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Ivadas

Siuolaikingje visuomenéje elektronikos poreikis taip iSaugo, kad jau nei vienas i§ XXI
amziaus gyventojy nebejsivaizduoja gyvenimo be jvairiy elektronikos prietaisy. Feroelektrikai dél
savo aukstos santykinés dielektrinés skvarbos, pjezoelektriniy ir piroelektriniy savybiy yra daznai
taikomi elektronikoje. Auksta dielektriné skvarba leidzia mums pagaminti didelés talpos
kondensatorius, kurie placiai naudojami elektronikos pramonéje. Piroelektrinis efektas yra
panaudojamas infraraudonyjy spinduliy detekcijai. Piroelektriniai imtuvai reaguoja ] bet kokj
spinduliavima, kuris keicia jy temperatiira, t.y. nuo rentgeno iki mikro bangy daznio diapazono, tac¢iau
labiausiai — j infraraudonajj. I3 piroelektriky padarytas imtuvas gali reaguoti net 10 K temperatiiros
pokycius. Pjezoelektrinis efektas leidzia iSspresti viena didziausiy problemy: mechaninés energijos
pavertimg j elektros energija ir atvirkséiai. Tai pat pjezo efektas yra naudojamas ypac preciziniuose
prietaisuose, kai reikalingas tik keliy deSim¢iy nanometry poslinkis.

Svino pagrindu pagaminta keramika PZT (Pb[Zr«Ti1-x]O3) yra vienga i§ labiausiai paplitusiy
medziagy elektronikos pramonéje, dél savo ypac¢ auksto pjezoelektrinio koeficiento ir aukstos Kiuri
temperattiros. Yra zinoma, kad Svinas yra Zalingas aplinkai, gali sukelti rimty sveikatos pazeidimy,
net mazi jo kiekiai pazeidzia baltymy, angliavandeniy ir fosforo apykaita organizme. Visg tai lémé,
kad 2006 metais Europoje buvo pasiraSyta RoHS direktyva, kuri apribojo SeSiy pavojingy medziagy
naudojima (tarp jy yra $vinas). Sis reglamentas paskatino naujy, alternatyviy medziagy, galinéiy
konkuruoti su PZT, paieska.

BaTiOs (BT) yra viena i$ placiausiai tyrin¢jamy keramiky, dél savo paprastos struktiiros ir
nesudétingos sintezés. Jterpus KN (KNbO3) j BT, Bario titanato struktiiroje atsiranda jtempimai, o
tai padidina domeny seneliy kiekj, dél to padidéja dielektriné skvarba ir pjezoelektriné konstanta.
Siame darbe bus pristatyti submikroniniy griidy BT ir KNBT kompozity dielektriniai spektrai. Tai
pat darbe bus aptarti keramikose, salyginai zemose temperatirose (100-500K), vyraujantys
relaksaciniai procesai, i§ dielektrinés skvarbos suskaiciuota teoriné BT spontaniné poliarizacija ir

sumodeliuotas elektro - mechaninio rezonanso spektras.



1.Teorinis jvadas

1.1 Feroelektrikai

Pradedant nagrinéti kas yra feroelektrikas yra svarbu issiaisSkinti,  _ q +q

kas yra dipolis ir dipolinis momentas. Taigi dipoliu galime vadinti H
|

atskirtg teigiamg ir neigiama kruvj. PaprascCiausias dipolio pavyzdys biity

I . . o .. .. 1.1 pav. dipolis
prieSingy zenkly, bet vienodo dydzio taskiniai krtviai atskirti atstumu | ( P P
1.1 pav.) Pagrindiné dipolio charakteristika yra jo elektrinis dipolinis momentas, kurio vektorio

kryptis yra nuo neigiamojo j teigiamajj krtivj, jis yra apraSomas formule,
p=ql, (1.1)
a p - elektrinis dipolinis momentas, q — kriivis, | - dipolio petys [1, 2].
Dielektrikai susideda i§ atomy ir molekuliy. Molekules galime skirstyti j polines ir nepolines.

Nepolinés molekulés yra dviatomés (pavyzdziui O2, N2) ar turincios centro simetrija, kaip CO2, CHa.

Molekulés, kurios turi dipolinj momenta ir nesant (3

iSoriniam laukui, vadinamos polinémis molekulémis. @ @ @ @ @ @ @
Jy sudarytas momentas yra 102%-10%° C m eilés, o D @ R & ® @

atstumas tarp gretimy atomy angstremy eilés. Kai
. e : (b)
lauko néra, atskiry molekuliy dipoliniai momentai yra + + + + ++ + + + + + +

skirtingy kryp¢€iy, todél suminis dipolinis momentas
yra lygus nuliui (1.2 pav. a). Prijungus elektrinj lauka ®®®@® ®@®@ ®@)® @

medziaga poliarizuojasi (1.2 pav. b). ISoriniame

elektriniame lauke molekuliy pastovius dipolinius
L o ) ~ 1.2 pav. medZiagoje esanciy dipoliy iSsidéstymas
momentus veikia sukamieji jégy momentai, kurie (a) nesant igoriniam elektriniam laukui ir (b)

stengiasi nukreipti molekuliy dipolinius momentus prijungus elektrin; lauka,
lauko stiprio kryptimi. Dél to molekulés persiorientuoja taip, kad mazi dielektriko ttirio elementai
igyja papildomus dipolinius momentus, t.y. dielektrikas poliarizuojasi. [2]

Panasig situacija galime rasti ir kristaluose. Kristalo gardelés yra skirstomos j 7 singonijas
(1.3 pav.), kurios pagal jvairius simetrijos elementus yra skirstomos j 32 taskines grupes [3].
Elektrinis dipolinis momentas kristale yra leidziamas deSimtyje i§ 32-¢jy kristalo simetrijos grupiy.
Tokie kristalai su leidziamu dipoliniu momentu neturi centro simetrijos (situacija yra analogiska kaip
ir su poline molekule). Paprastai dipolinis momentas kristaluose neturin¢iuose centro simetrijos yra

kompensuojamas elektriniy kriivio ne$éjy esanciy paciame kristale ar aplinkoje. Taciau dipolinis

momentas turi temperatiiring priklausomybe. Kai kristalas Syla arba $gla, kriivio neséjai nespéja



kompensuoti atsirandanc¢io dipolinio momento, todél kristalas poliarizuojasi. Dél Sios savybés tokie

kristalai yra vadinami piroelektrikais [4].

BUUBEBLLL

Kubiné Heksaroniné Tetrazoniné  Trigoniné Ortorombiné Monoklininé  Triklininé
1.3 pav. kristaly skirstymas, pagal kristalografinio narvelio metrika (7 singonijos)

Feroelektrikai yra piroelektriky pogrupis, todél turi tiek piroelektriniy, tiek pjezoelektriniy

savybiy (1.4 pav.) [5]. Feroelektrikas — tai medZziaga, kuri turi spontaning poliarizacijg ir jos Kryptj

galima keisti keic¢iant iSorinio elektrinio lauko 32 Simetriim

kryptj. Tai pat galima pabrézti, kad $i savybé gali gl‘upés

biti nustatyta tik eksperimentiskai. Feroelektriky

savaimin¢ poliarizacija atsiranda arba iSnyksta

kiekvienam feroelektrikui biidingoje fazinio virsmo

temperatiroje, Kiuri taske. Dél galimybés Keisti Neturintys centrines Turlntys cantriris
poliarizacijos kryptj feroelektrikuose atsiranda simetrijos simetrijos
netiesinés  dielektrinés savybés. RySys tarp l

20 gali bati
makroskopinés poliarizacijos ir iSorinio elektrinio pjezoelektrikai
lauko atvaizduojamas dielektrine histereze (1.5 |
pav.). I§ Sios histerezés galime nustatyti tris 10 gali bati

piroelektrikai

I

Feroelektrikai

svarbius parametrus: poliarizacijos sotj Ps (atkarpa

OE), likuting poliarizacija P_ (atkarpa OD) ir

1.4 SarySis tarp pjezoelektriky, piroelektriky,
Bz feroelektriky grupiy, pogrupiy.

koercinio lauko stiprumg reikalingg perpoliarizuoti
" > kristala Ex (atkarpa OF) [4, 6, 7].
Paprastai feroelektriniai kristalai yra pasidaling

] tam tikras sritis turin¢ias tg pacig poliarizacija,

tokios sritys yra vadinamos domenais. Visas

G kristalas negali biti vienos poliarizacijos, nes tai
1.5 pav. Feroelektriky histerezés kilpa. . ] B o
yra energetiSkai nenaudinga. Prijungus elektrinj



laukag domenai poliarizuojasi lauko kryptimi ir auga kitos poliarizacijos domeny saskaita.
Feroelektriniai domenai lemia kristale tiek dielektrinés skvarbos, tiek elektrinio laidumo, tiek kity

parametry priklausomybe nuo elektrinio lauko bei daznio [6].



1.2 Spektry analizé

Medziagoje gali biiti ne vienas fizikinis procesas, kuris veikiamas elektromagnetiniy bangy
sukelia medziagoje poliarizacija. Kai elektrinio lauko kitimo greitis toks, kad atitinkama
poliarizacijos rtsis nespéja nusistovéti, pasireiSkia dielektriniai nuostoliai, o dielektring skvarba
tampa paprasc¢iau nagrinéti kaip kompleksin;j skaiciy,

e*(w)=¢'(w)-ig"(w), (1.2)
¢ia &' - realioji ir &" menamoji dielektrinés skvarbos dalys. Priklausanti nuo daznio dielektriné
skvarba yra medziagos reakcijos j kintamga elektrinj lauka matas. Si priklausomybé gali biiti salygota
jvairiy procesy, dél kuriy atsiranda tam tikros poliarizacijos. Pavyzdziui kriivio relaksacijos procesas
paprastai yra stebimas iki 10kHz, relaksaciniai procesai — 10-10°Hz [8], minkstosios feroelektrinés
modos — 10'°-10*Hz [6, 9], domeny dinamikos salygotos dispersijos yra 102-10° Hz [6].

Placiame dazniy diapazone ir jvairiomis kristalografinémis kryptimis esti keletas dielektrinés
dispersijos sri¢iy, kurios atitinka jvairias poliarizacijos rasis. Tos dispersijos sritys sudaro kristaly
dielektrinj spektra. Nesudétingose medziagose, silpnuose tirpaluose prijungus pastovy lauka E

medZiaga poliarizuojasi. Sia poliarizacija galime uZzrasyti taip:

o[t onf 1)

¢ia P — medZiagos poliarizuotumas, Po —

pastoviame lauke nusistovejusi poliarizacija, t —

laikas T — laikas per kurj poliarizuotumas sumazéja
e karty (relaksacijos trukmé). 1.6 paveiksle — dt —

matome, kad elektriné slinktis nei$nyksta i§jungus

>

lauka, ji eksponentiSkai mazéja. UzraSome t t+dt t—>
diferencialing lygti: 1.6 pav. elektrinés indukcijos vélavimas elektrinio
lauko atzvilgiu.

T%[D —£,6(0)E]+[D—¢g,e(0) E]=5,[6(0)—&(x)]E  (1.4)

¢ia D — elektriné slinktis, E — elektrinis laukas, eo— vakuumo dielektriné skvarba. Jeigu miisy laukas

harmoninis Sios lygties sprendinys yra Debajaus formulé:

£(0) — ()

£7(@)~e(=)= 1+iot

(1.5)

¢ia €*(w) — kompleksiné skvarba, () — aukstadazné skvarba, g(0) — statiné dielektriné skvarba.

Jeigu medziagoje vyksta keletas procesy galime juos aprasyti kaip Debajaus tipo procesy suma:



(@) —e(or) = Y E =), L6)

= l+ior,

Daznai sudétingy medziagy Sia formulé aprasyti negalime, kadangi ta patj procesg medziagoje gali
atitikti daug skirtingy relaksacijos laiky. Tarkim, relaksacijos trukmiy pasiskirstymg galime uzrasyti
kaip funkcija f(Int), tada

£ (In7)d(Inz)

s*¥=¢c +A¢ 1.7
* I 1+ jor (1.7)

Eksperimenti$kai buvo nustatyta, kad sudétingas medziagas daznai puikiai apraSo Kaulo-Kaulo

sarysis,

e*(w) = &(0) + (1.8)

¢ia S — relaksatoriaus indelis j dielektring skvarba, T — proceso relaksacijos trukmé, o — parametras
apibuidinantis to proceso relaksacijos trukmiy pasiskirstyma.

Dielektriniai spektrai teikia informacija apie kristaly poliarizacijos rusis, jy mikroskopinius
mechanizmus, dielektrinius elektromagnetiniy bangy nuostolius, budinguosius dielektrinés

dispersijos daznius ir jos indélj i stating dielektring skvarba [6, 7].



1.3 Perovskito struktiira

Didzioji dalis tirlamy
feroelektriky yra oksidai, nes juos
paprasta pagaminti, jie néra labai
brangiis, daznai biina perovskito
struktiiros,  todél ju  AZB*0s*
struktiroje yra nesunku keisti A ir B
elementus  kitais, tereikia parinkti
tinkamus valentingumus ir tinkamg ty
elementy santykj. Paprastai A pozicijoje
stovi Sarminiy Zemiy ar retyjy zemiy
elementai, o B pozicijoje trecios,

ketvirtos ir penktos grupés metalai.

Perovskito struktiira bus stabili, kai

1.7 pav. perovskito struktiira.

tolerancijos faktorius bus riboje tarp
0.75<t<1.

t=tatRo (1.9)
V2(R; +R;)
Cia Ra,Rg ir Ro yra atitinkamai A, B ir deguonies jony spinduliai [10].
Siame darbe tiriamas kompozitas BaTiOs - KNbOs yra perovskito ABOs struktiiros (1.7 pav.).
Tokia struktiira pasizymi daug placiai naudojamy feroelektriky, tokiy kaip PbTiOs, PZT. Centre
geltonas rutuliukas yra K arba Ba atomas, mélyni rutuliukai, kurie supa centrinj yra Nb arba Ti

atomai, raudoni mazi supantys Nb arba Ti yra deguonies atomai.



1.4 Lognormalusis skirstinys

10

Tikimybiy teorijoje normalusis skirstinys nusako atsitiktiniy jvykiy tikimybés tankj, kuris turi

Gauso funkcijos forma. Si Gauso funkcija paprastai stebima, kai atsitiktiniy jvykiy rezultatai yra

sumuojami, pavyzdziui keliy kauliuky metimai [11]. Lognormaliojo skirstinio atsitiktiniy jvykiy

tankis turi Galton‘o funkcijos forma. Si funkcija yra gaunama, kai atsitiktiniy jvykiy rezultatai yra

dauginami [12]. Lognormalusis skirstinys logaritminiame mastelyje turi normaliojo skirstinio forma

(1.8 pav.) ir aprasomas formule (1.10).

_ (In(x) —In(x))*

W(In(x)) =

1
- @exp(
Cia o — funkcijos standartinis
nuokrypis, kuris parodo kaip placiai
funkcija yra iSplitusi, p — verciy

vidurkis.
Auginant Kristalitus
kristalizacijos centro atsiradimas yra
atsitiktinis dydis, o augimo greitis
priklauso nuo kristalito dydZio.
Gaminant kristalitus malimo metodu
kiekvieno kristalito skylimas |
mazesnius tai pat yra atsitiktinis

dydis, kurio tikimybé priklauso nuo

20°

IS

Tikimybés tank

0.18

0.16[
0.14

0.12

0.10]
0.08]
0.06 ]
0.04]
0.02]
0.00+

|

(1.10)

10°

// \\
7 N
10° 10* 10°
X

1. 8 pav.Lognormalusis skirstinys: ¢ = 1, p = 10%

kristalito dydZio. Siais metodais pagamintiems Kristalitams galioja lognormalusis kristality dydziy

pasiskirstymas [13].
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1.5 Lichtenecker modelis

Skirtingos medziagos turi skirtingas savybes, bet

. . . . . . . Krist:litas\/
taikymuose daznai atsiranda atvejy kai yra reikalingos P

tarpinés medziagy savybés. Si problema paprastai yra

sprendziama maiSant kelias medziagas, 0 tokius dvejy ar

daugiau faziy misinius vadiname kompozitais. Kompozitai

turi efektines savybes, kurios gali bati apskaiéiuotos l

jvairiais modeliais, pavyzdziui: Lichtenecker [14], Kevalo

— branduolio [15], plyty sienos [16], efektinés terpés

l—>} t

Bruggeman modelis [17]. Priklausomai nuo medziagos D

tarp-gridiné erdvé

struktiros yra naudojamas ir atitinkamas modelis. Vienas ) i
1. 9 pav. Plyty sienos modelio schema.

i§ paprasCiausiy atvejy yra Lichtenecker, Kkitiems
modeliams reikalinga detali struktiira, pavyzdziui plyty sienos modelyje turime kristalitus, kurie yra
i§sidéste kaip plytos, o tarp plyty yra tarp-gradiné erdvé (1.9 pav.).

Keramikos paprastai turi mazesne dielektring skvarbg nei kristalai. Taip yra todél, kad
kristalas turi didesnj tankj, o keramikg sudaro mazi kristalai (kristalitai), tarp kuriy yra oro tarpeliai,
kitaip tariant turime kristalo ir oro kompozita. Esant labai tankiai keramikai dielektriné skvarba yra
mazesné nei kristalo, nes tarp-gridingje erdvéje kaupiasi defektai ir antrinés fazés. Bet mazesniu
tankiu mazesnés dielektrinés skvarbos vertés paaiskinti ne visada galima. Dvi vienodo tankio
keramikos gali turéti stipriai besiskirian¢ias dielektrinés skvarbos vertes. Sj skirtuma jtakoja skirtinga
keramiky struktiira, o tai puikiai apraso Lichtenecker modelis [14, 18] (1.12).

e” =(1-Xx)& +X&5,

-1<a<1

(1.11)

Cia € — keramikos skvarba, €1, €2 — medziagy (kompozity) dielektrinés skvarbos, x — santykinis

tankis, o — parametras, kuris nusako keramikos struktiirg. I§ modelio galime pastebéti, kad
priklausomai nuo keramikos struktiiros
galime stebéti du krastinius atvejus. £
Pirmu atveju, kai alfa yra lygi vienam, £,
turime situacija, kai dielektriné skvarba
tiesiSkai  priklauso nuo medziagos

santykinio tankio (1.10 pav.), stebime 3 a=-1

analogiSka situacija lygiagreciai >
0 1 X

1. 10 pav. Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo vienos
medziagos  daugiau tuo  didesnis fazes koncentracijos, kai alfa yra ligi 1 arba -1.

sujungtiems kondensatoriams, kuo misy
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kondensatoriaus plotas (1.11 (a) pav.). Antru atveju, kai alfa yra lygi minus vienam, dielektriné
skvarba netiesiskai didéja (1.10 pav.), turime analogiSska situacija nuosekliai sujungtiems
kondensatoriams, mazas santykinio tankio sumazéjimas stipriai sumazina dielektrinés skvarbos vertg
(1.11 (b) pav.). Paprastai kompozity struktiira yra aprasoma tarping alfa verte, o dielektrinés skvarbos
priklausomybé yra tarpe tarp —1<a <1 (pav. 10).

a) £EELEE£+ b)

=|
I

Q
1
-

1. 11 pav. Supaprastinta ,,Lichtenecker modelio krastiniy atvejy schema.



1.6 Morfotropiné faziy sandura

Savoka morfotropiné faziy sandira (MPB)
reiskia, kad medziagoje jvyksta fazinis virsmas, kai
pasikei¢ia vieno 1§ medZziagos komponenty
koncentracija. Siuo metu paprastai §i savoka
naudojama virsmui, tarp skirtingy faziy, nusakyti,
dél koncentracijy pokyc€io ar mechaninio slégio
(1.12 pav.) [19, 20].

Morfotropinéje faziy sandiroje stipriai
iSauga elektromechaninis koeficientas ir dielektriné
skvarba. Taip nutinka dél to, kad Sioje srityje yra
labai nestabili gardel¢, kur dalis gardelés nori biti
tetragoninés fazeés, o dalis romboedrinés, todeél
pacioje MPB riboje yra stebima net monoklininé
gardelés struktira. Dél Siy nestabilumy medziagoje
gali labai lengvai kisti medZiagos poliarizacijos
kryptis, o tai sglygoja didel¢ dielektring skvarbg ir
pjezomechaninj koeficientg [20].

2008 metais buvo jrodyta, kad grynoje

medziagoje galima sukurti panasig sritj j MPB sritj

13

PbZr, Ti O,
800

600 Jaffe et al.

T(K)

400 4

2001

0

SIS 4‘0 4l5 ' 510 5'5 6'0

1. 12 pav. PZT temperatiros — koncentracijos
faziné diagrama. X — aSis koncentracija, Y — aSis
temperatira. P — paraelektriné fazé, kubiné
struktira, Fr — feroelektriné fazé, tetragoniné
struktira, Fr — feroelektrine fazé, romboedriné
struktiira, Fm — feroelektriné fazé, monoklininé
struktira. Horizontali linija atskiria para — fero
fazes, o vertikali atskiria tetragoninés — trigonines
struktiiras. Uzbruksniuota sritis atitinka
monoklining strukttrg.

. 1.13 paveiksle yra pavaizduota temperatiiros —

slegio faziné diagrama, Cia stebime,

1,05.3’@' o “ng-m_ —'__m ' 4}‘ el ] Ead slégiui fau'gant med-ii-ag-oje
% - - - . . R:'éo‘,’&?{r';i 3 jvyksta, tetragoninis » monoklininis »
5 Monociinic ’ monoklininis » romboedrinis fazinis
g 10 P4mm + i’ A% < virsmas [21]. IS to plaukia, kad

18 ; OO ' "%lm 2 0O medziagoje galime dirbtinai sukurti
0 g 10 15 20 25

Prassure (GPa)

MPB sritj, padidinus slégi tiesiogiai ar

1. 13 pav. PbTiOs temperatiros — slégio faziné diagrama. Pm3m -
kubiné fazé P4mm — tetragoniné fazé, Mc, Ma — dvi skirtingos
monoklininés fazés, R3¢ — romboedriné faze.

iterpus kita medziagg, kuri sukurty
jtempimus strukttiroje. Pavyzdziui |
Bario titanato keramika jterpti kalio
niobata [22]. Siame darbe bus aptartos

butent tokios keramikos.
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1.7 BaTiOs ir KNbOssavybés

Bario titanatas, BaTiOz (BT), . or
yra pirmasis atrastas feroelektrikas :’*M"‘: :"h ';:M
turintis  paprasta  perovskiting N e Tk _,4: T ————{ocs
—— 1S
struktiirg [23]. Iki tol buvo matyta, s Y oos
kad feroelektrinés savybeés gali buti ‘," “\ \
tik labai sudétingoje struktdroje, ,, | | A \ "
4 .
tokioje, kaip segneto druska st it ~‘;~ = * = ST o
(KNaCsH40¢-4H-0) [24, 25]. 2 ; t;, YJ :
Bario titanato dielektrinés J f\":-_/j ':‘.‘v/ s ol
skvarbos temperatiringje yra F::"; ,.,,,.,-—-.,««f ;
matomos 3 anomalijos (1.14 pav.) ‘& w0 w o e w o w W

[26, 27]. 393 K yra Kiuri 1,14 pav. BaTiOs diclektrinés skvarbos temperatiriné
priklausomybé. X — aSis temperatiira, Y — asis: kairéje santykiné
dielektriné skvarba, istisiné linija, deSinéje nuostoliy tangentas,
briik$niné linija.

temperatira (T¢), ¢ia jvyksta fazinis

Cubic Tetrogonal virsmas i§ paraelektrinés kubinés fazés j
Above Cure pont Below Curie pont ] )
e tetragonine feroelektring faze (1.15 pav.)
T -
i § [ 1| [26]. Toliau seka kiti du virsmai i
: : tetragoninés | ortorombing (278 K

temperatiiroje) ir i§ ortorombingés j trigoning
l faze (203 K temperatiiroje). Bario titanate

yra stebima spontaniné poliarizacija, kurios

L7

ﬂ
|

{ : verté siekia 16 pC/cm? (1.16 pav.) [26]. Tai
| \
E | L pat buvo nustatyta, kad BT turi auksta
- elektromechaninio rysio koeficienta (k~0.5)
Third transition Second traonsition . . .

near -70°C near 5°C ir pjezoelektring konstantg (d~190 pC/N),

Trigenael Qrthorhombic

bet dél zemos Tc temperatiros yra labai

1. 15 pav. Bario titanqtq faziniai virsmai. 1- Kubir'1is' > ribotos panaudojimo galimybes [23].
tetragoninis 2 —tetragoninis » ortorombiné 3 ortorombiné »

trigoniné.

Pastaruoju metu Kkalio niobatas
KNDbO3 (KN) sulauké ypac didelio susidoméjimo kaip pakaitalas keramikoms su $vinu, dél savo
auksto pjezoelektrinio koeficiento [28, 29] ir aukstos Tc = 698 K temperatiros. Kaip ir bario titanate,
kalio niobato dielektrinés skvarbos temperatiirinéje yra stebimos 3 anomalijos ( 1.17 pav.) [30]. Sios

anomalijos yra 263 K, 498 K ir 698 K temperatiirose, kurios atitinka peréjimus i§ trigoninés »
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Ps  COUL/CM?

] L | | LK | | | | ] _
-180 -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
TeC

1. 16 pav. Bario titanato spontaninés poliarizacijos priklausomybé nuo temperatiros.

ortorombinés » tetragoninés » | kuning fazg. Kalio niobatas yra tirpus ir yra sunkiai sintetinamas

standartiniais metodais [23].

4000 - 50
KN ceramic 1 MHz
—(a) 1000°C

P‘n I_
¥ 3000~ -—--(b)600°C o
E‘ w
b >
wn =
e Q
S 2000+ o
© -
5 -
o) (%)
S 1000 - 3

0 0

0 100 200 300 400 500

Temperature (°C)

1. 17 pav. KNbOs dielektrinés skvarbos temperatiiriné priklausomybé. X — aSis temperattira, Y — aSis:
kairé¢je santykiné dielektriné skvarba, deSinéje nuostoliy tangentas. (a) ir (b) kreivés atitinka
skirtinguose temperatiiruose pagaminta keramika.



1.8 Kity moksliniy grupiy atlikti darbai

Siuo metu KNBT néra placiai istirta, nes
Sios keramikos tyrimus atlieka tik kelios grupés.
Temperatiirinés dielektrinés skvarbos matavimai
yra atlikti vir§ kambario temperatiiros iki 10MHz
(1.18 pav.). Cia, pasak autoriaus, Kiuri
temperatiira yra 130 °C, dielektriné skvarba
nekinta nuo 1 iki 10MHz, o dazniui Zeméjant

(zemiau 1MHZz) skvarba pradeda augti. 1.19

paveiksle yra  atvaizduota  jtempties
priklausomybé nuo elektrinio lauko. Cia
nustatyta, kad tik pagaminus kompozita,

pjezoelektriné konstanta yra 136 pC/N, o po
terminio apdorojimo (iki 1000 °C) pjezoelektriné
konstanta sumazé¢ja iki 62 pC/N [31].

o0 " As-preparpd !
0.04 d3,=136 pC/N @0.1Hz
= 0.
< 03 After hegt-treated
< 0.02 d%,=62 pCIN
@
0.01
0.00 |rememm e
-0.01 : . ) ,

20
Electric field (kV/em)

16

S00 T T T T 1.0
£ 400 0.8
[T+
|-

3 300 06 _

= =

i E

B 200 0.4

@

2 o0 0.2
0 0.0

0 100 200 300 400 500

Temperature ("C)

1. 18 pav. KNBT dielektrinés skvarbos temperatiiriné
priklausomybé. Tc=130 °C X — asis temperatiira, Y —
asis: kair¢je santykiné dielektriné skvarba, deSinéje
nuostoliy tangentas.

1. 19 pav. Itempties priklausomybé nuo elektrinio
lauko. 0.1 Hz daznyje. X — asis elektrinis laukas, Y —

asis jtemptis.
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1.9 Gamyba
KNBT kompozity gamyba buvo atliekama

Japonijoje, Yamanashi universitete. Gamybos procesa @ @
galime suskirstyti j du etapus (1. 20 pav.). Pirmuoju 6 Q 6
etapu bario tinanato kristalitai (mazdaug 300nm @ Q

dydzio) buvo supresuoti vienaaSiy presu ir kepinama 6@@@@
dvi valandas 1000 °C temperatiiroje. Antruoju etapu j Q @ @
bario tinanato struktiirg buvo jterpiamas kalio niobatas @ @

skysCiy epitaksijos metodu. Keramiky tankiai buvo

BT particle compact
nustatomi archimedo btdu, naudojant alchoholj, pries ir ,‘

po epitaksinio kalio niobato auginimo, siekiant nustatyti
KN koncentracijg keramikoje [22, 31].

Keramikos struktiira buvo stebéta skanuojanciu @ @6

elektroniniu  mikroskopu (SEM) (1.21 pav.). Cia

matome, kad keramika yra labai poréta, o kompozity 6 m 6 E 6
grudai yra suauge j 1-1.5um struktiiras. Tarp atskiry @ @
grudy struktiiroje yra aiSkiai stebimos ribos. @G@G@

KN epitaxial growth on BT particle
compact by liquid state reaction

1. 20 pav. KNBT gamybos principiné schema.
I bario titanato struktiira yra jterpiamas kalio
niobatas skys¢iy epitaksijos budu.

1. 21 pav. Pradiné, pries epitakcija, BT struktiira gauta
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. (SEM). A-1 KNBTO0.22
struktiira, B-1 KNBTO0.25 struktira.
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1.10 Dielektrinio spektro matavimo metodika

Uzregistruoti dielektrinius spektrus placiame dazniy intervale yra nejmanoma naudojant tik
vieng matavimo metodika (bent jau $io metu néra universalus matuoklio). Todél matavimo metodikos
yra skirstomos pagal daznius. Siame skyriuje bus aptartos 3 naudotos metodikos.

Medziagos savybés salyginai zemiuose 10-10°Hz dazniuose yra matuojami LRC matuokliu

Matavimo schema pavaizduota 1.22 ,
. HEWLETT PACKARD
paveiksle. Bandinys yra jstatomas tarp 4284A precizinis LCR

matuoklis 20Hz-1MHz

kondensatoriaus ploksteliy ir
matuojamas HEWLETT PACKARD
4284A preciziniu LCR matuokliu. Cia

Keithley 2700
Multimetras

ISmatuojama kompleksiné jtampa ir

=
srove, o 18 jy apskaiciuojamas bandinio l\ =
; e o (i i ] . Bandinys
pilnutiné varza (impedansas). Turint : )
) o @j—ﬂ L DC maitinimo
pilnuting varzag galima nesunkiai blokas HY3005

apskaiciuoti talpa (1.12), kuri tiesiogiai 1.22 pav. principiné¢ LRC matuokliu matavimo schema.

priklauso nuo dielektrinés skvarbos

(1.13),
zr-_ L (1.12)
10C >
*
Cx = £76S (1.13)
d
¢ia Z* — kompleksiné pilnutiné varza, i — kompleksinis vienetas, ® — ciklinis daznis, C* —

kompleksiné talpa, d — bandinio storis, €* — kompleksiné santykiné dielektriné skvarba, S — bandinio
plotas. Temperattra 100-500 kelviny intervale yra matuojama platinine termovarza ir Keithley 2700
multimetru. lki 500K temperatiiros sistema yra Sildoma spirale, o Zemesnés nei kambario
temperatiiros iki 100K yra pasiekiamos Saldant skysto azoto garais.

Aukstesni dazniai, mazdaug 10°-10°Hz eilés, yra matuojami bandinj jsta¢ius j bendraase linija
[32]. Matavimo schema pavaizduota 1.23 paveiksle. Cia matuojama fazé ir atspindéto signalo
amplitudé nuo bandinio pirmo pavirsiaus Agilent 8714ET 300kHz — 3GHz RF vektoriniu grandiniu
analizatoriumi ir nustatomas kompleksinis atspindzio koeficientas r*(l). UzrasSius rysiy linijy formule,

*_
(=2t
Z*+2,

(1.14)
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¢ia Zo — koaksialinés linijos banginé varza, Z* — kompleksiné pilnutiné varza, r*(I) — kompleksinis

Bandinvs

kcl(hlﬁ)’ 2700 ————————eee——

Multimetras

=

= I
] ¥ DC maitimimo Agilent 87 14ET
@E‘ blokas HY 5003 300kHz-3GHz

RF vektorinis grandiniy
analizatorius

1.23 pav. principiné bendraasés linijos matavimo schema.

atspindzio koeficientas, yra nesunku issireiksti ir apskaiciuoti kompleksing pilnuting varza:

zx—z () (1.15)
1-r=()

Analogiskai, kaip ir LRC matuoklio atveju, turint pilnuting varza galime rasti dielektring skvarba,
pagal (1.12) ir (1.13) formules. Temperattra 100 - 500K intervale yra matuojama T tipo termopora
ir Keithley 2700 multimetru. Iki 500K temperatiiros sistema yra $ildoma spirale, o Zemesnés nei
kambario temperattiros iki 100K yra pasiekiamos Saldant skysto azoto garais.

Siame darbe auki¢iausi 8GHz - 40GHz dazniai yra matuojami bandinj jsta¢ius j bangolaiding

[ |

; =
Elmika [
skaliarinis grandiniy (R
analyzatorius R2400 ¥
G Keithley 2700
eneratorius Multimetras
" ) 4Iulum(.lms
Bandinys

DC maitinimo
blokas HY3005

1.24 pav. principiné bangolaidinés linijos schema.

linijg [33]. Bangolaidzio matavimo schema pavaizduota 1.24 paveiksle. Matuojant §ia metodika, i$
pradziy yra sp¢jama galima dielektriné skvarba bandinyje ir pagal tai pagaminamas plonas bandinys.
Cia matuojamas plonas cilindrinis bandinys, kuris yra jstatomas j bandolaidinés linijos centra

statmenai ilgajai sienelei. Generatoriaus sugeneruotas signalas yra paduodamas j bangolaidj. Bandinis
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dalj signalo atspindj, dalj praleidzia. Signalai yra registruojami Elmika R2400 skaliariniu grandiniy

analizatoriumi, o dielektriné skvarba yra apskaiiuojama sprendziant optimizavimo uzdavinj,

programa EPS1. Siuo atveju elektrodinamika tampa labai sudétinga, todél (1.16) formulé uzrayta

norint jrodyti, kad iStikryjy yra labai sudétinga tiesiogiai issireiksti kompleksinés dielektring skvarba.
o M (B)

A (261)_1
A (1.16)

A= E*Jl(ﬂo){HéZ) () +2i -D" Hch) (Zﬁma/ﬂoo)}_\/ﬁ'—*‘]o(ﬁo)Hdao)

m=1

Temperatira 100-500K intervale yra matuojama Keithley 2700 multimetru T tipo termopora.
Sildymas ir $aldymas vyksta analogiskai kaip ir koaksialinés linijos atveju (t.y. kaitinimo spirale,

Saldymas azoto garais).
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1.11 Skenuojantis elektroninis mikroskopas SEM

Skenuojantis elektroninis mikroskopas yra toks
mikroskopas, Kkuris skenuoja medziagos pavirSiy ( Elektrony patranka
fokusuoty elektrony pluostu. Nuotraukos yra daromos |
rastrinio skenavimo biidu. Dél trumpo elektrony bangos

ilgio, §io tipo mikroskopai turi aukstg skiriamaja geba ir

gali iSskirti net lnm struktiiras. Pavyzdiné SEM

nuotrauka atvaizduota 1.26 paveiksle [34, 35].

Antriniai_A]

SEM principiné schema yra atvaizduota 1.25 &'ektrena
Detektorius

paveiksle. Elektrony patranka, kuri paprastai biina
pagaminta 1§ volframo, iSSauna elektrony srauta, kuris 1. 25 pav. SEM principiné schema.

veliau yra fokusuojamas magnetiniais lesiais ir valdomas skenuojancia rite. Elektrony srautui
pasiekus bandinj elektronai yra sklaidomi arba sugeriami. Priklausomai nuo SEM tipo galime
detektuoti auksStos energijos elastiSkai i$sklaidytus elektronus, antrinius elektronus arba

elektromagneting spinduliuote [35].

Pagrindinis Sio mikroskopo trikumas yra tai, kad bandiniai paprastai yra patalpinami j auksta
vakuuma, todél netinka gyviems organizmams. Tai pat galime paminéti, kad norint gauti auksta skyra
SEM mikroskopu reikia laidziy bandiniy, todél kartais tenka nelaidzius bandinius padengti plonu

metalo sluoksniu, kad susikaupes kriivis ant bandinio pavirSiaus galéty nutekéti.

1. 26 pav. SEM nuotrauka.
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2. Rezultatai

Is Japonijos, Yamanashi Universiteto, tyrimams buvo gautos BT ir KNBT tablec¢iy formos
kompozitai. Siy keramiky gamybos metodika yra aprasyta 1.9 skyrelyje. Sios keramikos tarpusavyje
skiriasi savo tankiu ir kalio niobato koncentracija bario titanato strukttroje. Tyrimu metu bandiniai
buvo pjaustomi, poliruojami, tepami nauji ominiai kontaktai, priklausomai nuo pasirinktos matavimo

metodikos ir matuojamo daznio intervalo.

2.1 BT ir KNBT keramikos

Eksperimentiniai BT, KNBTO0.25 ir KNBT0.22 (skai¢iai rodo kalio niobato molin¢ dalj)
keramiky (kuriy tankiai atitinkamai yra 59.73%, 78.67% ir 53.22%) dielektriniai spektrai 10%- 10''Hz
daznuose ir 100-500K temperatiiros ruoze, buvo iSmatuoti intervalais, priklausomai nuo matavimo

metodikos, ir atvaizduoti grafikuose ( 2.1, 2.3, 2.4, 2.5 pav.).
3000

T
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2. 1 BaTiOz dielektrinés skvarbos temperatiiriné priklausomybé (a) reali (b) menamoji dalis.

Temperatiirinése dielektrinés skvarbos priklausomybése ( 2.1, 2.3 pav.), yra stebimos trys
anomalijos. Tiek BT, tiek KNBT keramikose $iy trijy anomalijy temperatiira puikiai sutampa su bario
titanato faziniy virsmy temperatira [26]. Pirmu numeriu pazymétas fazinis virsmas yra 395 K
temperatiiroje atitinkanc¢ig Kiurj temperatiira, ¢ia vyksta fazinis virsmas i§ Kubinés paraelektrinés fazés j

tetragoning feroelektring fazg. IS temperatiirinés priklausomybés yra aiskiai matoma, kad vir§ Sios



temperatiiros dielektriné skvarba nepriklauso nuo daznio, o [
zemiau §ios temperatiros yra stebima, kad daZniui augant
dielektriné skvarba mazéja. Kiti du faziniai virsmai atitinka
virsmus ] ortorombing ir romboedring feroelektring fazg 290 K ir
204 K temperatiiroje. Gryname kalio niobate yra fazinis virsmas
1§ ortorombinés ] romboedring 263 K temperatiiroje, bet
matuotoje KNBT keramikoje toje temperatiroje anomalijos
néra. Tai galima paaiskinti tuo, kad kalio niobato kristalitai yra
mazy matmeny ~20nm-50nm (2.2 pav.), o tai reiskia, kad

santykinai didelg dalj kalio niobato sudaro tarp-gradiné erdve,
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2. 2 pav. KNBT STEM nuotrauka.
Dideli griidai yra bario titanato, o

kuri turi mazg dielektring skvarbg. Tai pat 2.2 paveiksle matome, mazi kalio niobato. Nuotrauka daryta

kad kalio niobatas yra porétas, dél to dielektriné kalio niobato

Yamanashi Universitete.

skvarba gali dar labiau sumazéti. Bario titanatas turi auksta dielektring skvarba, todél negalime i$skirti

kalio niobato anomalijy. Kiti du kalio niobato virsmai yra aukstose temperatiirose (498 K ir 698 K), kurios

matavimy metu nebuvo pasiektos.
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2. 3 pav. Dielektrinés skvarbos temperattirinés priklausomybés: (a), (c) ir (b),(d) yra realioji ir menamoji
dielektrinés skvarbos dalis. Kairéje yra KNBTO0.25, 0 desingje KNBT0.22.

Visoje iSmatuotoje dazninés dielektrinés skvarbos priklausomybés realiojoje dalyje (2.4 (a),

2.5 (a),(c) pav.) stebima dispersija (t.y. dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daznio, augant
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dazniui dielektriné skvarba mazéja). BT ir KNBT keramikuose menamoje dalyje yra matomas vienas
ryskus relaksacinis procesas. Sio proceso relaksacijos trukmés neturi jokios temperatiirings
priklausomybés, dél to galime spéti, kad jis yra susij¢s su akustiniy bangy sklidimu bario titanato
griiduose, todél §j procesa galima biity paaiskinti elektro-mechaniniu rezonansu. Sia prielaida galime
pagristi keliais argumentais.
1. Bario titanatas yra pjezoelektrikas.
2. BT ir KNBTO0.25 keramikas sudaro apie 1um, o0 KNBTO0.22 keramikg 0.5um bario
tinanato struktiiros (1.16 pav.). I$ilginé akustiné banga BT sklinda 4000 m/s greiciu
[36]. Pagal (2.1) apskaiciuoti strukttiry dydziai yra ~0.9um ir ~0.4pum,

2R:A:\i—>R:i
f 2f

(2.1),
Cia A —bangos ilgis, R — charakteringas struktiiros dydis, V — akustinés bangos greitis,
f — daznis.

Taip pat menamoje dalyje 350 K temperatiiroje stebime dar vieng relaksacinj procesa. Sis
procesas yra susijes su medziagos laidumu. Prie bandinio prijungus elektrinj lauka bandinyje
atsiskiria elektriniai kriiviai, stebime Maksvelo-Vagnerio poliarizacija. Sio proceso daznis gali
priklausyti nuo bandinio storio, tarp-gradinés erdvés ar kristality savybiy. Paprastai feroelektrikuose

dél to salyginai Zemuose daznuose iSauga dielektriniai nuostoliai.

1600 —n,..-“““,
1200 |-
“g00 o
400
0 H H
500 ' T T
A (b) = 350K
. e 300K
" 250 K
< 100} = v 200K
AN
10 1' 3 I 5 I 7 I 9 I 11
10 10 10 10 10 10

Daznis, Hz

2. 4 pav. BaTiOgz dielektrinés skvarbos dazniné priklausomybé (a) reali (b) menamoji dalis.
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Dazninés dielektrinio spektro priklausomybés buvo aproksimuotos pagal 2-3 procesy Kaulo

— Kaulo désnj (2.2).

5*(60):8((13)4'214_0&8)% (22)

I§ aproksimacijy galime spresti, kad keramikoje yra stebimas dar vienas procesas 10°-107 Hz
dazniy intervale (be $io proceso pilnai neapsira$o eksperimentiniai duomenys). Sis relaksacinis
procesas yra silpnas ir platus. Paprastai Siuose daznuose feroelektrikuose galime stebéti relaksacinj
procesa salygota domeny seneliy judéjimo. Todél Sis procesas gali biiti dél domeny seneliy judéjimo

bario titanato gruduose.
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2. 5 pav. Dielektrinés skvarbos dazninés priklausomybés: (a), (c) ir (b),(d) yra realioji ir menamoji dielektrinés
skvarbos dalis. Kairéje yra KNBT0.25, 0 desingje KNBT0.22.

BT ir KNBT relaksacinio proceso, susijusiu su elektro — mechaniniu rezonansu, relaksacinés
trukmés ir §io proceso indelis j dielektring skvarba yra atidéti j 1 lentelg. Cia stebime, kad tiek BT,
tiek KNBT keramikoje did¢jant temperattirai indélis j dielektring skvarbg auga.

Taip pat ties 300 K temperatiira stebime indélio j dielektring skvarbg maksimalig vertg (2.6
pav.). Tai sutampa su bario tinanato fazinio virsmo i§ tetragoninés ] ortorombin¢ temperatiirg. Tuo
tarpu §io proceso relaksacinés trukmés aiskios priklausomybés neturi ir paklaidy ribose nuo

temperatiiros nepriklauso.
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Lentelé 1

Elektro — mechaninio proceso parametrai.
T,K | SkneToz Set SknBTO2 TKNBT0.25, BT, TKNBT0.2

5 2 PS ps 5, PS

150 410 124 458 +75 113 | £14 68 +6 54 +6 32 +6
175 521 124 572 161 129 | +£30 73 +6 59 16 34| £15
200 623 130 660 | +105 156 | +£32 79 19 73| 12 36 +6
225 696 +39 774 | +£152 179 | £20 76 +6 77 +6 38 9
250 753 124 909 | +145 201 | £15 87 +6 79 +9 37 39
275 841 +30 | 1198 | +67 220 | £15 76 +3 72 +6 36 9
300 997 +69 | 1333 | +106 233 | %16 55 19 58 19 32 +6
325 950 | +150 | 1286 | +148 230 | £22 45 +6 53 +9 23 +9
350 986 | +170 | 1203 | +145 223 | £23 38 | 12 63 | +24 26 +9

Sitoje lenteléje pateiktos paklaidos yra nustatytos matematinés, bet realios yra didesnés,
ypatingai paryskintos. Taip yra todél, kad miisy spektre yra keli stipriai persiklojantys procesai,
vienas i§ jy yra susijes su domeny sieneliy judéjimu, kuris yra sunkiai aproksimuojamas pasirinkta
funkcija, kadangi Sio proceso aproksimacija jtakoja kita procesg, tai bus blogai aproksimuotas ir

procesas susijes su elektro — mechaniniu rezonansu.

1500 . , . . .
[ e o]
12001 . knBTO.25 t L
900 KNBTQ;Z 1 i ¢ } '
600F # :
n 2 X
<] ]
200
150
100 ' ' '
150 200 250 300 350

Temperatira, K

2. 6 pav. BT ir KNBT elektro — mechaninio proceso indélio j dielektring skvarbg priklausomybé nuo
temperaturos.

Tirtos keramikos skiriasi savo struktiira ir kalio niobato kiekiu bario tinanato strukttiroje, dél
Sios priezasties skiriasi ir keramiky tankiai. EpitaksiSkai nusodinus kalio niobatg, keramikos tankis
padidéja nuo ~60% iki 79% (KNBTO0.25). Tai turétu padidinti dielektring skvarba, nes uzpildome
tuscias erdves kalio niobatu, kuris paprastai turi aukstg dielektring skvarbg, bet stebime prieSinga
efekty. 2.7 paveiksle matome, kad vir§ Kiuri temperatiiros (Tc = 395 K) abejy keramiky dielektriné

skvarba yra panasi, bet Zemiau Kiuri temperatiiros KNBT0.25 dielektriné skvarba yra mazesné. Tali
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galima paaiskinti tuo, kad gamybos metu pries epitaksiskai nusodinant kalio niobata bario titanato
tankis buvo mazesnis, todél ferroelektrinéje fazeje dielektriné skvarba yra mazesné, o mazas kalio
niobato indelis j dielektrine skvarbg gali buti dél jo Zemos dielektrinés skvarbos (mazi kristalitai ir
poréta struktiira). Tokig prielaidga galime daryti, nes dielektrinéme spektre nematome anomalijos
susijusios su kalio niobato faziniu virsmu i§ ortorombinés j romboedring fazg.

IS matuoty keramiky KNBTO0.22 turi maziausig dielektring skvarbg, nors jos tankis yra
maziausias (53.22%), tiesiog mazu tanku dielektrinés skvarbos vertés paaiskinti negalime. Sios
keramikos struktiira yra kitokia, nei kity darbe nagrinéty keramiky. 1.21 paveiksle matome, kad
KNBTO0.22 sudaro mazesni klasteriai, o keramikos griidai yra maziau sukep¢ ir yra labiau sferiski.
Keramiky strukttros skirtuma puikiai iliustruoja 2.8 paveikslas. I§ Sio paveikslo yra aiSkiai matoma,
kad (a) struktiira, yra panaSesné j 1.11 pav. a dalj, o (b) strukttira yra artimesné 1.11 pav. b daliai.
Taigi i§ Lichtenecker modelio plaukia, kad net esant tam pac¢iam keramiky tankiui KNBT0.22

dielektriné skvarba bus mazesné.

T T —u T
E out® e S
[ d ...'i
/ = BT .
: e KNBTO0.25 1

- R | KNBTO0.22

100 ¢
l

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatira, K

2. 7 pav. BT ir KNBT realios dalies dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés 1MHz daznyje.

gz ‘/ .'/ X
kPR ¥ Py

2. 8 Principiné KNBT keramiky struktiiry schema. BT ir KNBTO0.25 turi (a) struktiira, o KNBT0.22 (b)
struktiira.
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Tai pat galime pastebéti, kad bario titanate elektro — mechaninis procesas yra platesnis uz
procesg KNBT keramikose (2.9 pav.) (aproksimuotos alfa vertés yra BT~0.5, KNBT0.25~0.39,
KNBTO0.22~0.31), vienas i$ paaiskinimy gali bati, kad jterpus kalio niobatg j bario titanato struktiirg
mes sumaziname mechaniniy judesiy kokybe, papildomai jtempiame bario titanatg. 2.7 paveiksle
stebime, kad Sio proceso indélis yra didziausias ties 300K temperatiira, taip pat Sioje temperattiroje
yra didziausias elektro — mechaninio proceso indélio skirtumas tarp BT ir KNBT keramiky. Tai gali
buti dél skirtingos keramiky kokybés: nors bario tinanato keramikos buvo gamintos vienodu biadu
mazas gamybos salygy pakitimas galéjo lemti keramikos tankio sumazg¢jimg ir bario titanato
keramikoje struktiry dydziy pasiskirstymg. KNBTO0.22 keramikos nuostoliy maksimumas yra
paslinkes link aukstesniy dazniy. Tai galima paaiskinti tuo, kad $ig keramika sudaro mazesnés

strukttiros, todél elektro - mechanis rezonansas vyksta auksStesniame daznyje.
1600 =

et @

1200 ""«\
| ©00000vecree |
"W800 Me— &
- T=300K \"\ |
400
| \ N

= BT J

0 e KNBTO0.25
500 : (b) KNBTO0.22 : ]
100 y e
.'=. o, o ]
S 104
1 E E
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2.9 pav. BT ir KNBTO.25 dielektrinés skvarbos dazninés priklausomybés. (a) reali (b) menamoji dalis 300K
temperatiiroje.
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2.2 Rezonansinio proceso modeliavimas

Bario titanato keramikoje ties keliais GHz yra stebimas procesas siejamas su elektro -
mechaniniu rezonansu (2.4 pav.). Sio proceso spektras yra panasus j relaksacinio proceso spektra,
todel kyla klausimas ar tikrai yra stebimas rezonansinis procesas. Siame skyriuje modeliavimo

pagalba bus jrodyta, kad i$ prigimties rezonansinis procesas gali turéti relaksacinj spektra.

f1o01
_°°.. 0.5 TN
Tw
0.0
1
'O.5k 8II }’V
-1'02 I 3 I 4 I 5
10 10 10 10

Daznis, Hz

2. 10 pav. Sumodeliuotas dielektrinés skvarbos spektras ties skirtingais slopinimo koeficientais v = X wo.

Visy pirma, galime spéti, kad miisy bario titanato keramikoje yra stebimas stipriai uzslopintas
rezonansas. Kiekvienas bario titanato kristalitas yra apsuptas kitais bario titanato kristalitais, jy
akustinés bangos sklidimo impedansai yra panasts, todél i§ (2.3) formulés galime spresti, kad
atspindzio koeficientas bus mazas, o tai reiskia, kad BT griidai efektyviai spinduliuoja visomis

kryptimis t.y. rezonansas yra stipriai slopinamas.

1—17
—f% (2.3)
Z+1,
Uzrasykime rezonansinio proceso dielektrinés skvarbos formule (2.4).
A 2
¥ =¢, #=%++ (2.4)
w,” — 0" +iyo 1@ o
ot
Oy Wy

Cia wo — rezonansinis daznis, y —slopinimo koeficientas. Atlike kelis pertvarkymus ir pazyméje:

2
0] Ag
. . *_
Y>>0 t=—"—5,——>0=>%=¢ +

- (2.5)
@, @, 1+ite
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gauname, kad zemesniuose dazniuose nei miisy rezonansinis daznis galioja Debajaus lygtis. Toliau
buvo sumodeliuotas dielektrinés skvarbos spektras su skirtingais slopinimo koeficientais (2.10 pav.).
Modeliavime buvo naudojamas siauras rezonansiniy dazniy pasiskirstymas. Kai slopinimas yra
mazas, yra aiSkiai stebimas rezonansas, bet slopinimui augant rezonansas slopsta ir kai slopinimas
yra mazdaug ~5 Kartus didesnis uZ rezonansinio daznj, turime debajaus relaksacija ( 2.11 pav.). Sio
proceso daznis yra paslinkes j Zemesnius daznius. Toliau didinant slopinimo koeficienta, relaksacija

slenka j Zemesnius daznius.

0.8 !

\
" 04l AY
YA

10* 10° 10° 10° 10°
Daznis, Hz

2. 11 Debajaus lygtis apraso modeliuotus duomenys, kai slopinimo koeficientas yra Swo.

1.5 -

—0.53 : 4 s e
10 10" 10
Daznis

2. 12 pav. Sumodeliuotas dielektrinés skvarbos spektras ties skirtingais rezonansiniy dazniy pasiskirtymais.
W(d) — rezonansiniy dazniy pasiskirstymas, slopinimo koeficientas yra 0.1mo
Relaksacinj procesg i§ rezonansinio proceso galime gauti ir Kitu badu. Tarkime turime

rezonansinj procesg, kurio slopimo koeficientas yra labai mazas, o rezonansiniy dazniy
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pasiskirstymas yra platus. Tokios sistemos dielektriné skvarba biity visy rezonansy indeliy ]

dielektring skvarbg suma (2.6).

2

=g, + > W(d)— 8 (2.6)
=

2 2, :
;" — @ +iyw

Cia W(di) — lognormalusis rezonansiniy dazniy skirstinys. Sumodeliuotas dielektrinés skvarbos
spektras ties skirtingais rezonansiniy dazniy pasiskirstymais pavaizduotas 2.12 paveiksle. Kai
pasiskirstymas yra siauras dielektrinés skvarbos spektre yra stebima rezonansiné dispersija, esant
placiam pasiskirstymui stebime relaksacing dispersijg. Tai galima paaiSkinti tuo, kad turime
rezonansiniy dielektrinés skvarbos spektry superpozicija. Taip pat i$ 2.12 paveikslo galime pastebéti,
kad, priesingai nei pirmo modelio atveju, proceso daZnis nekinta keiiant rezonansiniy dazniy
pasiskirstyma. Mazas rezonansinio ar relaksacinio proceso poslinkis j zemesnius daznius yra stebimas
dél modeliavime naudoto 0.1wmo slopimo koeficiento. Siuo biidu gauto relaksacinio spektro aprayti
Debajaus relaksacijos lygtimi nepavyko. Kai lognormaliojo skirstinio standartinis nuokrypis o yra

ribose nuo 1 iki 10, dielektrinés skvarbos spektra i$ dalies galime aprasyti Kaulo Kaulo sarysiu (2.13

pav.).
0.8 N, g
0.6
"
W04

0.2 | fm \
0.0 I— %

10" 10° 10° 10° 10° 10°
Daznis, Hz

2. 13 Sumodeliuotas dielektrinés skvarbos spektras: y = 0.1mo, 6 =2. Duomenys aproksimuoti Kaulo — Kaulo
lygtimi.

Bario tinatano atveju rezonansinis daznis sutampa su relaksacinio proceso dazniu. Tai pat
galime pastebéti, kad Sis procesas yra apraSomas Kaulo — Kaulo lygtimi. IS to galime spresti, kad
bario titanato keramikoje rezonansinio proceso slopinimas yra mazas, o stebimas relaksacinis
procesas yra dél plataus kristality dydziy pasiskirstymo. Mazas slopinimo koeficientas gali biti
aiSkinamas BT keramikos porétumu, nes akustinés bangos atspindzio koeficientas dél skirtingy

akustiniy impedansy (kristalitas — oras) yra didelis.
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Toliau buvo siekiama i§ dielektrinés skvarbos spektro suskaiciuoti bario titanato keramikos
struktiry dydziy pasiskirstymg. Tuo tikslu i§ Kaulo-Kaulo aproksimacijy kambario temperatiiroje
buvo paimta relaksaciné trukmé (to) ir alfa verté. Pagal 2.7 ir 2.8 formules buvo apskai¢iuotas
relaksacijos trukmiy pasiskirstymas, o i$ Sio pasiskirstymo buvo suskaifiuotas struktiiry dydziy

pasiskirstymas (2.14 pav.).

AR
g(lnt)== T 2.7)
T 2a a
[(%0) +2(%0j COS 7max +1J
6 = arctan ST e (2.8)
2 + COS 77
(77)
0.20 ———rrr :
i -— 704 nm

0.18
' 7N\

0.16

©£0.14 / N

§0.12; / \
20.10 /
e! - / \
20.08 / ..
E 0.06 \
0.04 ,// \\\1
/ = Sumodeliuotas pasiskirstymas
0.02 R
L —— Lognormalusis skirstinys
0.00 . 5 ' 3 ' " ' .
10 10 q 10 10 10
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2. 14 pav. Bario titanato struktiry dydziy pasiskirztimas.

2. 14 paveiksle stebime, kad apskai¢iuota priklausomybé yra artima lognormaliam skirstiniui.
Tokia priklausomybé yra jprasta keramiky griidams ar struktiiroms. Siekiant patvirtinti teorinius
skai¢iavimus buvo atliekami SEM tyrimai. Bario titanato keramika buvo nupoliruota, po poliravimo
keramika buvo valoma acetonu ultragarsinéje voneléje 30 min. ir padengta 10nm storio aukso
sluoksniu, nes bario titanato pavirsius néra laidus ir nuotraukos darymo metu bario titanato pavirSiuje
kaupési krtvis. IS SEM nuotraukos yra aiskiai matoma, kad keramika yra labai poréta (2.15 pav.).

Struktiry dydziy pasiskirstymas buvo nustatomas naudojant imageJ programing jrangg, bet dél per
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mazos skyros pasiskirstymo nustatyti nepavyko. Kita problema dél kurios nepavyko nustatyti realaus
struktiiry pasiskirstymo yra ta, kad strukttros vienas kita dengia ir nejmanoma nustatyti realiy jy
dydziy. Tai pat galima pastebéti, kad apskai¢iuotas keramikos griidy dydziy pasiskirstymas yra platus
0~2, 0 literatiiroje randamy pasiskirstymy ploc¢iai paprastai yra siauresni o~1 [37]. Tai galima
paaiskinti tuo, skaiiavimuose nebuvo atsizvelgta i slopinimo koeficiento pasiskirStyma, dél kurio
galéjo iSplisti relaksaciniy trukmiy pasiskirstymas. Kitas paaiskinimas gali buti, kad elektro-
mechaninis rezonansas vyksta ne bario titanato struktiirose, o koreliuotuose domenuose, kuriy
vidutinis koreliacijos ilgis yra struktiiros dydzio. Tokig prielaida galima daryti, nes kristalitui
(struktiirai) yra energetiskai naudingiau turéti koreliuotus domenus. Kadangi koreliacijos ilgis gali
bati ir domeny dydzio, ir keliy struktiiry dydzio mes turime platy rezonansiniy dazniy pasiskirstyma.
Dél sios priezasties skai¢iavimuose galéjo buti suskaiciuotas koreliacijos ilgiy pasiskirstymas, o ne

kristality dydziy pasiskirstymas.

2. 15 pav.Bario titanato SEM nuotrauka.
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2.3 BT savaiminé poliarizacija

Paraelektrinéje faze¢je kristalo

gardelé yra Kkubiné. Feroelektringje
fazéje kristale atsiranda spontaniné

poliarizacija ir deformacija. Dél elastiniy

domeny kristalo krastai yra jtempti (2.16

pav.). Prijungus iSorinj laukg E, kristalas

yra poliarizuojamas t. y. domenai | auga,

o domenai II mazéja. Atsirades

poliarizacijos pokytis AP yra tiesiogiai

proporcingas domeny sienelés poslinkiui

ir kristalo spontaniniai poliarizacijai. Tai

pat reikia paminéti, kad ¢ia domeny

sienelés poslinkis tiesiogiai priklauso
2. 16 pav. 90° domeny issidéstymas kristale. Prijungus i$orinj
lauka E, II domenai iSnyksta ir kristalas pereina j punktyry

domeny sienelés poslinkio atsirades pazyméta pozicija. Cia yra stebimas masés judéjimas.

nuo medziagos elastiniy savybiy, o dél

poliarizacijos pokytis AP duoda ind¢lj j dielektring skvarbg. Judédama domeny sienelé skleidzia
akustines bangas, kurios gali konstruktyviai interferuoti domenuose, o tai palengvina domeny
sienelés jud¢jima. Vadovaujantis §iais samprotavimais Arlt‘as susiejo savaimine poliarizacijg su
elektro - mechaninio rezonanso indéliu j dielektring skvarbg (2.9), kuris yra stebimas feroelektrinése
keramikose [38].
POZ

E=—— 2.9
2C..£,S; (29)

S, =P’Q (2.10)
Cia Po yra spontanin¢ poliarizacija, Css — elastiné konstanta, So — spontanin¢ deformacija, Q
elektrostrikcijos koeficientas. Vadovaujantis $§iuo modeliu buvo siekiama apskaiciuoti BT
poliarizacijg. Tuo tikslu kas 10 K buvo aproksimuojamos dazninés BT kreivés. I§ aproksimacijy buvo
nustatyta elektro — mechaninio rezonanso indélio j dielektring skvarbg temperattiriné priklausomybé,
o pritaikius ,,Lichtenecker* modelj apskaiciuota tikroji proceso indélio verté. Kiti modelio parametrai
buvo paimti i$ literattiros. Elektrostrikcinés konstantos verté mazai priklauso nuo temperatiiros, o jos
absoliutiné verté priklausomai nuo literatiiros 3altinio gali svyruoti nuo 0.1 m*C2 [39-41] iki 0.63
m*C2 [42], darbe buvo naudojama 0.11 m*C verté. Elastiné konstanta buvo pasiiilyta modelio
autoriaus: Css = 34.02GNm™ [38], taip pat skaiiavimuose buvo naudota elastinés konstantos

temperatiriné priklausomybé paimta i§ B.L.Cheng straipsnio [43]. Suskaiciuotos spontaninés
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poliarizacijos temperatiirinés priklausomybés atvaizduotos 2.17 paveiksle. Kambario temperatiiroje

apskaidiuotos spontaninés poliarizacijos vertés (10 ir 17 pC/cm?) yra mazesnés nei literatiiroje

randamos vertés (26 nC/cm? ir 27 uC/cm? [38, 44]). Tai galima paaiskinti tuo, kad literatiiroje yra

matuojami kristalai, o darbe buvo matuota keramika. Kristalas gali turéti tik tam tikras galimas

poliarizacijos kryptis. Kadangi keramikas sudaro jvairiai orientuoti kristalitai, mes gauname net du

kartus mazesne poliarizacijos vert¢. Tai nesunku jrodyti matematiskai, keramikos poliarizacija yra

lygi visy kristality poliarizacijos sumai, pagal 2.18 paveikslg mes uzrasome (2.11) integralg.

%271’ P

7
— _0 qj — i i —
<P>_2!£4ﬂsmecos¢9d(pd9_.([Posmedsmé?_

P

2 (2.11)

Cia P — keramikos poliarizacija, Po — kristalo poliarizacija.
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2. 17 Spontaninés poliarizacijos priklausomybé nuo temperatiiros.

Tai pat galime pastebéti, kad 1.16 paveiksle spontaninés poliarizacijos temperatiiriné

2. 18 Pointegrinés funcijos sudarymo
schema.

priklausomybg, prieSingai nei apskaiciuota
priklausomybe, turi $uolius. Sie $uoliai atsiranda dél
spontaninés poliarizacijos krypties kitimo, todél mes
stebime tik tam tikrg poliarizacijos projekcijg matavimo
kryptimi. Tai puikiai iliustruoja 2.19 paveikslas. Cia
matavimo kryptis sutampa su tetragoninés gardelés
spontaninés poliarizacijos kryptimi. Iskai¢ius
poliarizacijos krypties kitima i§ 1.16 paveikslo gauname
2.20 paveikslg. Keramikos atveju Suoliy néra, nes
keramika yra sudaryta i$ kristality, kurie yra orientuoti

visomis kryptimis.
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Naudojant modelio autoriaus elasting konstanta Css Zemesnése temperatiirose uz kambario
temperatiirg yra stebima aiski spontaninés poliarizacijos priklausomybé nuo temperaturos. Tai galima
paaiskinti tuo, kad modelyje nebuvo atsizvelgta j elastinés konstantos temperatiiring priklausomybe.
Bendru atveju temperatiirai mazéjant elastiné konstanta auga, jai galioja désnis(2.12) [45]:

C,=a—hT’ (2.12)

Cia a ir b yra konstantos, kurios aprao elastinés konstantos temperatiirine priklausomybe. Toliau
skai¢iavimuose buvo naudojama B.L.Cheng iSmatuota BT elastinés konstantos temperatliriné
priklausomybé [43]. Apskaiciuotos spontaninés poliarizacijos kreivés forma yra artima literatiiroje
randamai kreivei (2.17 pav. ) [46], 0 spontaninés poliarizacijos vertés skirtumas gali buti aiSkinamas

skirtinga bario titanano kristaly kokybe ([46] Saltinio priklausomybé buvo gauta prie§ 50 mety).
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2. 19 BT spontaninés poliarizacijos daugiklis dél poliarizacijos krypties kitimo, tetragoninés fazés atzvilgiu.
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2. 20 Modifikuotas 1.16 paveikslas jskai¢ius poliarizacijos krypties kitimg.

1 ! A - -
i £ - - - - ° »® - -

Tai pat darbe buvo apskaic¢iuotos KNBT keramiky spontaninés poliarizacijos vertés. Kadangi
dielektriniame spektre kalio niobato fazinio virsmo anomalijos nematome, darome prielaida, kad
kalio niobatas duoda labai maza indélj j spontanine poliarizacija. Kita prielaida, kuri leidzia
neatsizvelgti | kalio niobatg yra tai, kad poliarizacija yra skaiciuojama remiantis elektromechaniniu

rezonansu, kuris yra stebimas bario titanato strukttirose, todél kalio niobatas gali veikti poliarizacijos
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verte tik netiesiogiai. Taip pat galima paminéti, kad dielektrineme spektre nestebime kalio niobato
elektro-mechaninio rezonanso, nes dél mazy Kkristality matmeny S$is rezonansas turéty buti
aukStesniuose dazniuose, kurie matavimo metu nebuvo pasiekti. Apskai¢iuotos spontaninés
poliarizacijos vertés yra pavaizduotos 2.21 paveiksle. Cia stebime, kad paklaidy ribose spontaninés
poliarizacijos vertés sutampa. Tik auksStose temperatiirose galima jzvelgti, kad keramikose su kalio
niobatu spontaninés poliarizacijos vertés yra didesnés. Tai galima paaiskinti tuo, kad zemose
temperattirose, bario titanato ir kalio niobato gardelés yra artimos viena kitai (2.22 pav.), o aukstose
temperatiirose bario titanatas yra jtemptas kalio niobato. Didziausias spontaninés poliarizacijos vertés
skirtumas yra stebimas, kai bario titanano keramikoje jvyksta virsmas j tetragonine faze. Sie rezultatai
rodo, kad epitaksiskai jterpus kalio niobatg j bario titanato struktiirg, galima sukurti sistema, kurios

savybés yra panasios esant morfotropinei faziy sanddrai.
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2. 21 BT ir KNBT keramiky spontaninés poliarizacijos vertés.

r 303K~ Kubiné |
278 K 698 K
\—— Tetragoniné
!\
203 K 498K
i \ Ortorombiné |
\\ - KN
263 K - BT
Romboedriné

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatira, K

2. 22 Bario titanato ir kalio niobato faziniy virsmy diagrama.
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3. Apibendrinimas

Diplominio darbo metu buvo istirti BT ir KNBT kompozity dielektrinés spektroskopijos

metodais. IS matavimo rezultaty buvo nustatyta:

1.

BT ir KNBT keramikose zemuose dazniuose ir aukStose temperattrose relaksacinis
procesas yra salygotas laidumo procesy.

10°-10"Hz dazniy diapazone yra silpnas procesas, kurio galima priezastis yra domeny
senelés judéjimas bario titanato griiduose.

BT ir KNBT keramikose yra stebimas trecias procesas, kurio galima priezastis yra
elektro — mechaninis rezonansas bario titanato struktirose. Si dispersija gali biiti
stebima kaip relaksaciné, kai yra stipriai uzslopinta arba yra platus rezonansiniy
dazniy pasiskirstymas. Pirmuoju atveju vidutine relaksacijos trukmé priklauso nuo
slopinimo koeficiento, antruoju atveju $i trukmé nekinta ir sutampa su rezonasine
trukme.

| bario titanato struktiirg jterpus kalio niobatg proceso susijusio su elektro —
mechaniniu rezonansu indélis j dielektring skvarbg sumazéja. Tai gali buti paaisSkinta
tuo, kad ijterpus kalio niobata bario titanatas yra jtempiamas arba keramiky
mikrostruktira yra skirtinga.

Naudojant Arlt‘o modelj spontaniné poliarizacija gali buti suskaiciuota i§ elektro -
mechaninio rezonanso indélio j dielektring skvarba. Suskaiiuota verté yra palyginama
su literatiiroje esamomis vertémis.

EpitaksiSkai jterpus kalio niobatg j bario titanato struktiirg, bario titanatas yra

jtempemas ir spontaninés poliarizacijos verté iSauga.
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