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Ivadas

Feroelektriniai reiskiniai traukia mokslininky démesj jau nuo XX a. pradzios, kuomet
Ceky kilmés amerikieCiy mokslininkas J. Valasekas atrado savaiming elektring
poliarizacija ir jos histerez¢ Rochelle, arba kitaip — Seignette druskoje [1]. Pagal §i
pavadinima iki Siol kai kuriose pasaulio dalyse feroelektrinés medziagos yra vadinamos

segnetoelektrikais.

Siuo metu feroelektriniai relaksoriai domina tyréjus dél savo nejprasty fizikiniy savybiuy,
ypatingai gery dielektriniy ir elektromechaniniy ypatybiy. Intensyviai gaminamos ir
tyrinéjamos feroelektrinés keramikos, savo sudétyje neturincios §vino, nes pagal Europos
Sajungos teisés aktus [2] numatyta, kad visos toksiSkos medZiagos, S$iuo metu
naudojamos elektronikos komponenty gamybai (pvz. PMN, PZT, PLZT), turi bati

pakeistos draugiskomis aplinkai, t.y. beSvinémis.

Feroelektriniy relaksoriy dielektriniai matavimai yra svarbiis tiek pritaikymo
elektronikos pramonéje, tick fundamentaliy moksliniy tyrimy atzvilgiu. Deja, dauguma
dielektriniy tyrimy yra atlickama palyginti siaurame dazniy diapazone [3-9]. Daznai
analizuojama tik dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiros verté ir jos
priklausomybé nuo veikianc¢iy elektromagnetiniy bangy daznio. Paprastai tokiy tyrimy
rezultatai grindziami i§ anksto zinomomis funkcijomis, aprasanCiomis relaksacijos

trukmiy pasiskirstyma.

Dazniausiai naudojama funkcija, aprasanti relaksacijos trukmiy pasiskirstyma, yra Cole-
Cole funkcija [3-6], taciau Sis modelis pakankamai gerai apraSo tik siaura relaksoriy
dielektrinés dispersijos sritj. Norint aprasyti feroelektriniy relaksoriy dazning dispersija,
reikéty naudoti dvi ar daugiau Cole-Cole funkcijy, taciau Cia susiduriama su sunkumais
norint atskirti skirtingus relaksacijos procesus. Kitos funkcijos, naudojamos aprasyti
relaksaciniy procesuy pasiskirstymus yra Davidson-Cole [7], Havriliak-Negami [8],
Joncher, Kolraush-Wiliams-Watts ir Curie-von Schweidler [9] funkcijos, taciau né viena

i§ iSvardyty funkciju negali aprasyti poliniy nanosri¢iy dinamikos.



Norint istirti ir aprasyti labai platy dazniy intervala apimancia feroelektriniy relaksoriy
relaksacija, reikia taikyti pladiajuoste dielektring spektroskopija. Galima teigti, kad
feroelektriniy relaksoriy dielektriné dispersija temperatiirose, didesnése nei Burns
temperatiira 7, yra nezinoma, nes dielektriné dispersija aukStesnése temperatiirose
relaksoriuose pasireisSkia daugiausia mikrobangy ir terahercy diapazone. Kita vertus,
literatliroje pateikiama nemazai spekuliacijy apie relaksoriy dinamika, pagristy

hipotezémis apie dielektring dispersija tarp keleto ir keliy Simty gigahercy.

Kietyjy tirpaly, kuriuos sudaro feroelektriniai relaksoriai, tokie kaip Pb(Mg;;Nb,3)0;
(PMN) arba Pb(Sc;,Nb;)O; (PSN) ir ,klasikiniai“ feroelektrikai, pvz. PbTiO;,
dielektriniai ir pjezoelektriniai tyrimai rodo, kad pjezoelektrinis efektas yra milziniskas,
daugiau nei eile didesnis negu stebimas geriausiai Siomis savybémis pasizyminciuose

feroelektrikuose, kaip PbZr,, Ti,O; [10].

Stebint monokloning fazg [19] morfotropiniy faziy sandiiroje tarp tetragoninés ir
romboedrinés faziy buvo iskelta hipotezeé, kad nezymus poliarizacijos sukimasis lemia
didelj pjezoelektrinj koeficienta Siose sistemose [11]. Poliniy nanosri¢iy atsiradimas ir ju
dinamika beSviniuose feroelektriniuose relaksoriuose buvo nagrinéta dielektrinés
spektroskopijos metodu [12-14] , taciau iSsamiis rezultatai apie placiajuoste dielektring

Siy medziagy spektroskopija paskelbti nebuvo.

Mokslo darbo tikslai ir uZdaviniai

Darbo tikslas buvo istirti kolektyvinius reiskinius netvarkiuose feroelektrikuose.

Disertacinio darbo uZduotys:

1. Besviniy feroelektriniy keramiky tyrimas pla¢iame dazniy ir temperatiry
diapazone.
2. Feroelektrinio fazinio virsmo tyrimas izovalentiskai ir heterovalentiskai

legiruotame bario titanate (BaTiOs)
6



xBBT-(1-x)SBT kietyjy tirpaly dielektriniai matavimai siekiant istirti peréjima
tarp feroelektriko ir feroelektrinio relaksoriaus.
PFM (Piezoresponse Force Microscopy) ir dielektriniai poliniy nanosri¢iy tyrimai

BaBi,Nb, O, keramikoje.

Darbo mokslinis naujumas

. Pirma karta iSmatuotos (1-x)BT-xLMT, xBBT-(1-x)SBT, BaTi;,Sn,O; and

BaBi,Nb,0y keramiky dielektrinés savybés mikrobangy dazniy diapazone.
Auksciau iSvardytoms medziagoms pirma karta i§ dielektriniy spektry
suskaiCiuotos relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijos  skirtingose
temperaturose.

PFM metodu stebétos ~ 50 nm polinés nanosritys BBN keramikoje.

BBN keramikos relaksacijos trukmiy pasiskirstymo kreivés sékmingai sutinkintos

pagal modelj, sukurta aprasyti mikroskopinius reiskinius dipoliniuose stikluose.

Ginamieji teiginiai

1.

3.

Dielektring dispersija besvinése feroelektrinése keramikose salygoja polinés
nanosritys.

Poliniy nanosri¢iy itaka relaksacijos trukmiy pasiskirtymui lemia ilgy relaksacijos
trukmiy platéjima pagal Vogel-Fulcher désnj.

Net ir nedidelé La(Mg;,Ti;,,)O; koncentracija barrio titanate (BaTiO;) indukuoja
iSplitusi fazini virsma, ty. poliniy nanosri¢iy formavimasi aukséiau T¢
temperatiiros, o tai salygoja feroelektrinés ir relaksoriaus blisenos egzistavima
vienu metu.

Relaksaciniai  procesai, stebimi BaBi,Nb,Oy keramikoje, néra tipiniai
feroelektriniams relaksoriams. Savybés gali buti aprasomos formulémis,
tinkanciomis dipoliniy stikly biisenai aprasyti — tai patvirtina relaksoriaus ir

dipolinio stiklo biiseny bendrg fiziking prigimt;.



Disertacijos apZvalga

Disertacija sudaro jvadas ir 6 skyriai, taip pat darbo iSvados ir literatiiros sarasas. Darbo
ivade pateikta disertacijoje nagrinéjama mokslo problema, darbo aktualumas, mokslinis

naujumas, suformuluotos darbo uzduotys ir pristatyti ginamieji teiginiai.

1 skyriuje pateikiama disertacijoje tirty ir joms giminingy medziagy literatiiros
apzvalga. Trumpai pateikiamos bendros zinios apie feroelektrinius relaksorius,
dipolinius stiklus ir apzvelgiami uzsienio literatiiroje publikuoti straipsniai artimomis

disertacijai temomis.

Pirmame poskyryje aprasomi feroelektriniai relaksoriai — ju struktiira, savybés,
panaSumai ir i§skirtinumai lyginant su klasikiniais feroelektrikais. Pazymimi pagrindiniai
relaksoriy parametrai — Burns temperatira, uzSalimo temperatiira, poliniy sri¢iy
relaksacijos trukmiy atitikimas Vogel-Fulcher désni. Toliau pristatomi dipoliniai stiklai,
ju savybés, iliustruojamos pavyzdziu — rubidZzio amonio dihidrofosfatu (RADP).
Treciajame poskyryje apraSomos polinés nanosritys, kuriy formavimasis salygoja faziniy
virsmy iSplitima ir daZzning dispersija. Toliau apraSoma feroelektriniy medziagy ir
relaksoriy  strukttira, pristatoma perovskito tipo struktira. Dauguma zinomy
feroelektriniy relaksoriy yra perovskito ar jam artimos struktiiros, tarp ju ir bario titanato
(BaTiO;) pagrindu  sukurtos medziagos. Dielektrinés savybés, primenancios
feroelektrinius relaksorius yra stebimos medziagose, kurios gaunamos izovalentiskai,
pvz. BaTi_,.Sn,O; arba heterovalentiskai, pvz. (1-x)BaTiO; — xLa(Mg;,Ti;;)0;
legiruojant bario titanatg. ApraSomi §iy ir joms giminingy medZziagy tyrimai, publikuoti
mokslingje spaudoje. Skyriaus pabaigoje démesys skiriamas Aurivilijaus tipo struktiiros

medziagoms ir publikuotiems ju dielektriniams tyrimams.

2 skyrius skirtas tyrimy metodikai. Siame skyriuje apra$yta matavimo {ranga ir
dielektrinés spektroskopijos matavimo metodai, kurie buvo naudojami tirti beSvines

feroelektrines keramikas.

Zemy dazniy diapazone (20 Hz — 1 MHz) bandiniy elektriné talpa ir nuostoliy kampas
iSmatuojami LCR matuokliu HP4284. I§ S§iy gauty dydziy pagal plokscio



kondensatoriaus formules apskaiciuojama bandiniy dielektriné skvarba. Kontaktams
padengti naudojama sidabro pasta. Temperatira matuojama vario — konstantano
termopora, kurios vienas galas patalpintas i ledo ir vandens miSini, o kitas | specialia
iSpjova trumpiklyje prie bandinio. Matavimai atliekami Saldant esant pastoviam
temperatiiros kitimo greiciui apie 1 K/min. Kaitinimui naudojama vielos spiralé, o

Saldymui buvo naudojamas skystas azotas.

Aukstesniuose dazniuose nuo 1 MHz iki 3 GHz naudojamas koaksialinis metodas, kur
bandiniy dielektriné skvarba matuojama koaksialinéje linijoje grandiniy analizatoriumi
Agilent 8714ET ir kompleksinio atspindzio koeficiento matuokliu P4-11. Bandinys
patalpinamas koaksialinés linijjos gale tarp vidinés gyslos ir trumpiklio, taip
suformuojant matavimo kondensatoriy. Naudojama placiajuosté koaksialiné linija, kurios
dazniy diapazona auk$tuose dazniuose riboja tik skersinés elektromagnetinés bangos

sklidimo linijoje salyga, kuria galima iSreiksti taip [15]:

Agg > 7 (ry +1) (1.1)

)
kur r; ir r, yra koaksialinés linijos vidinio ir iSorinio laidininko spinduliai, 19y yra
elektromagnetinés bangos ilgis.

Dar aukStesniuose dazniuose — centimetriniame ir milimetriniame mikrobangy
diapazonuose, medziagy dielektrinéms savybéms matuoti buvo naudojamas bangolaidzio

metodas.

TE

1 Pav. Plonas cilindrinés formos bandinys staciakampiame bangolaidyje.
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Mikrobangy atspindzio ir pralaidumo koeficienty moduliai matuojami 8 - 37 GHz dazniy
diapazone, naudojant atitinkamo auksto daznio generatoriy ir parenkant skirtingo
skerspjivio bangolaidzius. Cilindrinés formos bandinélis patalpinamas placiosios
bangolaidzio sienelés centre, lygiagreciai pagrindinés TE;, modos elektriniam laukui (1
pav.). Mikrobanguy kompleksiniai atspindzio R* ir pralaidumo T ", koeficientai yra
priklausomi nuo bangolaidzio sistemos parametry (sienelés plocio @), mikrobangy
daznio, kompleksinés dielektrinés skvarbos &* ir bandinélio spindulio . Kompleksiné

dielektriné skvarba gaunama i$ netiesiniy lygéiy €* = f(R*) ar ¢* = f(R, T,,).

Matavimams cilindrinio strypelio stac¢iakampiame bangolaidyje metodu reikia specialiai
paruosto bandinio, kurio ilgis sutampa su bangolaidzio sienelés plociu, o bandinio plotis
turi buti toks, kad mikrobangy pra¢jimo ir atspindzio moduliy vertés biity tarp 0,2 ir
0,85. Paprastai tai reiskia, kad bandinio plotis turi biiti deSim¢iy mikrometry eilés.

Bandinys iSpjaunamas i§ didesnio strypelio ir rankomis §lifuojamas iki reikiamo dydzio.

Atlikty matavimy rezultatai ir ju apraS§ymas pateikti 3 - 6 skyriuose. Kiekvienas i§ ju
paskirtas atskirai medziagy Seimai aprasyti: 3 ir 4 skyriai bario titanato pagrindu sukurty

keramiky matavimams, 5 ir 6 skyriai — sluoksniuotoms bismuto oksido keramikoms.

3 skyriuje aprasomos tirtos (1-x)BaTiOs;-xLa(Mg;,Ti;»0;) Seimos keramikos su
vertémis x = 0,025 ir 0,05. Lyginant su gryno bario titanato keramikomis, nors LMT
koncentracija tirtose medziagose néra didelé (atitinkamai 2,5 ir 5 procentai), matome,
kad fazinis virsmas, BaTiOj; stebimas ties 390 K didéjant LMT koncentracijai pasislenka

i Zemesnes temperatiiras — 325 K, kai x = 0,025 ir 250 K, kai x = 0,05 (2 Pav.).
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2 Pav. (1-x)BT-xLMT keramiky dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomybé nuo

temperatiros prie skirtingy dazniy.

Fazinis virsmas ne tik pakeiCia temperatiira, bet ir tampa priklausomas nuo matavimo
metu medziaga veikian¢iy elektromagnetiniy bangy daZznio — stebimas fazinio virsmo
iSplitimas, panaSus { iSplitima, stebima feroelektriniuose relaksoriuose. Taciau
dielektrinés skvarbos dazniné dispersija néra tipiné relaksoriams, taip pat néra stebima
tikimiausiy relaksacijos trukmiy priklausomybé nuo temperatiros pagal Vogel-Fulcher
désni, todél Sios (1-x)BT-xLMT, kai x = 0,025 ir 0,05 néra tipiniai relaksoriai, o tarpinés
medziagos tarp klasikiniy feroelektriky ir feroelektriniy relaksoriy, nes turi tiek vieny,

tiek kity savybiy.

4 skyriuje tirtos medziagos taip pat yra pagamintos kaip pagrindini komponenta
naudojant bario titanata, taciau Siuo atveju kietajame lydinyje dalis titano jonuy yra
kei¢iami alavo jonais. Bendra formule yra uzraSoma BaTi;_.Sn,O; . Iki $iol buvo
manoma, kad polinés nanosritys BTSn keramikoje atsiranda tik esant tam tikram
legiravimo lygiui [16] kai iSryskéja atsitiktiniy lauky efektas. Taciau miisy tyrimai rodo,
kad jau BTSn10 (x = 0,10) medziagoje stebima aukstadazné relaksacija 7, temperatiiroje
(3 Pav.).
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3 Pav. Dielektrinés skvarbos realiosios (a) ir menamosios (b) dalies priklausomybé nuo daznio

BTSn10 keramikoje, iSmatuota prie skirtingy temperatary.

PanasSus efektas aukStesn¢je nei 7, temperatiiroje buvo stebétas ir gryname bario
titanate [17]. Manoma, kad tai susij¢ su ne gardelés centre esanciy titano katijony Ti*
Sokingjimu tarp simetriSky potencialinio minimumo duobiy, kas gali reiksti, kad fazinis
virsmas bario titanate greiiau yra tvarkos - netvarkos pobudzio, o ne grynai poslinkio

tipo.

Relaksoriaus savybiy atsiradimas BTSn medziagoje, manoma, yra susijgs su B-—
pozicijos netvarka perovskito struktiiros ABO; gardel¢je. Bario titanate feroelektros

reiskinj sukuria kolektyvinis titano katijony Ti*" poslinkis i§ centrinés padéties deguonies
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oktaedro gardel¢je. Didesnis alavo katijonas negali uzimti necentrinés padéties, todél
atsitiktinése vietose iSardomas titano ir deguonies atomy Ti-O-Ti-O grandininis
iSsidéstymas. Didinant alavo koncentracija, daugéja regiony, kuriuose Sie rySiai
paZeidziami. Sie regionai uzima vis didesng medziagos dali, taip jtakodami bendras

keramikos relaksacines savybes.

5 ir 6 skyriuje apraSomos tirtos medziagos Sr,Ba;Bi,Ta,0O (SBT-BBT) ir BaBi;Nb,Oy
(BBN) priklauso taip vadinamai Aurivilijaus struktiros Seimai, kuriai budinga
perovskito bloky ir bismuto oksidy (Bi202)2+ sluoksniné struktiira. Dielektrinés
SrBi,Ta,0y - BaBi;Ta,0y (SBT-BBT) keramiky savybés rodo, kad keisdami stronci
bariu, galime varijuoti ¢’(T) priklausomybe, nes Sis pakeitimas Zemina fazinés
transformacijos temperatira ir sukelia reiskinius, kurie salygoja dazning dispersija,
panaSia 1 stebima feroelektriniuose relaksoriuose. BaBi,Nb,Oo (BBN) keramikos
dielektriniai tyrimai pla¢iame dazniy intervale parodé, kad $i medziaga néra vienalyté ir
joje egzistuoja bent dvi skirtingos biisenos sritys — feroelektrinés ir neferoelektrinés,
savo savybémis primenancios dipolinius stiklus. Polinés nanosritys egzistuoja net ir
aukStose temperatiirose ir turi pastebima itaka medziagos dielektrinei skvarbai.
Kambario temperatiiroje PFM metodu stebétos mazdaug 50 nm dydzio polinés sritys.
Norint detaliau iSsiaiSkinti relaksacijos mechanizmus, buvo suskaifiuota relaksacijos
trukmiy pasiskirstymo funkcija f(z) (4 Pav.). Net ir aukStose temperatirose aiSkiai
matome du skirtingus procesus atitinkancius maksimumus, o tai néra budinga
feroelektriniams relaksoriams. AukStadaznis maksimumas silpnai priklauso nuo
temperattros, taCiau zemy dazniy srityje esantis kreivés maksimumas mazéjant

temperatiirai slenkasi link ilgesnes relaksacijos trukmes atitinkanciy verciy.
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4 Pav. Relaksacijos trukmiy pasiskirtymo funkcija f{t)(normuota) BBN keramikoje prie
skirtingy temperatiiry.

Relaksacijos trukmiy pasiskirstymas buvo sutinkintas pagal formulizma, skirta
relaksaciniams reiSkiniams dipoliniuose stikluose aprasyti. Kadangi tinkinimo rezultatas
buvo teigiamas, buvo padaryta iSvada, kad BBN keramika turi tiek relaksoriy, tiek

dipoliniy stikly savybiy.

Pagrindinés iSvados:

1. (1-x)BaTiOs-xLa(Mg;,,Ti,,0;) medziagy su x=0.025 ir x=0.05 dielektrinés
savybés yra panaSios | stebimas feroelektrinése medziagose ir feroelektriniuose
relaksoriuose. Siy medziagy biisena yra tarpiné tarp feroelektriky ir feroelektriniy
relaksoriuy.

2. Bay,SrBi,Ta,09 junginiuose stroncio pakeitimas bariu sukelia neiprastai didelg
dielektrinés  skvarbos  priklausomybge nuo  daznio  temperatiirinése
priklausomybeése. Sios priklausomybés yra skirtingos nei feroelektriniy relaksoriy
ir dipoliniy stikly, todél Siy medziagy negalima priskirti feroelektriniams

relaksoriams ar dipoliniams stiklams.
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3. Relaksacijos trukmiy pasiskirstymas BaBi,Nb,Oy medziagoje rodo dvejopos

prigimties relaksacijos mechanizmy egzistavima Sioje medziagoje vienu metu.
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RESUME

This dissertation is devoted for dielectric investigations of lead-free ferroelectric relaxor
ceramics. These ceramics are potential candidates for replacing lead containing and
therefore toxic materials, nowadays used in variuos electronic devices such as electronic
filters, transducers, electrooptic modulators, ferroelectric memories etc. Dielectric
measurements of these materials have been carried out as it is very powerful tool that can

define the properties of a material in very broad frequency and temperature ranges.

The work consists of introduction, six chapters, conclutions and reference list. The
introduction section is meant to describe the purpose and the tasks of the work, the
scientific novelty and the practical significance. The sector is concluded with four
statements presented for the defence. The first chapter covers the literature overview of
the ferroelectric relaxor materials. It is composed of six sectors: first covers the relaxor
materials in common, the second describes the dipolar glasses and the third — polar
nanoregions; perovskite structure of solid state materials is presented in the fourth sector,
the ways of dopping of barium titanate resulting with relaxor-type materials in the fifth
and Aurivillius structure bismuth oxide layered materials and the scientific publications
on them are overviewed in the sixth sectror of the first chapter. The second chapter of the
work covers the measurement methods and technique used for the dielectric
measurements of the lead-free relaxor ceramics. The measurement results and discussion
are presented in chapters four to six and portrays the four different families of the
materials: (1-x)BaTiO;-xLa(Mg;,Ti;,0;3), BaTi(1-x)Sn(x)0O;, Ba;,Sr,Bi,Ta,0y and
BaBi;Nb,0y. The results are followed by the conclusions and finally, literature reference

list.

18



