliarizavimas [7]. Sie
iSoriniai veiksniai yra jrodomi per netiesiSkumus, histerezes ir daznines elektromechaninio poslinkio

priklausomybes.
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2 pav. Elektromechaninio poslinkio priklausomybé nuo elektrinio lauko amplitudés PZT

pjezoelektrike [6].

1 lentelé. NaosBiosTiO3 pagrindo pjezoelektriniai dss koeficientali

Koncentracija dz3, pm/V
NBT 72 [8]
NBT-0,1BT 72 [9]
NBT-0,08BT 194 [9]

NBT-0,22KBT 298 [10]

BNT-0,06BT-0,02KNN 567 [11]
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3 pav. Elektromechanio poslinkio priklausomybé nuo elektrinio lauko schema [2].

3 pav. pavaizduota tipiné elektromechaninio poslinkio priklausomybé nuo iSorinio elektrinio
lauko. Si histerezé yra drugelio formos, kuri susiformuoja dél trijy skirtingy efekty. Pirmasis yra
iprastas pjezoelektrinis reiSkinys gardeléje, o kiti du — domeny sieneliy judéjimas ir
persipoliarizavimas. Taigi, kai elektrinis laukas néra prijungtas, poslinkis yra lygus nuliui. Prijungus
elektrinj lauka spontaninés poliarizacijos kryptimi, atsiranda kristalo plétimasis pagal (2) formule (A-
B-C ties¢). Kai yra pasieckiamas maksimalus laukas (taskas C), elektrinis laukas pradeda mazéti
paraleliai spontaninei poliarizacijai (C-A tiesé¢). Pasiekus taSkg A poslinkis tampa lygus 0. Toliau
didéjant laukui neigiama kryptimi jis tampa prieSingu spontaninei poliarizacijai ir kristalas pradeda
susitraukti (A-D ties¢). Pasiekus taskg D elektrinis laukas tampa pakankamai didelis, kad buty
pakeista poliarizacijos kryptis. Tuomet elektromechaninis poslinkis vél yra teigiamas ir auga iki
maksimalaus elektrinio lauko vertés (taSkas F). Tolimesné eiga yra tokia pati kaip ir esant teigiamoms
elektrinio lauko vertéms — pasiekus E = 0 poslinkis irgi tampa 0, tuomet kristalas susitraukia ir ties G
taSku pasikeicia poliarizacija, kas lemia poslinkio Suolj [12]. Praktikoje tokios histerezés nebiina, nes
ne visi domenai keramikiniuose bandiniuose turi 180° poliarizacija. Tokiy domeny judéjimas ir
persipoliarizavimas gali turéti didelés jtakos bandinio matmenims. Taip pat didele jtaka
elektromechaninio poslinkio priklausomybei turi ir domeny sieneliy judéjimo netiesiSkumas. Taigi

reali elektromechaninio poslinkio priklausomybé nuo elektrinio lauko pavaizduota 4 pav.
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4 pav. PbZrosTios03 elektromechaninio poslinkio priklausomybé nuo elektrinio lauko [13].

Prijungus iSorinj elektrinj laukg medziagos deformuojasi nebitinai dél pjezoelektrinio
reiskinio. Elektrostrikcija — tai kitas reiSkinys, dél ko vyksta kiiny deformacija nuo prijungto
elektrinio lauko. AtvirkS¢iai nei pjezoelektrinis reiSkinys, elektrostrikcija yra biidingas visoms
dielektrinéms medziagoms. Jtampa Sio reiSkinio metu atsiranda ne dél dipoliy asimetrijos, o dél jony.
Kai prie kiino yra prijungiamas elektrinis laukas, jame esantys jonai pradés judéti: teigiami jonai judés
elektrinio lauko kryptimi, o neigiami — prieSinga kryptimi. Dél tokio jony iSsidéstymo atsiranda
potencialy skirtumas tarp dviejy kiino pavirsiy. Elektromechaniné deformacija dél elektrostrikcijos
reiSkinio daZniausiai biina mazesné nei dél pjezoelektrinio reiSkinio. Yra tokiy Svino pagrindo
medziagy kaip: PbMg1sNb2303, PbMg13Nb2303-PbTiOz ir  kitos, kurios turi aukstas
elektromechaninés deformacijos vertes, nors deformacijos priezastis jose — elektrostrikcija. Siuo

atveju elektromechaniné deformacija tiesiSkai priklauso nuo elektrostrikcijos koeficiento @Q;; ir
kvadratiskai nuo poliarizacijos [1][4]:

Sij = Qijia PPy (4)

Izotropiniu atveju elektromechaniné deformacija priklauso nuo poliarizacijos kvadrato ir
formulé gali biiti uzraSyta paprasciau:

Sij = Qi Pf (5)



Elektrostrikcijos koeficientas beveik nepriklauso nuo temperatiros. Taip yra, nes
elektrostrikcijos koeficientas Q;; koreliuoja su medZiagos Siluminio plétimosi koeficientu [14].
Bitina pabrézti, kad feroelektrikuose pjezoelektrinis reiSkinys atsiranda dél elektrostrikcijos ir didelés
spontaninés poliarizacijos [15]. Todél atliekant feroelektriniy piezoelektriky tyrimus biitina istirti ir
medZiagos elektrostrikcines savybes. Pjezoelektrinis koeficientas d;; siejasi su elektrostricijos
koeficientu Q;; per spontaninés poliarizacijos ir dielektrinés skvarbos sandaugg [15]:

d33 = 20Q033Fs¢¢ (6)

5 pav. yra pavaizduota elektrostrikcijai btdingos elektromechaninio poslinkio
priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko. Atvirksciai nei pjezoelektriniu atveju nebéra matomos
neigiamos poslinkio vertés, dél ko nebelieka drugelio formos histerezés. Taip yra dél domeny

neegzistavimo, kas lemia spontaninés poliarizacijos nebuvimg medziagoje.
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poslinkio priklausomybé nuo elektrinio lauko [16].
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1.3. Tepimo metodas

Glenn Howatt sukiiré naujg keramikiniy sluoksniy gamybos metoda. Sis metodas yra
vadinamas tepimo metodu (angl. tape-casting). Si technologija ilgai buvo naudojama daZy
pramon¢je, taCiau puikiai pritapo plony keramikiniy sluoksniy gamyboje. Pagrindinis Sios
technologijos privalumas yra tas, kad lengvai galima sukurti keliy sluoksniy didelio ploto ir mazo
storio pavir$ius. Siuo metodu sluoksnio storis gali svyruoti nuo 25 um iki 1270 pm, tatiau yra

pagaminty sluoksniy, kuriy storis yra 10 mikrometry [17].
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6 pav. Tepimo metodo procesas [18].

Tepimo metodo procesas yra pavaizduotas 6 pav. Sio proceso pagrindiné dalis yra keramikos
suspensijos sukiirimas. Pagrindiné Sios suspensijos dalis yra milteliai. Tai yra vienintelis ingredientas,
kuris nusprendzia sukurto sluoksnio fizikines savybes [19]. Renkantis miltelius tepimo procesui labai
svarbu, kad jie biity tinkamai charakterizuoti. Pagrindiniai parametrai, kuriuos biitina i$siaiSkinti, yra
vidutinis griiddy dydis ir pasiskirstymas, pavirSiaus plotas, papildomy priemaisy lygis. Milteliy tankis
taip pat yra labai svarbus dydis, kuris turi biiti Zinomas prie§ gaminant keramikos suspensija.

Norint pagaminti kokybiska sluoksnj, milteliai turi bati kuo smulkesni. Smulkesni milteliai
turi didesne pavirSiaus energija ir todél jie tarpusavyje geriau sukepa. Taip galima maksimizuoti
teorinj gautojo sluoksnio tankj [19]. RuoSiant miltelius tepimo procesui, vienas svarbiausiy uzdaviniy
yra tinkamas milteliy sutrynimas. Milteliy trynimas atlickamas norint sulauZyti minkstus aglomeratus
ir i$ jy padaryti maksimaliai homogeniska pudra. Aglomeratai — vieni su kitais sukibe milteliy griidai.
Sausi aglomeratai susidaro dél silpnos tarpmolekulinés jégos [20]. Aglomeraty pavyzdj galima
pamatyti 7 pav. Tai tarsi sukibusiy griidy gabalai, dél kuriy nejmanoma nusakyti realaus grado
dydzio. Norint suzinoti tiksly daleliy dydj, formga ir tankj, biitina Siuos aglomeratus sulauzyti iki

pradinio griidy dydzio.
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7 pav. Skanuojanciu elektrony mikroskopu (SEM) gauta aglomeraty nuotrauka [21].

Viena svarbiausiy tepimo proceso daliy yra suspensijos kiirimas. Norint suformuoti ploks$cio
pavirS$iaus keramikos sluoksnj reikia, kad keramikos milteliai elgtysi kaip skystis. Todél skystai
konsistencijai pasiekti yra naudojamas tirpiklis. Tirpiklio pagrindiné paskirtis yra iStirpinti visas
suspensijos sudedamgsias dalis ir paskirstyti jas su milteliais homogeniskai. Dazniausiai yra
naudojami organiniai tirpikliai, tokie kaip etanolis, metanolis, toluenas ir Kiti [22]. Tam tikrais
atvejais, kai norima kokybiskai iStirpinti skirtingas suspensijos dalis, yra naudojami ne vienas, o keli
tirpikliai [23]. Pagrindiné priezastis, kodél yra naudojami organiniai tirpikliai, yra trumpas garavimo
laikas, kas leidZia padidinti gamybos spartg. Dél dabartiniy aplinkos apsaugos reikalavimy, siekiama
naudoti ekologiSkus tirpiklius. Vanduo yra vienas i§ tirpikliy, kuris galéty pakeisti paprastai
naudojamus tirpiklius. Vandens trikumas yra ilgas garavimo laikas. Tai létina gamybos apimtis.

Kita svarbi keramikos suspensijos dalis yra pavirSiaus aktyvioji medziaga (angl. surfactant).
Ji keicia dalelés pavirSiy tam, kad biity pasiektos norimos keramikos sluoksnio savybés. Su pavirSiaus
aktyvigja medziaga galima pakeisti pavirsinj kriivj ir pavir$iaus energijg arba pakeisti bet kokias Kitas
pavirSiaus chemines savybes [24]. Yra nemazai skirtingy pavirSiaus aktyviy medziagy paskirciy,
pavyzdziui: pavirSiaus aktyvioji medziaga gali biiti naudojamas kaip deflokuliantas. Deflokuliantas
— priemaisSa, kuri neleidzia daleléms sulipti. Tokios priemaiSos j suspensijg yra dedamos dél keliy
skirtingy priezas¢iy: 1) atskirti daleles viena nuo kitos, kad risiklis (angl. binder) padengty kiekvieng
ju atskirai; 2) sumazinti tirpiklio kiekj suspensijoje, dzitivimo laikg ir i§laidas [19]. Kai individualios

keramikos dalelés yra arti viena kitos, jos daznai sulimpa j grupes, kurios vadinasi flokais (angl.
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flocs). Jos susidaro dél traukianc¢iy tarpmolekuliniy jégy (pvz. Van der Valso jégy). Flokai sumazina
skyscio-dalelés sgsajos plotg. D¢l Sios priezasties yra naudojami deflokuliantai, kurie padeda iSvengti
floky.

PavirSiaus aktyvioji medziaga gali biiti naudojama kaip dispergentas. Dispergentas yra
naudojamas siekiant iSsklaidyti pagrindines daleles palaikant jas homogeninéje suspensijoje. Tuo
siekiama sukurti skirian¢ius sluoksnius tarp daleliy [19]. Gerai i$sklaidyta suspensija dazniausiai
pasizymi mazesne klampa dél didesnio daleliy mobilumo. Nors deflokuliavimo ir dispergencijos
procesai atliekami dél skirtingy priezas¢iy, taciau abu Sie procesai dazniausiai yra jvykdomi su
vienodomis priemaiSomis. Tai yra jmanoma, nes abiejy $iy procesy mechanizmai yra vienodi. Vienas
$iy mechanizmy yra vadinamas joniniu stimimu — tai krivio suteikimas daleléms, kad jos viena kitg
stumty. Vandens pagrindo sistemoje tai galima jgyvendinti kontroliuojant skyscio pH arba naudojant
polielektrolitus, kurie padengia daleles ir suteikia joms kriivi. Kitas mechanizmas yra vadinamas
sterinémis klititimis (angl. steric hindrance) — daleliy padengimas, kuris fizi$kai neleidzia kontaktuoti
daleléms su kitomis. Tam pasiekti yra naudojamos tokios medziagos kaip kukuriizy aliejus, linolo
rugstis, citrinos ragstis ir kt [19].

Dzitivimo proceso metu, tirpiklis iSgaruoja i§ sluoksnio palikdamas tuscius tarpus. Dalis $iy
tarpy iSnyksta traukiantis dzitistan¢iam sluoksniui. Like tarpai yra vadinami poromis, kurios mazina
keramikos tankj. Norint to i§vengti yra naudojamos specialios priemonés — risikliai. Tai yra svarbi
keramikinés suspensijos dalis gaminant keramikos tepinj (angl. green ceramic tape). Jie sukuria
aplinka, kuri laiko visa cheming sistema. Nuo risiklio priklauso keramikinio tepinio jégos, lankstumo,
plastiSkumo, sluoksniavimosi, patvarumo, glotnumo savybés [25]. I§ tiesy galima sakyti, kad
keramikinis tepinys yra risiklis smarkiai prisotintas keramikos daleliy, nes biitent risiklio dalelés yra
iSoriniuose sluoksnio pavirSiuose. Yra daug skirtingy risikliy tipy. Dauguma jy priklauso dviem
Seimoms: polivinily ir poliakrily [26]. Abi Sios Seimos turi savy pliusy ir minusy, bet pagrindinis jy
skirtumas — isdegimo charakteristikos. Polivinilai gali iSdegti tiktais oksiduojancioje atmosferoje,
taciau poliakrilams oksiduojancioji atmosfera néra biitina, nes jie nedega, 0 garuoja. Nepaisant visy
skirtumuy, riSikliai turi vieng bendrg savybe — tai sluoksnio formavimo gebéjimai. Dazniausiai riSikliai
turi ilgas polimery grandines, kurios yra tarsi matricos, laikancios keramikos daleles.

I keramiking suspensijg gali baiti dedamos ir kitos priemaiSos tokios kaip plastifikatoriai (angl.
plasticizers). Jie suteikia tepiniui gebéjimg buti lanks¢iu ir plastisku. Plastifikatorius suteikia
lankstumo tepiniui paveikdamas risiklio polimerines grandines [27]. Yra du skirtingi mechanizmai,
kurie naudojami suteikti tepiniui lankstumo. Tam tikri chemikalai suminkstina polimerines grandines
tarp daleliy ir leidzia joms lengviau iSsitempti. Jie yra vadinami pirmo tipo plastifikatoriais. Antro
tipo plastifikatoriai sutepa zalio keramikinio tepinio viding matricg ir sumazina jos trintj. Tai leidZia

suteikti keramikinei matricai plastiSkumo (gebéjimas biiti laikinai deformuotai) [28]. Naudojamy
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plastifikatoriy spektras taip pat yra ganétinai platus, jie skirstomi j tris pagrindines grupes: ftalatai
(dibutilas, dioktilas ir kt.), glikolai (polialkilenas, polietilenas it kt.) bei kiti plastifikatoriai (glicerolis,
butil stereatas, vanduo ir kt.) [24].

Turint tinkamg keramikos suspensija, pradedamas plono sluoksnio formavimas. Pirmiausia,
keramikos suspensija yra patalpinamg j tam tikrg rezervuarg, kuris yra padétas ant besisukancio
konvejerio. Viename i§ rezervuaro krasty yra jstatomas tepimo peilis, kurio pagalba formuojamas
sluoksnis. Besisukant konvejeriui $i suspensija teka ant konvejerio pavirSiaus, taciau pro peilio sritj
prateka tik tam tikras kiekis suspensijos [29]. Suspensijos Kiekis priklauso nuo to, koks tarpas yra
paliktas tarp tepimo peilio ir konvejerio. Po to, kai yra suformuojamas sluoksnis, jis yra paliekamas
dzitti. Dzitvimo laikas priklauso nuo to, koks tirpiklis buvo naudotas — jei yra naudojamas etanolis,
dzitivimo procesas yra ganétinai trumpas, taciau jei yra naudojamas vanduo, procesas uztrunka ilgiau
[29].

Suformavus ir i§dZiovinus keramikos sluoksnj, jis yra supjaustomas ir sukepinamas. Sis
procesas atliekamas tam, kad biity pasalinamos priemaiSos ir milteliy gridai sukibty vienas su kitu.
Sukepinimo temperatiira ir laikas priklauso nuo to, kokie milteliai yra naudojami ir kokios priemaiSos
dedamos |} keramikos suspensija [30]. Sukepinimas vyksta dviem ciklais. Pirmo ciklo metu
temperatiira kyla labai 1étu tempu, nes §io proceso metu yra garinamas risiklis ir kiti polimerai [31].
Antro ciklo temperatiira priklauso nuo naudojamy milteliy tipo, taiau dazniausiai temperatiira virsija
1000 °C. Sio ciklo metu auga ir vieni su kitais suauga gradai.

Skirtingos sukepinimo temperatiiros kei¢ia sluoksnio savybes. Viena i§ besikeicianciy
savybiy yra sluoksnio tankio kitimas. Kuo didesné sukepinimo temperatiira, tuo yra didesnis
sluoksnio tankis ir gridy dydis. Did¢jantis sluoksnis tankis stebimas iki tam tikros temperatiiros, po
kurios tankio dydis tampa pastovus. Tai yra siejama su griady augimu ir mazéjanciu sluoksnio
porétumu (2 lentelé). Tacdiau sluoksniai, sukepinti aukStesnése temperatiirose, gali turéti mazesnj

tankj. Tai vyksta, nes aukstesnése temperatiirose prasideda tam tikry milteliy junginiy garavimas [32].

2 lentelé. BaTiOs sluoksnio griiduy dydzio ir porétumo priklausomybé nuo sukepinimo

temperatiros [33].

sample number 1 2 3 4 5 6 7

heat-treatment 750°C  800°C 900°C 1000°C 1150°C 1250°C 1350°C
condition 2hr.  2hr. 2 hr. 2 hr. 2 hr. 2 hr. 2 hr,
average grain size(nm) 50 105 130 300 1000 2000 4200

_ si ] 45 42 37 23 17 13 9




14

Didinant sukepinimo temperatiirg taip yra stebimas ir dielektrinés skvarbos pokytis. Jei
sukepinimo temperatiira zema, bus nepasickiamas kritinis grady dydis, kuris bario titanate siekia apie
120 nm [33]. Tokiu atveju net jei medziaga yra feroelektring, sluoksnis neturés feroelektrinés fazes.
Tai galima matyti 8 pav. 1 kreivéje — Sioje priklausomybéje turéty matytis feroelektrinis fazinis
virsmas, taciau kreivé yra ploksc¢ia ir nuo temperatiiros dielektriné skvarba nepriklauso [33]. Ta¢iau
virSijus kritinj grudy dydj dielektriné skvarba didéja, 0 fazinio virsmo temperatiira kinta. ISauges

gridy dydis taip pat lemia ir didesn;j elektromechaninj aktyvuma bei didesnes poliarizacijos vertes.

Temerature (K)

8 pav. BaTiOs sluoksniy dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros, kai

sluoksniai yra sukepinami skirtingose temperatiirose [33].

1.3.1. Tepimo metodo pritaikymas praktikoje

Tepimo metodas naudojamas skirtingose elektronikos srityse. Pavyzdziui, §is metodas yra
naudojamas kieto oksido kuro celiy (SOFC) gamyboje [34]. Si technologija kelia mokslininky
susidomeéjimg deél efektyvaus budo iSgauti elektros energijg 1§ vandenilio, jvairiy dujy ir kity
atsinaujinan¢iy elementy. Cele sudaro 5 sluoksniai: anodo atrama (angl. anode support), anodo
funkcinis sluoksnis, elektrolitiné membrana, barjerinis sluoksnis ir kompozitinis katodas. Naudojant
tepimo metodikg yra sukuriami trys sluoksniai: abu anodo sluoksniai ir elektrolitinés membranos
sluoksnis. Sluoksniai yra kuriami jau apraSytomis metodikomis: keramikiniai milteliai yra tirpinami
etilo alkoholiu ir ksilenu, o polivinil butiralas yra naudojamas kaip risiklis. Sukurta suspensija
maiSoma 48 valandas. Po maiSymo suspensija dedama j vakuumines kameras norint pasalinti dujas
i$ suspensijos. Elektrolitinés membranos storis yra 8,5 um, funkcinio anodo storis — 20 um, o anodo
atramos storis — 200 um. Gauti sluoksniai yra supjaustomi ir kepinami 1400 °C temperatiroje. Véliau
viskas yra padengiama barjeriniu ir katodo sluoksniais. Abejy Siy procesy metu yra vykdomas
kepinimas [34]. SOFC gamyboje yra pasitelkiamas tepimo metodas d¢l §io proceso paprastumo. Si
metodika nereikalauja brangios jrangos, kas mazina tokiy celiy gamybos kastus [35]. Taip pat

naudojant tepimo metodg galima nesudétingai kontroliuoti skirtingy sluoksniy porétuma.
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Tepimo metodas taip pat naudojamas kuriant kieto kiino auSinimo technologijas, kurios yra
paremtos elektrokaloriniu efektu [36]. Kuriant tokias auSinimo sistemas yra bandoma naudoti
besvines keramikas. Pagrindiné to priezastis: mazesné tarSa ir turi auksta Silumos absorbcijos talpa.
Tepimo metodas yra naudojamas siekiant padidinti keramikinio sluoksnio tankj ir sumazinti
porétumg. Taip pat tepimo metodu galima lengvai ir nebrangiai sukurti didelio ploto keramikinius
sluoksnius. Cituojamame darbe buvo naudojamas be$vinis (BagesCao,5)(Tio0,94SN0,06)03 (BCTS)
pjezoelektrikas. Keramikiné suspensija buvo gaminama iStirpinant BCTS miltelius etanolio
alkoholyje ir ksilene, polivinil buritalas buvo naudojamas kaip risiklis. Taip pat buvo dedama kity
medziagy pasiekti geresnes nekepto sluoksnio plastines savybes. Gauta suspensija maiSoma 2-4
valandas siekiant paSalinti oro sankaupas. IS suspensijos buvo gaminami ploni sluoksniai, kurie buvo
dziovinami ir pjaustomi. Pagaminti sluoksniai buvo kepinami 600 °C temperatiiroje, norint iSgarinti
polimerus. Po §io proceso sluoksniai buvo vésinami ir jiems buvo atlickamas Saltas izostatinis
presavimas (angl. cold-isostatic pressing) 200 MPa slégiu. Presuoti sluoksniai buvo kepinami 1400
°C temperatiiroje. Gauty BCTS sluoksniy tankis sieké 95,5 % ir dideliy pory sluoksniuose nebuvo.
Gautos kieto kiino ausinimo sistemos pagamintos i§ beSvinio pjezoelektriko nenusileido $vino
pagrindo au$inimo sistemoms [36].

Dar viena i§ tepimo metodo praktiniy panaudojimo sri¢iy yra poréty sluoksniy karimas [37].
Mokslininkus domina tokie poréti sluoksniai, kurie pasizymi cheminiu, terminiu ir strukttriniu
stabilumu. Pagrindiné susidoméjimo priezastis — platus tokiy struktiiry panaudojimas praktikoje.
Ploni sluoksniai naudojami katalizatoriy atramose (angl. catalyst support) [38], membranose, skirtose
filtravimui [39] [40], padéklais elektrocheminiy sistemy elektrodams [41] [42]. Poros sluoksniuose
yra sudaromos Keliais biidais. Vienas biidas yra naudoti ,,pasiaukojancius® pory formuotojus (angl.
Sacrificial pore formers (SPF)). Dazniausiai tai yra polimerai, kurie yra dedami j suspensija. Kai
sluoksnis yra kepinamas, §ie polimerai i§garuoja ir palieka tui¢ias poras sluoksnyje. Sis metodas
paprastas ir sukuria vienoda pory pasiskirstymg keramikiniame sluoksnyje. Taciau norint sukurti
kokybiska poréty sluoksnj butina jvertinti tinkama suspensijos komponenty santykj. Kitas populiarus
biidas gaminti porétas polimerines membranas yra invertuotos fazés tepimo metodas [43]. Siuo
metodu polimeras su keramikiniais milteliais yra iStirpinami tam tikrame tirpiklyje. IS §ios suspensijos
yra suformuojamas plonas sluoksnis ir tuomet yra jdedamas nusodiklis (angl. precipitant), kuris
panaikina homogening faze. Tokiu bidu susidaro kieto polimero ir skysto tirpiklio fazés. Sis
nusodintas polimeras suformuoja beveik vienody dydziy pory tinkla. Butina pabrézti, kad yra ir kity

metody, kuriais yra sukuriamos poros sluoksniuose.



16

Daugiasluoksniai kondensatoriai kelia didelj mokslininky susidoméjimg. Ieskant efektyviy ir
pigiy energija kaupianciy elementy daugiasluoksniai kondensatoriai iSsiskiria auksStu galios tankiu,
zema veikimo jtampa ir didele pasikrovimo ir i§sikrovimo sparta [44]. Vis dél to energijos kaupimo
tankis riboja tokiy kondensatoriy pritaikyma praktikoje. Mokslininkai iesko tinkamiausiy dielektriky,
kurie pagerinty $ia savybe. Viena i§ populiariy opcijy yra antiferoelektriky naudojimas. Siuose
dielektrikuose dipoliai turi prieSinga faze vieni kitiems. Tai reiSkia, kad elektriniu lauku yra
sukeliamas fazinis virsmas, taciau néra jokios lickamosios poliarizacijos [45][46]. Nors ir yra
besviniy medziagy, tokiy kaip NaNbO3z, AbNbOs ir kity, kurios pasizymi neblogomis savybémis,
taCiau geriausius rezultatus rodo PbZrOs pagrindo antiferoelektrikai [47]. Daugiasluoksniai
kondensatoriai daznai gaminami tepimo metodu. Procesas prasideda keramikinés suspensijos kiirimu.
Vienoje i§ publikacijy naudojami Pbo esla0,02(Zro,7SN0,3)0.99503 keramikiniai milteliai [48]. Skiedikliu
yra naudojami etanolis ir toluenas, riSikliu — polivinil buritalas ir kitos medziagos. Atitinkamais
santykiais sudéjus visas medziagas suspensija yra maiSoma 24 valandas, o po to 90 minuciy yra
laikoma vakuumingje kameroje. IS paruostos suspensijos yra tepami ploni keramikiniai sluoksniai (60
— 140 pm). I§garinus tirpiklj sluoksniai yra supjaustomi ir padengiami elektrodais. Sie sluoksniai yra
sudedami vienas ant kito ir yra presuojami 60 MPa slégiu 70 °C temperatiiroje. Tuomet yra vykdomas
dviejy daliy kepinimas. ISkeptas daugiasluoksnis kondensatorius yra padengiamas sidabriniais
elektrodais prieSinguose galuose. Toks gamybos procesas paremtas tepimo metodu ne tik sumazina
gamybos kastus. Sios metodikos naudojimas leidzia lengvai sukurti auksto tankio keramikinius

sluoksnius, kas yra svarbu norint pasiekti aukstesnes pramusimo jtampas [48].
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1.4.  NaosBiosTiO3 savybés

Siame skyriuje bus aptartos darbe nagrinétos NaosBiosTiOs (NBT) savybes.
NBT turi perovskiting gardelés strukturg (9 pav.). Perovskity cheminé formulé — ABX3. A ir
B yra katijonai (A didesni nei B), o X — anijonai. Anijonais dazniausiai bina deguonies atomai. A

katijonai yra kubo kampuose (0, 0, 0), 0 B yra kubo centre (¥, Y2, %) [1].

9 pav. Ideali perovskitiné gardelé [49].

Pirmosios publikacijos apie NBT buvo iSleistos apie 1960 m., taciau §is junginys didelio
mokslininky susidoméjimo nesulauké [50]. Mokslinis susidoméjimas §ia medziaga iSaugo, kai buvo
susirtipinta dél neigiamo $vino poveikio gamtai. NBT gardeléje A katijono vieta uzima natris su
bismutu santykiu 1:1; o B katijono vietg uzima titanas. Ilga laika nebuvo aiSku, kokia yra NBT
struktiira, taiau 2002 m. buvo iSleista publikacija, kurioje teigiama, kad kambario temperatiiroje
Nao sBio 5 TiO3 yra romboedrinés struktiiros (R3c erdviné grupé) [51].

Si medziaga turi tam tikry trikumuy, tokiy kaip didelis koercinis laukas ir aukstas laidumas.
Laidumo problema atsiranda dél Bi jony garavimo kepinimo metu [52]. Siai problemai spresti Hiruma
et al. pastebéjo, kad dedant perteklinj kiekj bismuto, iSauga varza [52]. Kitas NBT trikumas, tai
depoliarizacija ganétinai Zemoje 460 K temperatiroje [53]. Tiksli $ios depoliarizacijos priezastis néra
zinoma. Vienose publikacijose yra teigiama, kad anomalija atsiranda dél virsmo i§ feroelektrinés
fazés | antiferoelektring [54][55], Kitose tai siejama su relaksoriams biidingomis savybémis. Taip pat
yra publikacijy, kuriose teigiama, kad depoliarizacija atsiranda dél romboedriniy klasteriy esanciy
nepolingje tetragoninéje matricoje [56] arba dél poliniy Na'TiOs ir Bi**TiOs klasteriy esanéiy

antiferoelektrinéje matricoje [1][57].
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Nepaisant aptarty triikumy, NBT keramikos yra vienos perspektyviausiy besviniy alternatyvy.
10 pav. galima pastebéti, kad NBT pagrindo medziagos turi vienus aukS$c¢iausiy pjezoelektriniy
koeficienty lyginant su kitais beSviniais pjezoelektrikais. Biitina pabrézti, kad NBT dazniausiai yra
maiSomas su kitais junginiais siekiant mazinti koercinj laukg ir padidinti pjezoelektrinj koeficienta.

NBT yra maiSomas su BaTiOz, KosNaosNbO, SrTiOs ir Kitais junginiais.
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10 pav. Ivairiy keramiku pjezoelektrinio koeficiento ds3 vertés kambario temperatiiroje kaip

funkcijos nuo Kiuri temperatiuros [58].

Yra kelios publikacijos apie tepimo metodu kurtus NBT sluoksnius [59][60]. Jose buvo
naudoti smulkds, atsitiktiniy formy griidai ir ploksteliniai gridai. Vienoje i§ publikacijy NBT
sluoksnis buvo kepinamas skirtingose temperatiirose: nuo 1175 °C iki 1250 °C. Atlikus SEM
mikroskopija, buvo pastebéta, kad griudy dydis didéja keliant sukepinimo temperatiirg [59]. Taip pat
18 SEM nuotrauky buvo padaryta i§vada, kad gauti pakankamai tanky NBT sluoksnj, biitina jj kaitinti
bent iki 1200 °C. Kitoje publikacijoje buvo istirta sukurto NBT sluoksnio dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo temperatiiros 7 — 707 °C intervale (11 pav.). Istyrus $ig priklausomybe buvo
nustatyta, kad sluoksnio Curie temperatiira yra 645 °C. Matavimai Zemiau 10 kHz pasizymi staigiai
iSaugusia dielektrine skvarba, kai T > Te. Sio straipsnio autoriai teigia, kad tai yra susije su iSaugusiu
sluoksnio elektriniu laidumu. Taip pat buvo istirtos sluoksnio pjezoelektrinés savybés ir buvo

jvertinta, kad kambario temperatiiroje pjezoelektrinis koeficientas d "33 = 180 pC/N [60].
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11 pav. NBT sluoksnio dielektrinés skvarbos ir tgo priklausomybé nuo temperatiiros, dazniai:

1-0,1kHz, 2 -1 kHz, 3-10 kHz, 4 — 100 kHz [60].

Yra moksliniy publikacijy, kuriose buvo tiriamos skirtingy stechiometrijy NaosBiosTiOs3
kompozicijos. Viename i§ tyrimy buvo gaminami sluoksniai i§ nikeliu legiruoty skirtingos
stechiometrijos NBT milteliy. [61]. Sioje publikacijoje buvo tiriamos trys skirtingos koncentracijos:
Nao,5Bio,5Tl0,97Ni0,0303, Nao5(1-0,05BiosTio97Nio0303 ir NaosBios+0,08) Tlo,97Nio0303. Pateiktuose
rezultatuose yra teigiama, kad didziausi gridai buvo gauti stechiometriniame sluoksnyje, o natrio ir
bismuto nestechiometrija sumazina griidy dydj. Tac¢iau Bi ir Na nestechiometrijos jvedimas sumazina
sluoksnio nuotékio srove, kurios atsiranda dél deguonies vakansijy. Natrio deficitas sumazina laisvy
deguonies vakansijy kiekj, o bismuto perteklius neleidzia susikurti naujoms deguonies vakansijoms.

Taip pat Bi ir Na nestechiometrija padidina liekamosios poliarizacijos vertes. Tai yra matoma 12 pav.
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12 pav. Poliarizacijos priklausomybés nuo elektrinio lauko(a) NaosBiosTN,

(b) Nao.s5(1-0.05)BiosTN ir () Nao.sBios@+0.08) TN [61].
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2. Eksperimento metodikos

Siame darbe tepimo metodu buvo kuriami trys skirtingi NaosBiosTiOs keramikos sluoksniai.
Sluoksniai buvo kuriami naudojant grynus NBT miltelius ir legiruotus iterbiu Yb (NBYT). Legiruoti
iterbiu milteliai buvo dviejy tipy: vieni buvo stechiometriniai NaosBio.49Ybo 01 TiOz milteliai, o Kiti —
nestechiometriniai Naos50Bio51Y 00,01 TiO3 (virSyta bismuto stechiometrija). Sluoksniai buvo kuriami
vandens pagrindo tepimo metodu. PavirSiaus aktyvigja medziaga buvo pasirinktas Dispex AA4040,
o risikliu buvo naudojamas polivinilpirolidonas (PVP) tirpalas (Luvitec K 90 Pulver). Abu chemikalai
buvo jsigyti i§ BASF. UZtepus sluoksnj, jie buvo dziovinami ir tuomet kepinami dvejais skirtingais
etapas. Pirmojo etapo metu buvo létai keliama temperatiira iki 500 °C norint iSgarinti sluoksnyje
esancius polimerus. Antru etapu kaitinimas vyko iki trijy skirtingy temperatiiry: 1150 °C, 1200 °C,
1250 °C. Kepinimas $iose temperatiirose taip pat truko 2 valandas. Gauti sluoksniai buvo 130 — 240
um storio. Visi bandiniai buvo uztepami sidabro pastos elektrodais.

Pagaminty sluoksniy mikrostruktiira buvo tiriama Helios NanoLab 650 skanuojanciu
elektrony mikroskopu (SEM). Matavimai buvo atliekami 3 kV jtampa ir 0.1 nA srove. Sluoksniai
buvo didinami nuo 2000 iki 10000 karty, o keramikiniai milteliai — iki 50000 karty. Véliau buvo
tiriamos sluoksniy dielektrinés savybés. Dielektriniai matavimai buvo atliekami 300 K — 700 K
temperatiiry intervale. Vienas i§ bandiniy buvo matuojamas iki 30 K temperatiiros. Naudojantis HP-
4284A LCR matuokliu buvo matuojama ploks¢iojo kondensatoriaus talpa ir nuostoliy kampo
tangentas 20 Hz — 1 MHz dazniy intervale. Prie§ pradedant matavimus buvo atliekamas kalibravimas.
Tai buvo atlikta jvertinant tuséios sistemos talpg. Matavimai buvo atliekami vésinimo ciklo metu.
Vésinimo greitis apytiksliai buvo 1 K/min. Matavimams Zemiau kambario temperatiiros buvo
naudojamas uzdaro ciklo kriostatas, kuriame Saldymas vyksta adiabatiSkai pleciant hel;.
Temperatiiros matavimams 300 K — 700 K intervale buvo naudojamas Keithley 2700 multimetras, o
Zemesnése temperatiirose buvo naudojamas Lakeshore 331 temperatiiros kontroleris.

Elektromechaniné¢ deformacijos ir poliarizacijos matavimai yra atliekami komerciniu
AixaCCT TF 2000 analizatoriumi. Matavimai vyko 290 K —470 K temperatiry intervale. Maksimali
elektrinio lauko verté kiekvieno matavimo metu buvo 80 kV/cm. Visi matavimai buvo atliekami
pjuklo formos signalu, kurio daznis — 10 Hz. Atliekant poliarizacijos tyrimus buvo naudojamas 4 kV
jtampos Saltinis ir buvo matuojama srove, tekanti bandiniu. Elektromechaninés deformacijos
matavimams buvo naudojamas didelio tikslumo Thorlab SP-S 120 plokStumos-veidrodzio

interferometras. Sviesos $altiniu buvo raudonos spalvos (A = 632.8 nm) lazerinis diodas.
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3. Eksperimentiniai rezultatai ir ju aptarimas

3.1.  Plony sluoksniy gamyba

Prie§ pradedant gaminti keramikinius sluoksnius buvo svarbu jvertinti, ar milteliai neturi
dideliy aglomeraty. Kadangi dideliy aglomeraty pastebéta nebuvo, milteliai nebuvo papildomai
gridami. Véliau atlikus milteliy SEM mikroskopija (13 pav.) buvo pastebéta, kad dideliais
aglomeratais milteliai 1§ tiesy nepasiZzymi. Aglomeraty dydis nevir$ijo 5 mikrometry, kas yra mazas

dydis ir fizinis aglomeraty naikinimas néra biitinas.

P curr VD
% 3.00Kkv  0.10nA | 4.1 mi

13 pav. a) Nestechiometriniy NaosBio51YD0,01TiO3 milteliy SEM; b) Stechiometriniy
Nao,5Bi0,49Y 0,01 TiO3 milteliy SEM; ¢) NaosBiosTiO3s milteliy SEM.



22

Keramikiné suspensija yra ruo$iama tokiu biidu: pirmiausia buvo jpilama 0,7 gramo vandens,
kuris atlieka tirpiklio paskirtj. Tuomet j tirpiklj yra jpilama 0,1 gramo Dispex AA4040, kuris yra
naudojamas kaip pavirSiaus aktyvioji medziaga. Tuomet j esamg skystj yra suberiami keramikos
milteliai. Milteliai yra dedami tol, kol suspensija pasidaro tirSta. Tuomet suspensija yra maisoma
maiSytuvu, kuris padeda pasiekti vientisg suspensijos mase. Kai suspensija yra iSmaiSoma,  ja buvo
ipilama apie 0,5 gramo 20 % PVP tirpalo, kuris atlieka riSiklio funkcija. Suspensija vél yra iSmaiSoma,
norint pasiekti vientisuma. Jdéjus risiklio suspensija biina per skysta, papildomai jdedama keramikos
milteliy ir 5 lasai PEG-500, kuris atlieka plastifikatoriaus funkcija. Suspensija maiSytuvu yra vél
iSmaiSoma. IS viso j suspensijg yra jdedama apie 8 — 10 gramy keramikos milteliy. Kai yra paruosta
tirSta ir vientisa suspensija, i§ jos yra formuojami ploni keramikos sluoksniai. Tai yra atliekama ant
paruosty rémeliy uzdedant tam tikrg kiekj suspensijos ir tepimo peiliu suformuojant plokscig

keramikos sluoksnj. Norint nuimti sluoksnj nuo rémelio, reikia, kad vanduo iSgaruoty. Tai uztrunka

apie parg laiko. Kai sluoksnis yra nuimamas nuo rémelio, jis yra dedamas j krosnj kepinimui.

[ W o N e T TR A S o
XS i Vv :

0.10nA | 5.1mm | 5000x -8° 2mm  41.4 pm FTMC Vilnius

14 pav. I8 NaosBio,49Ybo,01TiOs milteliy pagaminto sluoksnio SEM. Sluoksnis buvo kepinamas

1100 °C temperatiiroje.

Sukiirus keramikine suspensija ir 1§ jos pagaminus plonus sluoksnius buvo svarbu nustatyti
tinkamg sukepinimo temperatiirg. Buvo nuspresta pirma bandinj kepinti iki 1100 °C. Sioje
temperatiiroje bandinys isbuvo 2 valandas. Gautas bandinys buvo labai trapus. Atlikus $io bandinio
SEM mikroskopija (14 pav.) buvo pastebéta, kad parinkta kepinimo temperattira buvo per maza. Tai

galima spresti 1§ mazo griidy dydzio ir aukSto sluoksnio porétumo.
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15 pav. Stechiometrinio Nao,sBio49Ybo01 TiOs sluoksniy SEM a) Sluoksnis kepintas 1150 °C
temperatiiroje; b) Sluoksnis kepintas 1200 °C temperatiiroje; c) Sluoksnis kepintas 1250 °C

temperatiroje.

Antras bandinys buvo kepinamas 1150 °C temperatiiroje 2 valandas. Pagamintas keramikinis
sluoksnis nebuvo trapus. Atlikus Siuo sluoksnio SEM mikroskopija (15(a) pav.) buvo pastebéta, kad
griidy dydis yra kiek maZesnis negu 5 mikrometrai. Sluoksnio porétumas taip pat yra nedidelis. Sie
rezultatai leidzia teigti, kad Sis plonas sluoksnis yra kokybiskas. Kiti sluoksniai buvo kepinami 1200
°C ir 1250 °C temperatarose 2 valandas. Atlikus SEM mikroskopijg (15(b)(c) pav.) buvo pastebéta,
kad esant aukStesnéms sukepinimo temperatiroms, griidy dydis auga. Dydis vir§ijo 5 mikronus, 0

porétumas buvo dar mazesnis.
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16 pav. Nestechiometrinio NaosBios1YD0,01TiO3s sluoksniy SEM a) Sluoksnis kepintas 1150 °C
temperatiiroje; b) Sluoksnis kepintas 1200 °C temperatiiroje; ¢) Sluoksnis kepintas 1250 °C

temperatiiroje.

Pagaminus sluoksnius i§ stechiometriniy milteliy, buvo pradéta gaminti sluoksnius ir i$
nestechiometriniy milteliy. Pirmas sluoksnis buvo kepinamas iki 1150 °C temperatiiros (16(a) pav.).
Kepinimas $ioje temperatiiroje vyko 2 valandas. Atlikus Sio sluoksnio SEM vaizdus buvo pastebéta,
kad gridai yra ganétinai nedideli — apie 2 mikronus. Taip pat sluoksnyje buvo pastebéti jvairis réziai,
taciau dideliy pory néra. Pakeélus sukepinimo temperatiirg iki 1200 °C temperattros (16(b) pav.) gridy
dydis iSaugo. Sluoksnio porétumas taip néra didelis, o réziy nebeliko. Kai kepinimo temperattira buvo
1250 °C (16(c) pav.), griidy dydis vir§ijo 5 mikronus, ta¢iau galima pastebéti, kad sluoksnio

porétumas yra iSauges. Taip pat ant griiddy galima pastebéti neaiSkias apnaSas.
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e Hy curr
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17 pav. NaosBiosTiO3 sluoksniy SEM a) Sluoksnis kepintas 1150 °C temperatiiroje; b)

Sluoksnis kepintas 1200 °C temperatiiroje; ¢) Sluoksnis kepintas 1250 °C temperatiiroje.

Taip buvo gaminami sluoksniai i§ Nao sBio s TiO3 milteliy. Pirmasis sluoksnis buvo kepinamas
1150 °C temperatiroje (17(a) pav.). Atlikus SEM buvo pastebéta, kad gridy dydis yra nedidelis ir
siekia apie 1-2 mikronus. I§ SEM vaizdo galima pastebéti pory. Taciau kai kepinimo temperatiira
buvo pakelta iki 1200 °C temperatiros (17(b) pav.), gridy dydis zenkliai iSaugo, o pory nebesimato.
Zenklus griidy augimas pastebimas pakélus sukepinimo temperatiirg iki 1200 °C (17(c) pav.). Gridy

dydis virsija 5 mikronus, taciau pastebimas nedidelis pory atsiradimas sluoksnyje.
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3.2. Dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés
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18 pav. Stechiometriniy NBY T sluoksniy realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos daliy

priklausomybiy nuo temperatiiros palyginimai, kai daznis — 100 kHz.

18 pav. yra pavaizduotos skirtingose temperatiirose kepinty stechiometriniy
Nao,5Bi0,49Y 0,01 TiO3 sluoksniy dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros bandinj
veikiant 100 kHz daznio signalu. I§ S$iy temperatiiriniy priklausomybiy galima pastebéti, kad
medZiagos dielektrinés charakteristikos kinta, kai yra parenkamos skirtingos kepinimo temperatiiros.
Kai sluoksnis buvo kepinamas 1150 °C temperatiiroje, fazinis virsmas jvyksta mazdaug tiek 580 K.
Taip pat galima pastebéti, kad dielektriné skvarba didé¢ja visame matuotame temperatiiry intervale, o
kambario temperatiiroje reali dielektrinés skvarbos verté yra apie 700. Kai sluoksnis buvo kepinamas
1200 °C ir 1250 °C temperaturose dielektriné skvarba islieka beveik nepakitusi 300 K — 600 K
temperattiry intervale ir staigus dielektrinés skvarbos didéjimas yra pastebimas tik fazinio virsmo
aplinkoje. Taip pat fazinis virsmas Siuose bandiniuose jvyksta aukstesnéje — mazdaug 680 K
temperatiiroje. IS menamosios dielektrinés skvarbos dalies galima pastebéti, kad sluoksniai, kurie
buvo kepinti aukstesnése nei 1150 °C temperatiiroje, pasizymi mazesne dielektrine skvarba. Iki

fazinio virsmo menamoji dielektrinés skvarbos verté Siuose yra mazesné nei 10, o ties faziniu virsmu
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menamoji dielektriné skvarba nevirsija 200. Sluoksnis, kuris buvo kepintas 1150 °C temperatiroje,
fazinio virsmo metu pasiekia 500 menamosios dielektrinés skvarbos verte. Sis bandinys turi
didziausig porétuma ir maziausius grudus. 1200 °C ir 1250 °C kepinty sluoksniy gridy dydziai yra
panasts ir daug didesni nei 1150 °C sluoksnio griidai. Pastarasis sluoksnis pasizymi ir didesniu
porétumu. Sie mikrostruktiiros skirtumai lemia, kad 1150 °C temperatiiroje kepintas sluoksnis

pasizymi zenkliai aukstesniais dielektriniais nuostoliais.
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19 pav. Realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés nuo

temperatiiros stechiometriniame NBYT keramikiniame sluoksnyje. Sluoksnis buvo kepintas

1200 °C temperatiiroje.
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19 pav. yra pavaizduotos NaosBios9YbooiTiOs sluoksniy dielektrinés skvarbos
priklausomybés nuo temperatiros. Sis sluoksnis buvo kepinamas 1200 °C temperatiroje. Sis
bandinys buvo iSmatuotas plac¢iame, 30 K — 700 K temperatiiry intervale. IS gautos priklausomybés
galima pastebéti, kad fazinis virsmas yra 680 K temperatiiroje, taciau likusiame temperatiiry intervale
jokiy dielektriniy anomalijy néra. Tai reiSkia, kad néra stebima NBT perovskitams biidinga
depoliarizacija 460 K temperatiroje. IS realiosios dielektrinés skvarbos priklausomybés galima
pastebéti, kad dielektrinés skvarbos vertés nepriklauso nuo daznio. Taciau i§ menamosios dielektrinés
skvarbos priklausomybés galima pamatyti, kad Zemuose dazniuose medziaga yra laidi. Tokig
prielaidg galima daryti iS auksSty menamosios dielektrinés skvarbos ver¢iy zemuose dazniuose, kai

yra pasiekiama ir virSijama fazinio virsmo temperatiira.
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20 pav. Nestechiometriniy NBYT sluoksniy realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos

a
o
T

daliy priklausomybiy nuo temperatiiros palyginimai, kai daznis — 100 kHz.
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20 pav. yra pavaizduotos skirtingose temperatirose kepinty nestechiometriniy
Nao,50Bio51 Y0001 TiO3 sluoksniy dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros bandinj
veikiant 100 kHz daznio signalu. I$ gauty rezultaty galima pastebéti, kad bandiniuose, kurie kepinti
1150 °C ir 1200 °C temperatiirose, fazinis virsmas jvyksta mazdaug 610 K temperatiiroje. Bandinyje,
kuris buvo kepinamas 1250 °C temperatiiroje, fazinis virsmas jvyksta kiek auks$tesnéje, 630 K
temperatiiroje. Sis skirtumas gali susidaryti dél padidéjusio gridy dydzio, tadiau realiosios
dielektrinés skvarbos maksimalios vertés yra beveik vienodos visiems Siems sluoksniams. IS §io
bandinio realiosios dielektrinés skvarbos priklausomybés galima pastebéti, kad mazdaug ties 460 K
temperatiira yra matoma dielektriné anomalija. Si anomalija yra susijusi su NBT badinga
depoliarizacijos temperatiira. IS menamosios dielektrinés skvarbos priklausomybiy galima teigti, kad
didinant kepinimo temperatiirg nuostoliai maz¢ja, o dielektrinés skvarbos maksimumas, atsirandantis
dél depoliarizacijos, slenkasi j Zemesnes temperatiiras. Mazéjantys dielektriniai nuostoliai augant
kepinimo temperatiirai yra susij¢ su auganciu gridu dydziu. Tai reiskia, kad kuo yra didesni griidai,
tuo mazesni dielektriniai nuostoliai.
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21 pav. NBT sluoksniy realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos priklausomybiy nuo

temperatiiros palyginimai, kai daznis — 100 kHz.
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21 pav. yra pavaizduotos skirtingose temperatiirose kepinty NagsBiosTiO3 sluoksniy
dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros bandinj veikiant 100 kHz daznio signalu. I8
Siy priklausomybiy galima pastebéti, kad sluoksnis, kuris buvo kepintas 1150 °C temperatiiroje, turi
fazinj virsma 580 K temperatiiroje. Sluoksniai, kurie buvo kepinti 1200 °C ir 1250 °C temperatiirose
turi fazinj virsma kiek auks$tesnéje temperatiroje — 620 K. Taip pat pastebima, kad didinant kepimo
temperatiiras, kyla ir dielektrinés skvarbos vertés. Zemiausioje temperatiroje kepinto sluoksnio
dielektriné skvarbos verté fazinio virsmo metu siekia apie 5000, o auksSciausioje temperatiiroje
kepinto sluoksnio — apie 7000. Skirtumy galima jzvelgti ir i§ menamosios dielektrinés skvarbos
palyginimy. Siose priklausomybése galima pastebéti, kad keliant kepinimo temperatiira mazéja
dielektriniai nuostoliai. Taip pat galima pastebéti, kad mazdaug 500 K temperatiiroje yra dielektriné
anomalija. Si anomalija galimai yra susijusi su NBT biidinga depoliarizacija. Sluoksnyje, kuris buvo
kepintas 1200 °C temperatiiroje, dielektriniy nuostoliy maksimumas stebimas kiek aukstesnéje —

fazinio virsmo temperatiroje. Nedidele dielektring anomalijg galima pastebéti ir ties 500 K.
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22 pav. NBT ir stechiometriniy bei nestechiometriniy NBYT sluoksniu realiosios ir

menamosios dielektrinés skvarbos palyginimai, kai daznis — 100 kHz. Sluoksniai buvo kepinti

1200 °C temperatiiroje.
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22 pav. yra pavaizduotos NagsBiosTiOs, NaosBiosoYho01TiOsz ir NaosoBios1Yboo1TiO3
sluoksniy realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros. Visi
sluoksniai buvo kepinti 1200 °C temperatiiroje. IS Siy priklausomybiy galima pastebéti, kad
stechiometrinis NBYT sluoksnis turi fazinj virsma auk$¢iausioje — 680 K temperatiroje. Sio
sluoksnio fazinio virsmo temperatiira yra aukStesné¢ nei NBT sluoksnio. Nestechiometriniame
sluoksnyje fazinis virsmas jvyksta Zemiausioje temperatiiroje. Nepaisant to dielektrinés skvarbos
vertés fazinio lygios abiejuose NBYT sluoksniuose. Fazinio virsmo metu tiek stechiometrinio, tiek
nestechiometrinio sluoksniy dielektrinés skvarbos yra apie 5000. Kiek didesnes dielektrinés skvarbos
vertes turi NBT sluoksnis. Fazinio virsmo metu vertés siekia apie 6000. Ganétinai smarkiai skiriasi
menamosios dielektrinés skvarbos priklausomybés. Stechiometrinis NBYT sluoksnis turi dielektrine
anomalija 650 K temperatiiroje. Sios anomalijos metu dielektriniai nuostoliai yra didZiausi tarp 3iy
trijy bandiniy. Nestechiometriniame NBYT sluoksnyje dielektriné anomalija yra zemesnéje — 480 K
temperattroje. Tuo tarpu NBT sluoksnis turi dvi dielektrines anomalijas. Pirmosios anomalijos
temperatiira beveik sutampa su nestechiometrinio sluoksnio, o antroji anomalija jvyksta mazdaug 600
K temperatiiroje. Nors Siame sluoksnyje yra stebima platesné dielektriné anomalija, dielektriniai
nuostoliai yra palyginti nedideli. NBT sluoksnyje dielektriniai nuostoliai yra 2 kartus mazesni nei
nestechiometriniame sluoksnyje ir bent 3 kartus mazesni nei stechiometriniame NBYT sluoksnyje.

23 pav. yra pavaizduotos NagsBiosTiO3, NaosBios9Ybo01TiOsz ir NaosoBios1Yboo1TiO3
sluoksniy realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros. Visi
sluoksniai buvo kepinti 1150 °C temperatiroje. IS gauty rezultaty galima pastebéti, kad visi trys
sluoksniai turi panaSias priklausomybes. NBT ir stechiometrinio NBYT sluoksniy realiosios
dielektrinés skvarbos priklausomybés yra beveik identiSkos. Fazinis virsmas jvyksta toje pacioje
temperatiiroje, o dielektrinés skvarbos dydis Siame taSke taip pat yra vienodas. Nedideli skirtumai
matomi tik menamojoje dielektrinés skvarbos dalyje. Nors dielektrinés anomalija yra tokia pati, taiau
NBT sluoksnis turi beveik 5 kartus mazesnius dielektrinius nuostolius. Nestechiometrinio NBYT
sluoksnio realiosios dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiros turi kiek aukStesne
fazinio virsmo temperatiirg ir nedaug aukstesnes dielektrines skvarbos vertes. Ta¢iau i$§ menamosios
dielektrinés skvarbos dalies galima pastebéti, kad priklausomybé yra beveik identiSka NBT sluoksnio

priklausomybei. Nestechiometrinis NBYT sluoksnis turi tik kiek didesnius dielektrinius nuostolius.
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23 pav. NBT ir stechiometriniy bei nestechiometriniy NBYT sluoksniy realiosios ir
menamosios dielektrinés skvarbos palyginimai, kai daznis — 100 kHz. Sluoksniai buvo kepinti

1150 °C temperatiiroje.

I§ visy temperatiiriniy priklausomybiy galima daryti i$vada, kad legiravimas iterbiu gali
pakeisti fazinio virsmo temperatirg bei dielektrinés skvarbos vertes. Stechiometriniai NBYT
sluoksniai, kurie buvo kepinti 1200 °C ir aukstesnése temperattrose, neturi NBT bitidingos anomalijos
ir fazinis virsmas vyksta tik 680 K temperatiiroje. Tai néra budinga matuotiems NBT sluoksniams
(21 pav.). Taciau NBT sluoksniai Siose temperatiirose turéjo didesnes dielektrinés skvarbos vertes.
Taip pat galima daryti iSvada, kad jvedus NBY T sluoksniuose nestechiometrijg sumazéja dielektriniai
nuostoliai. Si tendencija pastebima visose kepinimo temperatiirose. Nepaisant to maZiausios
menamosios dielektrinés skvarbos vertés buvo NBT sluoksniuose. Tai reiskia, kad legiravimas iterbiu
padidina dielektrinius nuostolius. Ivertinus visus Siuos skirtumus galima daryti prielaida, kad
stechiometriniai NBYT sluoksniai, kurie buvo kepinti bent 1200 °C temperatiiroje, gali buti
pritaikomi aukS$tesniame temperatiiry intervale. Tokiu aukStu faziniu virsmu nepasizymi daugelis
pjezoelektriky ir tai galéty buti naudinga tokiose vietose, kur vyrauja aukstos temperatiiros. Taciau
nestechiometriniai NBYT ir gryni NBT sluoksniai turéty pranasumy daugiasluoksniy kondensatoriy

gaminimo pramongéje, nes turi Zenkliai maZesnius dielektrinius nuostolius.
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3.3. Elektromechaninés savybés

24 pav. yra pavaizduotos stechiometrinio NaosBio49Ybo01TiO3 sluoksnio elektromechaninés
deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko. Sis sluoksnis buvo
kepintas 1200 °C temperatiroje. IS gauty rezultaty galima teigti, kad kambario temperatiiroje
sluoksnis yra feroelektringje fazéje. Taip galima teigti, nes sluoksnis pasizymi feroelektrikams
budinga poliarizacijos ir deformacijos histereze. Feroelektriné fazé isliecka visame matuotame
temperatiiry intervale. Tokie rezultatai parodo, kad $is sluoksnis neturi NBT keramikoms btidingos
depoliarizacijos. Taip pat Siuose matavimuose yra pastebima, kad didinant temperatiira, deformacijos
vertés didéja ir 470 K temperatiiroje yra pasiekiama 0,2 % deformacija, kai elektrinis laukas yra 70
kV/cm. Kambario temperatiiroje deformacijos dydis yra mazdaug du kartus mazesnis: deformacija
yra apie 0,1 % tame paciame elektriniame lauke. I§ poliarizacijos histereziy yra pastebima, kad
didinant elektrinj lauka lickamosios poliarizacijos verté nekinta, taciau mazéja koercinis laukas.
Kambario temperatiiroje koercinio lauko verté yra apie 48 kV/cm, 0 470 K temperatiiroje koercinio
lauko verté — 32 kV/cm. Tai reiskia, kad norint kambario temperatiiroje pamatyti pilnas feroelektrines

histerezes reikia didesnio elektrinio lauko.
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24 pav. Stechiometrinio NBYT sluoksnio elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos

R
o
T

priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko. Sluoksnis buvo kepinamas 1200 °C

temperatiiroje.
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25 pav. Nestechiometrinio NBYT sluoksnio elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos
priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko. Sluoksnis buvo kepinamas 1200 °C

temperatiiroje.

25 pav. yra pavaizduotos nestechiometrinio  NagsoBios1Ybo01TiOz  sluoksnio
elektromechaninio poslinkio ir poliarizacijos priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko skirtingose
temperatirose. Sluoksnis buvo kepintas 1200 °C temperatiiroje. IS Siy priklausomybiy galima
pastebéti, kad kambario temperattiroje deformacijos dydis yra apie 0,2 %, 0 liekamosios poliarizacijos
— apie 40 pC/cm?. Pakélus temperatiirg iki 360 K, deformacija padidéja iki mazdaug 0,35 %, taip pat
sumazéja koercinis laukas, taciau liekamosios poliarizacijos verté iSlieka nepakitusi. Pakélus
temperatiirg iki 430 K pastebimas priklausomybiy pokytis. Beveik nebelieka neigiamy deformacijos
verciy, o maksimalus deformacijos dydis sumazéja iki mazdaug 0,22 %. Panasas poky¢iai stebimi ir
poliarizacijos histerezéje. Sioje temperatiiroje sumaZéja koercinio lauko verté, o liekamosios
poliarizacijos verté nukrenta iki 30 pC/cm?. Toks verdiy sumazéjimas 430 K temperatiiroje atsiranda
dél NBT budingos depoliarizacijos. Pagal 20 pav. pavaizduotas priklausomybes galima daryti iSvada,
kad 460 K temperatiiroje nebelikty pjezoelektrinio reiskinio, o poliarizacijos histerez¢ buty biidinga

paraelektrinei.
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26 pav. NBT sluoksnio elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés nuo

iSorinio elektrinio lauko. Sluoksnis buvo kepinamas 1200 °C temperatiiroje.

26 pav. yra pavaizduotos NaosBiosTiOsz sluoksnio elektromechaninés deformacijos ir
poliarizacijos priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko skirtingose temperatiirose. Sis sluoksnis
buvo kepintas 1200 °C temperatiroje. IS $iy priklausomybiy galima pastebéti, kad kambario
temperatliroje maksimalus elektromechaninés deformacijos yra apie 0,25 %, o liekamosios
poliarizacijos — apie 22 uC/cm?. Keliant temperatiira tendencijos yra panasios j nestechiometrinio
sluoksnio: pakélus temperatiirg iSauga deformacija ir sumazéja koercinis laukas. Pakélus temperatiirg
ki 430 K tiek elektromechaniné deformacija, tiek liekamosios poliarizacijos ir koercinio lauko vertés
sumazéja. Sios poky¢io priezastis yra ta pati — NBT biidinga depoliarizacija. Sis NBT sluoksnis
pasiZzymi asimetrinémis deformacijos histerezémis. Neigiamame iSoriniame elektriniame lauke
deformacijos vertés yra daugiau nei du kartus auksStesnés nei teigiamame. Tokia asimetrija galimai
atsiranda dél vidinio jspausdinto elektrinio lauko (angl. internal imprint electric field). Sis elektrinis
laukas pastumia poliarizacijg tam tikra kryptimi esant i§jungtam elektriniam laukui. D¢l Sio reiskinio
ir atminties efekto feroelektrike atsiranda asimetrija deformacijos histerezéje [62]. Ispausdintas
laukas sluoksnyje gali atsirasti dél defekty, kurie atsiranda kepinimo metu, dél elektroduose jstrigusiy

kraviy ir kity priezas¢iy, tokiy kaip titano ar iterbio vakancijy dipoliy [63].
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27 pav. Stechiometriniy NBYT sluoksniy elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos

priklausomybés kambario temperatiiroje nuo iSorinio elektrinio lauko.

27 pav. pavaizduotos stechiometriniy NaosBio49YD0,01TiO3 sluoksniy elektromechaninés
deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés kambario temperatiiroje nuo iSorinio elektrinio lauko.
Bandiniai buvo kepinami 1150 °C, 1200 °C ir 1250 °C temperatirose. I§ gauty priklausomybiy galima
pastebéti, kad sluoksniai, kurie buvo kepinti 1150 °C ir 1200 °C temperatiirose, turi ganétinai panasias
priklausomybes. Deformacijos dydis 70 kV/cm elektriniame lauke siekia apie 0,08 %, o liekamosios
poliarizacijos vertés yra apie 30 uC/cm?. Sluoksnis, kuris buvo kepintas 1250 °C temperatiiroje, turi
Zymiai prastesnes savybes. Elektromechaniné deformacija tame paciame elektriniame lauke siekia
apie 0,05 %, o liekamosios poliarizacijos verté siekia tik apie 10 pC/cm? Zemos lickamosios
poliarizacijos vertés galimai yra susijusios su aukStu sluoksnio koerciniu lauku. Turimuose
duomenyse pastebima, kad keliant §io sluoksnio temperatiirg lickamosios poliarizacijos verté auga,
taciau deformacijos priklausomybé néra ,,drugelio formos. Tai reiSkia, kad Siame sluoksnyje

elektromechaniné deformacija néra nulemiama tik pjezoelektrinio reiskinio.
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28 pav. Nestechiometriniy NBYT sluoksniy elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos

priklausomybés kambario temperatiiroje nuo iSorinio elektrinio lauko.

28 pav. yra pavaizduotos nestechiometriniy  NaosoBios1Ybo01TiO3  sluoksniy
elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés kambario temperetiiroje nuo
iSorinio elektrinio lauko. Lyginant $iuos trys sluoksnius galima pastebéti, kad deformacija keliant
kepinimo temperatirg Kinta nestipriai. Deformacijos dydis svyruoja nuo 0,22 % iki 0,25 %. I8
poliarizacijos histereziy galima pamatyti, kad sluoksnis, kuris buvo kepintas 1150 °C temperatiiroje,
turi 30 uC/cm? poliarizacija. Sluoksniai, kurie buvo kepinti aukstesnése temperatiirose, turi kiek
aukstesnes liekamosios poliarizacijos vertes — apie 40 puC/cm?. Tadiau abu $ie sluoksniai turi
identiskas poliarizacijos histerezes. Pagal tai galima daryt iSvada, kad keliant nestechiometriniy

NBYT sluoksniy kepinimo temperatiirg virs 1200 °C, sluoksnio poliarizacijos savybeés nekinta.



38

Deformacija, %
© o o
- N w
I I I
1 1 1

o

o
—
1

-0.1 F -

a0 F T T T ]

o~ 20 B ]
e
°©

3 of :

o T or

20l T, =1150°C

| ——T,=1200°C

-40 - 1 \ 1 \ 1 \ |_TS:1|250 OCI:

-100 -50 0 50 100

E, kV/cm

29 pav. NBT sluoksniy elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés

kambario temperatiiroje nuo iSorinio elektrinio lauko.

29 pav. yra pavaizduotos NaosBiosTiOz sluoksniy elektromechaninés deformacijos ir
poliarizacijos priklausomybés kambario temperatiiroje nuo iSorinio elektrinio lauko. IS deformacijos
priklausomybiy galima pastebéti, kad maziausig elektromechaning deformacija turi Zemiausioje
temperatiiroje kepintas sluoksnis. Maksimalus deformacijos dydis siekia apie 0,15 %. Sluoksniai,
kurie buvo kepinti 1200 °C ir 1250 °C temperatiirose, turi beveik dvigubai didesnes maksimalios
deformacijos vertes — apie 0,28 %. Kiek kitokie poky¢iai yra stebimi poliarizacijos matavimuose.
DidZiausia liekamoji poliarizacija yra stebima sluoksnyje, kuris buvo kepintas 1150 °C temperatiiroje.
Kambario temperatiiroje jos verté siekia apie 30 uC/cm?. Sluoksniai, kurie buvo kepinti aukstesnése
temperatiirose, pasizymi mazdaug 20 pC/cm? liekamaja poliarizacija. Biitina pabrézti, kad §ie NBT
sluoksniai pasizymi deformacijos histereziy asimetriSkumu. Kaip jau prie§ tai minéta viena i§ to
priezasCiy galimai yra jspausdintas elektrinis laukas, bet kita galima prieZastis — sluoksniy
lankstymasis elektriniame lauke. Visi sluoksniai turéjo panasius ploto ir storio santykius, todél

aukstesniame elektriniame lauke membraninés modos galéjo duoti indelj ; suminj poslinkj.
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30 pav. Skirtingy sluoksniy, kurie buvo kepinti 1150 °C temperatiiroje, elektromechaninés

deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés nuo elektrinio lauko kambario temperatiaroje.

30 pav. yra pavaizduotos stechiometrinio ir nestechiometrinio NBYT bei NBT sluoksniy
elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés kambario temperatiiroje nuo
iSorinio elektrinio sluoksnio. Visi sluoksniai buvo kepinti 1150 °C temperaturoje. IS deformacijos
priklausomybiy galima pastebéti, kad didziausig deformacijg turi nestechiometrinis NBYT sluoksnis.
Sio sluoksnio deformacijos maksimumas yra beveik du kartus didesnis nei kity sluoksniy. Zvelgiant
1 poliarizacijos histerezes pastebima, kad lieckamosios poliarizacijos vertés yra beveik identiskos
visiems trims sluoksniams. Kiek mazesnémis maksimalios poliarizacijos vertémis iSsiskiria tik

stechiometrinis NBYT sluoksnis.
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31 pav. Skirtingy sluoksniy, kurie buvo kepinti 1200 °C temperatiiroje, elektromechaninés

deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés nuo elektrinio lauko kambario temperatiiroje.

31 pav. yra pavaizduotos stechiometrinio ir nestechiometrinio NBYT bei NBT sluoksniy
elektromechaninés deformacijos ir poliarizacijos priklausomybés kambario temperatiiroje nuo
elektrinio lauko. Sie sluoksniai buvo kepinti 1200 °C temperatiiroje. Gauti rezultatai kiek skiriasi nuo
30 pav. parodyty rezultaty. IS deformacijos priklausomybes galima pastebéti, kad didziausios vertés
buvo pasiektos nestechiometriniame NBYT ir NBT sluoksniuose. Maksimalios deformacijos vertés
80 kV/cm elektriniame lauke siekia apie 0,22 %. Nors deformacijos vertés yra vienodos, butina
pabréZzti, kad Sio NBYT sluoksnio deformacijos priklausomybeé yra kokybiskesné. Taip galima teigti
lyginant $iy sluoksniy histereziy simetriSkumus. Lyginant abu NBY T sluoksniy rezultatus pastebima,
kad nestechiometrinis sluoksnis rodo daugiau nei dvigubai aukstesnj elektromechaninj aktyvuma. Tai
pastebima ir i§ poliarizacijos histereziy. Liekamosios poliarizacijos vertés nestechiometriniame
NBYT sluoksnyje yra mazdaug 2 kartus aukStesnés nei stechiometriniame sluoksnyje. Panasus
skirtumas yra su NBT sluoksniy. Tokie poliarizacijos skirtumai atitinka teorijoje pavaizduotus
rezultatus (12 pav.). Tiek gautuose, tiek literatiiroje pateiktuose rezultatuose stebimas 2 karty

poliarizacijos skirtumas tarp stechiometriniy ir nestechiometriniy bandiniy.
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3.4. Pjezoelektriniai koeficientai

32 pav. yra pavaizduotos nestechiometrinio NaosoBios1Ybo,01TiO3 sluoksnio pjezoelektrinio
koeficiento dss priklausomybés nuo maksimalaus iSorinio elektrinio lauko ir temperatiiros. Sluoksnis
buvo kepintas 1150 °C temperatiroje. Kambario temperatiiroje (juoda kreivé) pjezoelektrinis
koeficientas tiesiSkai didéja keliant elektrinj lauka, kol yra pasiekiama soties verté. Keliant
temperatiirg soties verté yra pasickiama ties Vis zemesniais elektriniais laukais. Ties auksciausia
temperatira galima pastebéti, kad dsz koeficientas pasiekus sotj pradeda mazéti. IS temperatiirinés
pjezoelektrinio koeficiento priklausomybés (32(b) pav.) galima pastebéti, kad dss koeficientas
tiesiSkai did¢ja kylant temperatirai. Lyginant vertes kambario ir maksimalioje matuotoje

temperattiroje, pjezoelektrinio koeficiento vertés iSauga apie du kartus.
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32 pav. Nestechiometrinio NBYT sluoksnio dss koeficiento priklausomybés nuo a)
maksimalaus elektrinio lauko ir b) temperatiiros. Sluoksnis buvo kepintas 1150 °C

temperatiroje.

33 pav. yra pavaizduotos nestechiometrinio NaosoBios1Ybo,0: TiOs sluoksnio pjezoelektrinio
koeficiento dss priklausomybés nuo maksimalaus iSorinio elektrinio lauko. Sluoksnis buvo kepintas
1200 °C temperatiiroje. Siuo atveju pastebima, kad kambario ir 370 K temperatiirose pjezoelektrinis
koeficientas dssnejsisotina ir tiesiskai didéja keliant elektrinio lauko vertes. Taciau auksc¢iausioje, 470
K, temperattiroje galima pastebeti, kad atsiranda dsz koeficiento sotis 40 kV/cm elektriniame lauke.

Sio koeficiento vertés i$lieka vienodos ir auk$tesniame elektriniame lauke.
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33 pav.. Nestechiometrinio NBYT sluoksnio dss koeficiento priklausomybés nuo maksimalaus

elektrinio lauko. Sluoksnis buvo kepintas 1200 °C temperatiiroje.

34 pav. yra palygintos nestechiometriniy Naos0Bios1YDo01TiO3 sluoksniy pjezoelektrinio
koeficiento priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko 470 K temperataroje. Vienas sluoksnis buvo
kepintas 1150 °C, o kitas — 1200 °C temperatiiroje. IS karto galima pastebéti, kad aukstesnéje
temperatiiroje kepintas sluoksnis turi aukstesnius pjezoelektrinius koeficientus. Ties soties verte
1200 °C temperatiroje kepintas sluoksnis turi apie 50 % didesng pjezoelektrinio koeficiento verte.
Taip pat Siame grafike galima pastebéti, kad pastarasis sluoksnis pasiekia sotj maZesniame
elektriniame lauke. 1200 °C temperatiiroje kepintas sluoksnis ds3 koeficiento sotj pasiekia 40 kV/cm
elektriniame lauke, kai 1150 °C temperatiiroje kepintas sluoksnis — mazdaug 50 kV/cm lauke. IS $iy
priklausomybiy galima pastebéti, kad aukStesnéje temperatiiroje kepintas sluoksnis pasiekes sotj
iSlaiko vienodas pjezoelektrinio koeficiento vertes ir auksStesniame elektriniame lauke. Tuo tarpu
kitam sluoksniui pasiekus sot] yra pastebimas pjezoelektrinio koeficiento kritimas keliant iSorinio

elektrinio lauko vertes.
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34 pav. Nestechiometriniy NBYT sluoksniy dss koeficiento priklausomybiy palyginimai nuo
elektrinio lauko, kai T = 470 K. Sluoksniai buvo kepinami 1150 °C ir 1200 °C temperatiirose.

I$ turimy pjezoelektrinio koeficiento dsz priklausomybiy nuo elektrinio lauko buvo atlikta
papildoma analizé. I8 Siy grafiky buvo rasti dmax ir dinit Koeficientai. Koeficientas dmax nusako
pjezoelektrinio koeficiento verte jsisotinus, o dinit — Vidinio pjezoelektrinio koeficiento verté, kuri yra

lygi dss koeficiento vertei Emax = 0 elektriniame lauke.
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35 pav. Nestechiometriniy NBYT sluoksniy dmax, dinit ir dmax — dinit priklausomybés nuo
elektrinio lauko. Sluoksniai buvo kepinti a) 1150 °C temperatiroje ir b) 1200 °C

temperatiroje.
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35 pav. yra pavaizduotos minéty koeficienty ir skirtumo tarp jy priklausomybés nuo iSorinio
elektrinio lauko. Abu sluoksniai buvo gaminami i§ nestechiometriniy Naos0Bio,51Y 0,01 TiO3 milteliy
ir buvo kepinami 1150 °C (35(a) pav.) ir 1200 °C temperatiirose (35(b) pav.). I$ Siy priklausomybiy
galima pastebéti, kad koeficienty Omax Ir dinit vertés didéja kylant temperattrai. dinit Koeficientas
atitinka vidinj pjezoelektrinj efekta, kuris yra proporcingas dielektrinei skvarbai [64]. Taigi kadangi
kylant temperattrai dielektriné skvarba auga (20 pav.), vidinis pjezoelektrinis koeficientas taip pat
didéja. Taciau dmax koeficientas taip pat didéja kylant temperatiirai. Viena i§ pagrindiniy §io
koeficiento augimo priezas¢iy yra vidinio pjezoelektrinio koeficiento augimas. Jie siejasi per
formule [65]:

d33(Emax) = dinie + acpEmax (7

acp — Reléjaus (Rayleigh) parametras, kuris apibiidina negrjztama vidiniy sasajy judéjima [66].
Sio koeficiento didéjimas rodo augantj domeny sieneliy judrio jtaka pjezoelektriniam koeficientui.

Lyginant priklausomybes tarp $iy sluoksniy galima pastebéti, kad aukstesnéje temperatiiroje
kepintas sluoksnis turi aukstesnes vidinio pjezoelektrinio koeficiento vertes (apie 2 kartus). Taip pat
keliant temperatiirg nuo 290 K iki 450 K dinit koeficientas padidéja apie 3 kartus (35(b) pav.). Kitame
sluoksnyje $is koeficientas padidéja tik 1,5 karto (35(a) pav.).

Taip pat buvo apskai¢iuotas dmax — dinit skirtumas. Sis dydis apibiidina suminj negrjztama
domeny sieneliy indélj  pjezoelektrinj koeficienta [67]. Galima pastebéti, kad sluoksnis, kuris buvo
kepintas 1150 °C temperatiiroje (35(a) pav.), pasizymi augancia Sio skirtumo verte. Tai reiskia, kad
Siame sluoksnyje kylant temperatiirai didéja domeny sieneliy judrio jtaka dmax koeficientui. Kitokia
tendencija stebima kitame sluoksnyje (35(b) pav.) — $is skirtumas neauga ir iSlieka beveik tos pats

visame temperatiiry intervale.
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36 pav. Stechiometrinio NBYT sluoksnio dss koeficiento priklausomybés nuo a) maksimalaus

elektrinio lauko ir b) temperatiiros. Sluoksnis buvo kepintas 1200 °C temperatiiroje.
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36 pav. yra pavaizduotos stechiometrinio NaosBio,49Y00,01 TiOs sluoksnio pjezoelektrinio dss
koeficiento priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko ir temperatiiros. Sluoksnis buvo kepintas
1200 °C temperatiiroje. 36(a) pav. galima pastebéti, kad kambario temperatiiroje pjezoelektrinis
koeficientas tiesiskai priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko. Pakilus temperatarai iki 370 K atsiranda
ds3 koeficiento sotis. Taciau pakélus temperatirg iki didziausios, 470 K, temperatiiros nebestebima
jprasta pjezoelektrinio koeficiento priklausomybé nuo maksimalaus iSorinio lauko. Sioje
temperatiroje didziausios koeficiento vertés yra ties maziausiais elektriniais laukais, o didinant Emax
— d33 koeficiento vertés mazéja. Taciau 1§ 36(b) pav. matoma, kad pjezoelektrinis koeficientas auga
kylant temperatirai. Tai buvo stebéta ir nestechiometriniuose sluoksniuose (32(b) pav.).

37 pav. yra palygintos stechiometriniy NaosBio9Ybo01TiO3 sluoksniy pjezoelektrinio
koeficiento priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko 370 K temperattroje. Sluoksniai buvo
kepinti 1150 °C, 1200 °C, 1250 °C temperatiirose. Stebint §ias priklausomybes galima pastebéti, kad
kuo aukstesné kepinimo temperatiira — tuo mazesnis dsz3 Koeficientas. Lyginant juoda ir mélyng
kreives (37 pav.) pjezoelektrinis koeficientas skiriasi apie 2 kartus. Tokia tendencija yra prieSinga
sluoksniams, gamintiems i$ nestechiometriniy NBYT milteliy. Sluoksniai, kurie buvo kepinti 1150
°C ir 1200 °C temperatiirose, turi pjezoelektrinio koeficiento jsisotinimg. Taciau sluoksnyje, kuris

buvo kepintas 1250 °C temperatiiroje, ds3 koeficientas tiesiSkai didéja keliant elektrinio lauko vertes.
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37 pav. Stechiometriniy NBYT sluoksniy dss koeficiento priklausomybiy palyginimai nuo
maksimalaus elektrinio lauko, kai T = 370 K. Sluoksniai buvo kepinami 1150 °C, 1200 °C ir

1250 °C temperatirose.
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38 pav. yra palygintos stechiometriniy ir nestechiometriniy NBYT sluoksniy pjezoelektriniy
koeficienty priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko 370 K temperatiiroje. Abu bandiniai buvo
kepinami 1200 °C temperatiiroje. Siose priklausomybése matoma, kad stechiometrinis sluoksnis turi
das koeficiento jsisotinima Sioje temperatiiroje. Si sotis yra matoma mazdaug 40 kV/cm iSoriniame
elektriniame lauke. Taciau nestechiometrinio sluoksnio pjezoelektrinio koeficiento priklausomybéje
rySkios soties néra. Tam tikrg jsisotinimg galima jzvelgti mazdaug 85 kV/cm elektriniame lauke.
Taciau ryskiausias skirtumas lyginant Sias priklausomybes yra dss koeficiento vertés.

Pagrindinis skirtumas matomas S$iuose priklausomybése tai d33 koeficiento vertés.
Nestechiometrinio sluoksnio pjezoelektrinio koeficiento verté didziausiame elektriniame lauke (Emax
= 100 kV/cm) yra dvigubai didesné nei stechiometriniame sluoksnyje. Panasis skirtumai buvo
stebimi ir elektromechaninio poslinkio priklausomybése nuo elektrinio lauko. Taigi sluoksnio
nestechiometrija sukuria Zymiai didesnj elektromechaninj aktyvumga. Taip pat svarbu paminéti, kad
iStyrus visus sluoksnius galima daryti i§vada, kad legiravus miltelius iterbiu koeficiento ds3 vertés yra
didesnés negu NaosBiosTiO3 keramikos. I8 1 lenteléje pateikty duomeny matoma, kad kambario
temperatiroje Sios keramikos pjezoelektrinis koeficientas yra 72 pm/V, o Siame darbe tirty sluoksniy

das koeficientai svyruoja nuo 85 pm/V iki 220 pm/V.
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38 pav. Stechiometriniy ir nestechiometriniu NBYT sluoksniy ds3 koeficienty palyginimai nuo

elektrinio lauko, kai T = 370 K. Abu sluoksniai buvo kepinami 1200 °C temperatiiroje.
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IS elektromechaniniy ir pjezoelektriniy koeficienty matavimy galima pastebéti, kad
nestechiometrinis NBYT sluoksnis pasizymi geresnémis pjezoelektrinémis savybémis, taiau
nereiSkia, kad stechiometrinis NBYT sluoksnis yra prastesnis. Esant aukStesnéms temperatiroms §io
sluoksnio pjezoelektrinés savybés gerés ir isliks iki fazinio virsmo. Kadangi depoliarizacijos 450 K —
500 K temperatiiros intervale néra, o fazinis virsmas jvyksta tik 680 K temperatiiroje, stechiometrinis
NBYT sluoksnis gali biiti taikomas aukStesnése temperatirose negu daugelis kity pjezoelektriky.
Tokios sluoksnio savybés gali biiti itin naudingos pramonés Sakose, kurioms biitina iSlaikyti
pjezoelektrines savybes aukstose temperatiirose. Zvelgiant j nestechiometriniy NBYT sluoksniy
savybes galima atkreipti démesj, kad Sie sluoksniai pasizymi aukstais pjezoelektriniais koeficientais.
Lyginant su kitais NBT pagrindo pjezoelektrikais (1 lentelé), Sie sluoksniai yra vieni i§ geresniy
pjezoelektriky. Nestechiometriniai NBYT sluoksniai turi mazus dielektrinius nuostolius, kas yra

svarbu elektromechaninéms savybéms.
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4. Isvados

Pagaminus NagsBio.49Yb0,01 TiO3, NagsBio,51Ybo,01TiO3 ir NaosBiosTiO3 sluoksnius ir istyrus

ju dielektrines bei elektromechanines savybes buvo nustatyta:

1.

Sluoksniuose, kurie buvo pagaminti i§ NaosBio.49Ybo,01 TiO3 milteliy, kinta fazinio virsmo
temperatira ir dielektrinés priklausomybés pokytis, kai sluoksnis yra kepinamas
skirtingoje temperattiroje. Tokie pokyciai néra stebimi sluoksniuose, kurie yra pagaminti
i8 Nao5Bio51Ybo,01 TiO3 milteliy;

Sluoksniai, kurie yra pagaminti i§ Nag 5Bio51Y 00,01 TiO3 milteliy, turi daugiau nei dvigubai
mazesnius dielektrinius nuostolius negu stechiometriniai Nao sBio49Ybo,01TiO3 sluoksniai;
IS Nao5Bio49Ybo01TiO3 milteliy pagamintuose sluoksniuose dielektriné anomalija, kuri
siejama su NaosBiosTiOs depoliarizacija, néra stebima, kai sukepinimo temperatiira yra
daugiau nei 1200 °C. Taciau sluoksniuose, kurie buvo pagaminti i§ NaosBios1YDo01TiOs3
milteliy, yra stebima depoliarizacija;

Legiravus NaosBiosTiOs miltelius iterbiu, smarkiai iSauga ds3 koeficiento vertés:
priklausomai nuo kepinimo temperatiros ir stechiometrijos O3z vertés yra didesnés
daugiau nei du kartus;

Legiravus  NaosBiosTiOs iterbiu  kinta gridy augimas: stechiometriniuose
Nao,5Bi0,49Y 0,01 TiO3 smarkiai iSauga griidy dydis, taciau virSijus bismuto stechiometrija
Nao,5Bio51Y 0,01 TiO3 sluoksniuose gridy augimas yra toks pats kaip grynuose NBT
sluoksniuose;

Valdant A srities stechiometrija galima sumazinti sluoksniy laiduma ir kontroliuoti

elektromechanines savybes.



49

Literatiiros sarasas

[1] T. Kudrevicius, “Besviniy (1-X)(0,8NBT-0,2BT)-xNN keramiky elektromechaniniy savybiy
tyrimas.” 2019.

[2] D. Damjanovic, “Ferroelectric, Dielectric and Piezoelectric Properties of Ferroelectric Thin
Films and Ceramics,” Reports on Progress in Physics, vol. 61, Sep. 1998, doi: 10.1088/0034-
4885/61/9/002.

[3] M. Trainer, “Ferroelectrics and the Curie-Weiss law,” Eur. J. Phys., vol. 21, no. 5, pp. 459-
464, Sep. 2000, doi: 10.1088/0143-0807/21/5/312.

[4] J. Rodel, W. Jo, K. T. P. Seifert, E.-M. Anton, T. Granzow, and D. Damjanovic, ‘“Perspective
on the Development of Lead-free Piezoceramics,” Journal of the American Ceramic Society, vol. 92,
no. 6, pp. 1153-1177, 2009, doi: 10.1111/].1551-2916.2009.03061.x.

[5] J. Fialka and P. Benes, “Measurement of piezoelectric ceramic parameters - A characterization
of the elastic, dielectric and piezoelectric properties of NCE51 PZT,” in Proceedings of the 13th
International Carpathian Control Conference (ICCC), High Tatras, Slovakia, May 2012, pp. 147—
152. doi: 10.1109/CarpathianCC.2012.6228632.

[6] I. Kerkamm, P. Hiller, T. Granzow, and J. Rddel, “Correlation of small- and large-signal
properties of lead zirconate titanate multilayer actuators,” Acta Materialia, vol. 57, no. 1, pp. 77-86,
Jan. 2009, doi: 10.1016/j.actamat.2008.08.057.

[7] Q. M. Zhang, W. Y. Pan, S. J. Jang, and L. E. Cross, “Domain wall excitations and their
contributions to the weak-signal response of doped lead zirconate titanate ceramics,” Journal of
Applied Physics, vol. 64, no. 11, pp. 6445-6451, Dec. 1988, doi: 10.1063/1.342059.

[8] M. Davies, E. Aksel, and J. L. Jones, “Enhanced High-Temperature Piezoelectric Coefficients
and Thermal Stability of Fe- and Mn-Substituted Nao sBiosTiO3 Ceramics,” Journal of the American
Ceramic Society, vol. 94, no. 5, pp. 1314-1316, 2011, doi: https://doi.org/10.1111/j.1551-
2916.2011.04441 x.

[9] T. Badapanda, S. Sahoo, and P. Nayak, “Dielectric, Ferroelectric and Piezoelectric study of
BNT-BT solid solutions around the MPB region,” IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., vol. 178, p.
012032, Feb. 2017, doi: 10.1088/1757-899X/178/1/012032.

[10] A.R.Paterson et al., “Relaxor-ferroelectric transitions: Sodium bismuth titanate derivatives,”
MRS Bulletin, vol. 43, no. 8, pp. 600-606, Aug. 2018, doi: 10.1557/mrs.2018.156.

[11] S.-T. Zhang et al., “Lead-free piezoceramics with giant strain in the system NaosBigsTiO3—
BaTiO3—KosNaosNbOs. I. Structure and room temperature properties,” Journal of Applied Physics,
vol. 103, no. 3, p. 034107, Feb. 2008, doi: 10.1063/1.2838472.



50

[12] M. E. Caspari and W. J. Merz, “The Electromechanical Behavior of BaTiO3 Single-Domain
Crystals,” Phys. Rev., vol. 80, no. 6, pp. 1082-1089, Dec. 1950, doi: 10.1103/PhysRev.80.1082.
[13] X.Yangetal., “Direct measurement of electric field-induced strains of a single lead zirconate
titanate piezoelectric ceramic fibre under various conditions,” Ceramics International, vol. 41, no. 1,
Part B, pp. 1657-1662, Jan. 2015, doi: 10.1016/j.ceramint.2014.09.106.

[14] J. Kuwata, K. Uchino, and S. Nomura, “Electrostrictive Coefficients of Pb(Mg 13 Nb 23 )O 3
Ceramics,” Japanese Journal of Applied Physics, vol. 19, no. 11, pp. 2099-2103, Nov. 1980, doi:
10.1143/JJAP.19.2099.

[15] F.Li, L. Jin, and R. Guo, “High electrostrictive coefficient Q 33 in lead-free Ba(Zro2Tiog)Os-
X (Bao.7Cao.3) TiO3 piezoelectric ceramics,” Applied Physics Letters, vol. 105, no. 23, p. 232903, Dec.
2014, doi: 10.1063/1.4904019.

[16] K. Chenetal., “Improve piezoelectricity in BaTiOs-based ceramics with large electrostriction
coefficient,” J Mater Sci: Mater Electron, vol. 31, no. 15, pp. 12292-12300, Aug. 2020, doi:
10.1007/510854-020-03774-0.

[17] F. Dauchy and R. A. Dorey, “Patterned crack-free PZT thick films for micro-
electromechanical system applications,” Int J Adv Manuf Technol, vol. 33, no. 1-2, pp. 86-94, May
2007, doi: 10.1007/s00170-007-0968-1.

[18] M. Jabbari, R. Bulatova, A. I. Y. Tok, C. R. H. Bahl, E. Mitsoulis, and J. H. Hattel, “Ceramic
tape casting: A review of current methods and trends with emphasis on rheological behaviour and
flow analysis,” Materials Science and Engineering: B, vol. 212, pp. 39-61, Oct. 2016, doi:
10.1016/j.mseb.2016.07.011.

[19] R. E. Mistler and E. R. Twiname, Tape casting: theory and practice. Westerville, Ohio:
American Ceramic Society, 2000.

[20] D. G. Bika, M. Gentzler, and J. N. Michaels, “Mechanical properties of agglomerates,”
Powder Technology, vol. 117, no. 1, pp. 98-112, Jun. 2001, doi: 10.1016/S0032-5910(01)00318-7.
[21] J. S. Reed, Principles of ceramics processing, 2. ed. New York: Wiley, 1995.

[22] J. Varghese, N. Joseph, and H. Jantunen, “Multilayer Glass—Ceramic/Ceramic Composite
Substrates,” in Reference Module in Materials Science and Materials Engineering, Elsevier, 2020.
doi: 10.1016/B978-0-12-818542-1.00026-6.

[23] S.B. Reddy, P. P. Singh, N. Raghu, and V. Kumar, “Effect of type of solvent and dispersant
on NANO PZT powder dispersion for tape casting slurry,” p. 6.

[24] D. Hotza and P. Greil, “Review: aqueous tape casting of ceramic powders,” Materials Science
and Engineering: A, vol. 202, no. 1, pp. 206-217, Nov. 1995, doi: 10.1016/0921-5093(95)09785-6.



51

[25] N. Tasi¢, Z. Brankovi¢, Z. Marinkovié¢-Stanojevi¢, and G. Brankovi¢, “Effect of binder
molecular weight on morphology of TiO> films prepared by tape casting and their photovoltaic
performance,” Science of Sintering, vol. 44, no. 3, pp. 365-372, 2012.

[26] L. Nikzad, M. Vaezi, A. Mirhabibi, and J. Javadpour, “Effect of binder on the tape casting
process of graphite,” J. Theor. Appl. Phys., Jan. 2011.

[27] D.-H. Yoon and B. I. Lee, “Processing of barium titanate tapes with different binders for
MLCC applications—Part Il: Comparison of the properties,” Journal of the European Ceramic
Society, vol. 24, no. 5, pp. 753-761, May 2004, doi: 10.1016/S0955-2219(03)00334-0.

[28] K. Prabhakaran, A. Narayanan, and C. Pavithran, “Cardanol as a dispersant plasticizer for an
alumina/toluene tape casting slip,” Journal of the European Ceramic Society, vol. 21, no. 16, pp.
2873-2878, Dec. 2001, doi: 10.1016/S0955-2219(01)00228-X.

[29] F. Doreau, G. Tari, C. Pagnoux, T. Chartier, and J. M. F. Ferreira, “Processing of aqueous
tape-casting of alumina with acrylic emulsion binders,” Journal of the European Ceramic Society,
vol. 18, no. 4, pp. 311-321, Apr. 1998, doi: 10.1016/S0955-2219(97)00144-1.

[30] M.P. Albano and L. B. Garrido, “Aqueous tape casting of yttria stabilized zirconia,” Materials
Science and Engineering: A, vol. 420, no. 1, pp. 171-178, Mar. 2006, doi:
10.1016/j.msea.2006.01.059.

[31] K. Uchino, “Multilayer technologies for piezo-ceramic materials,” p. 25, 2010.

[32] Q. L. Zhang, H. Yang, J. L. Zou, and H. P. Wang, “Sintering and microwave dielectric
properties of LTCC-zinc titanate multilayers,” Materials Letters, vol. 59, no. 8-9, pp. 880-884, Apr.
2005, doi: 10.1016/j.matlet.2004.11.036.

[33] W. Zhong, P. Zhang, Y. Wang, and T. Ren, “Size effect on the dielectric properties of
BaTiOs,” GFER, vol. 160, no. 1, pp. 55-59, Oct. 1994, doi: 10.1080/00150199408007694.

[34] M. Liu and Y. Liu, “Multilayer tape casting of large-scale anode-supported thin-film
electrolyte solid oxide fuel cells,” International Journal of Hydrogen Energy, vol. 44, no. 31, pp.
16976-16982, Jun. 2019, doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.04.161.

[35] J. Zhou et al., “Study of CO2 and H-O direct co-electrolysis in an electrolyte-supported solid
oxide electrolysis cell by aqueous tape casting technique,” International Journal of Hydrogen Energy,
vol. 44, no. 54, pp. 28939-28946, Nov. 2019, doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.09.141.

[36] H. Du et al., “Ultrahigh room temperature electrocaloric response in lead-free bulk ceramics
via tape casting,” Journal of Materials Chemistry C, vol. 7, no. 23, pp. 6860-6866, 2019, doi:
10.1039/C9TCO01407A.

[37] R. K. Nishihora, P. L. Rachadel, M. G. N. Quadri, and D. Hotza, “Manufacturing porous
ceramic materials by tape casting—A review,” Journal of the European Ceramic Society, vol. 38, no.
4, pp. 988-1001, Apr. 2018, doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2017.11.047.



52

[38] K. Yuan et al., “Electrospun mesoporous zirconia ceramic fibers for catalyst supporting
applications,” Ceramics International, vol. 44, no. 1, pp. 282-289, Jan. 2018, doi:
10.1016/j.ceramint.2017.09.171.

[39] B. Das, B. Chakrabarty, and P. Barkakati, “Preparation and characterization of novel ceramic
membranes for micro-filtration applications,” Ceramics International, vol. 42, no. 13, pp. 14326—
14333, Oct. 2016, doi: 10.1016/j.ceramint.2016.06.125.

[40] M. C. Fraga et al., “Morphological, chemical surface and filtration characterization of a new
silicon carbide membrane,” Journal of the European Ceramic Society, vol. 37, no. 3, pp. 899-905,
Mar. 2017, doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2016.10.007.

[41] Z.Han, Y. Wang, Z. Yang, and M. Han, “Electrochemical Properties of Tubular SOFC Based
on a Porous Ceramic Support Fabricated by Phase-Inversion Method,” Journal of Materials Science
& Technology, vol. 32, no. 7, pp. 681-686, Jul. 2016, doi: 10.1016/j.jmst.2016.03.002.

[42] D.M. Amaya, D. Estrada, D. Hotza, J. B. Rodrigues Neto, and J. A. Escobar, “Porous Cu/YSZ
anodes processed by aqueous tape casting for IT-SOFC,” Journal of the European Ceramic Society,
vol. 37, no. 16, pp. 5233-5237, Dec. 2017, doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2017.05.002.

[43] N.Hilal, A. F. Ismail, and C. Wright, Membrane Fabrication. CRC Press, 2015.

[44] H. Pan et al., “Ultrahigh—energy density lead-free dielectric films via polymorphic
nanodomain design,” Science, vol. 365, no. 6453, pp. 578-582, Aug. 2019, doi:
10.1126/science.aaw81009.

[45] X. Wang, J. Shen, T. Yang, Y. Dong, and Y. Liu, “High energy-storage performance and
dielectric properties of antiferroelectric (Pbo.o7La0.02) (Zro5Snos—xTix)Os ceramic,” Journal of Alloys
and Compounds, vol. 655, pp. 309-313, Jan. 2016, doi: 10.1016/j.jallcom.2015.09.167.

[46] X. Wang, J. Shen, T. Yang, Z. Xiao, and Y. Dong, “Phase transition and energy storage
performance in Ba-doped PLZST antiferroelectric ceramics,” J Mater Sci: Mater Electron, vol. 26,
no. 11, pp. 9200-9204, Nov. 2015, doi: 10.1007/s10854-015-3612-0.

[47] H. Wang, Y. Liu, T. Yang, and S. Zhang, “Ultrahigh Energy-Storage Density in
Antiferroelectric Ceramics with Field-Induced Multiphase Transitions,” Advanced Functional
Materials, vol. 29, no. 7, p. 1807321, 2019, doi: https://doi.org/10.1002/adfm.201807321.

[48] X. Liu, Y. Li, N. Sun, and X. Hao, “High energy-storage performance of PLZS
antiferroelectric multilayer ceramic capacitors,” Inorg. Chem. Front., vol. 7, no. 3, pp. 756-764,
2020, doi: 10.1039/C9QI01416K.

[49] S. Demic, A. N. Ozcivan, M. Can, C. Ozbek, and M. Karakaya, “Recent Progresses in
Perovskite Solar Cells,” in Nanostructured Solar Cells, N. Das, Ed. InTech, 2017. doi:
10.5772/65019.



53

[50] E. Aksel and J. L. Jones, “Advances in Lead-Free Piezoelectric Materials for Sensors and
Actuators,” Sensors, vol. 10, no. 3, Art. no. 3, Mar. 2010, doi: 10.3390/s100301935.

[51] G. O. Jones and P. A. Thomas, “Investigation of the structure and phase transitions in the
novel A-site substituted distorted perovskite compound NaosBiosTiOs,” Acta Cryst B, vol. 58, no. 2,
pp. 168-178, Apr. 2002, doi: 10.1107/S0108768101020845.

[52] Y. Hiruma, H. Nagata, and T. Takenaka, “Thermal depoling process and piezoelectric
properties of bismuth sodium titanate ceramics,” Journal of Applied Physics, vol. 105, no. 8, p.
084112, Apr. 2009, doi: 10.1063/1.3115409.

[53] E. Aksel, J. S. Forrester, H. M. Foronda, R. Dittmer, D. Damjanovic, and J. L. Jones,
“Structure and properties of La-modified Na o5 Bi o5 TiO 3 at ambient and elevated temperatures,”
Journal of Applied Physics, vol. 112, no. 5, p. 054111, Sep. 2012, doi: 10.1063/1.4751357.

[54] M. Aparna, G. Prasad, and G. S. Kumar, “Electromechanical Characterization of Lanthanum
Doped Sodium Bismuth Titanate Ceramics,” Ferroelectrics, vol. 324, no. 1, pp. 63-69, Sep. 2005,
doi: 10.1080/00150190500324568.

[55] K. Sakata and Y. Masuda, “Ferroelectric and antiferroelectric properties of (NaosBios)TiOs-
SrTiOs solid solution ceramics,” Ferroelectrics, vol. 7, no. 1, pp. 347-349, Jan. 1974, doi:
10.1080/00150197408238042.

[56] S. B. Vakhrushev et al., “Phase transitions and soft modes in sodium bismuth titanate,”
Ferroelectrics, vol. 63, no. 1, pp. 153-160, Jun. 1985, doi: 10.1080/00150198508221396.

[57] J. Kreisel, A. M. Glazer, P. Bouvier, and G. Lucazeau, “High-pressure Raman study of a
relaxor ferroelectric: The NaosBiosTiO3 perovskite,” Physical Review B, vol. 63, no. 17, Apr. 2001,
doi: 10.1103/PhysRevB.63.174106.

[58] T. R. Shrout and S. J. Zhang, “Lead-free piezoelectric ceramics: Alternatives for PZT?,”
Journal of Electroceramics, vol. 19, no. 1, pp. 113-126, Oct. 2007, doi: 10.1007/s10832-007-9047-
0.

[59] R.Hong, F. Gao,J. Liu, Y. Yao, and C. Tian, “Fabrication of (BiNa)o.5TiOs—BaTiO3 textured
ceramics by tape casting,” J Mater Sci, vol. 43, no. 18, pp. 6126-6131, Sep. 2008, doi:
10.1007/s10853-008-2937-y.

[60] A. I Spitsin, A. M. Khramtsov, A. G. Segalla, A. A. Bush, and K. E. Kamentsev, “Research
and development of high temperature multilayer piezo stack based on Na o5 Bi 45 Ti 4 O 15 lead-free
ceramic system produced by tape-casting slurry technology,” Ferroelectrics, vol. 539, no. 1, pp. 134—
140, Jan. 2019, doi: 10.1080/00150193.2019.1570001.

[61] C. H. Yang et al., “The microstructure, ferroelectric and dielectric properties of Ni-doped
Nao.sBiosTiO3 nanocrystalline films: A-site nonstoichiometry study,” Ceramics International, vol.
44, no. 5, pp. 5807-5812, Apr. 2018, doi: 10.1016/j.ceramint.2017.12.139.



54

[62] T. Morita, Y. Kadota, and H. Hosaka, “Shape memory piezoelectric actuator,” Appl. Phys.
Lett., vol. 90, no. 8, p. 082909, Feb. 2007, doi: 10.1063/1.2709985.

[63] F.Liu, L. Fina, R. Bertacco, and J. Fontcuberta, “Unravelling and controlling hidden imprint
fields in ferroelectric capacitors,” Scientific Reports, vol. 6, no. 1, Art. no. 1, Apr. 2016, doi:
10.1038/srep25028.

[64] A.F. Devonshire, “CIX. Theory of barium titanate— Part 11,” The London, Edinburgh, and
Dublin Philosophical Magazine and Journal of Science, vol. 42, no. 333, pp. 1065-1079, Oct. 1951,
doi: 10.1080/14786445108561354.

[65] J. Bennett et al., “Temperature dependence of the intrinsic and extrinsic contributions in
BiFeO 3 -(K o5 Bi 05 )TiO 3 -PbTiO 3 piezoelectric ceramics,” Journal of Applied Physics, vol. 116,
no. 9, p. 094102, Sep. 2014, doi: 10.1063/1.4894443.

[66] F.Li,S.Zhang, Z. Xu, X. Wei, J. Luo, and T. R. Shrout, “Composition and phase dependence
of the intrinsic and extrinsic  piezoelectric  activity of domain  engineered
(1—x)Pb(Mg13Nb213)Oz—xPbTiO3 crystals,” Journal of Applied Physics, vol. 108, no. 3, p. 034106,
Aug. 2010, doi: 10.1063/1.3466978.

[67] S. Svirskas, M. Dunce, E. Birks, A. Sternberg, and J. Banys, “Electromechanical properties
of NaosBiosTiOs-SrTiOs-PbTiOs solid solutions,” Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol.
114, pp. 94-99, Mar. 2018, doi: 10.1016/j.jpcs.2017.11.007.



55

Summary

Tomas Kudrevicius
Tape-Casting and Dielectric Characterization of NBT-Based Lead-Free Thick Films

Due to environmental regulations against high amounts of lead used in ferroelectric materials (RoHS
directive in EU), a lot of studies have been done in order to find the best lead-free alternatives.
NaosBiosTiO3 (NBT) -based compositions possess quite large dielectric permittivity values and high
electromechanical strain. One of the most prominent techniques to create multi-layered ceramic
structures is tape casting. This technology can provide high-quality, large-area and thin functional
materials, such as ferroelectrics, piezoelectrics for multilayered capacitors. Tape casting is mostly
based on non-aqueous solvent, but aqueous-based tape casting is also used as a simple and eco-
friendly method.

In this work, thick films of Bi-stoichiometric NBT doped with 1 % of Yb ((Nao.sBio.49Ybo0.01) TiO3),
Bi-overstoichiometric (Nao.sBios1Ybo.01) TiO3 and pure NBT were prepared by tape casting. The films
were produced via an aqueous tape casting method. Dispex AA4040 was used as a surfactant and
PVP solution (Luvitec K 90 Pulver) — as a binder. Two-step thermal treatment (at 500 °C and at 1200
°C (2 h)) on platinum substrate, was followed by the casting and drying. The obtained films were of
170 um thickness. Dielectric properties were measured at a temperature range 30 K - 750 K upon
cooling with a rate of 1 K/min. Also, electromechanical properties were investigated using
commercial aixaCCT TF 2000 analyzer.

Results of this work showed that Bi-overstoichiometric NBYT film has better piezoelectric properties
than Bi-stoichiometric NBYT and NBT films. In other hand Bi-stoichiometric NBYT films do not

have low-temperature depolarization. This property is useful for high-temperature applications.



