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1. IVADAS

Zmogaus gyvenimas S$iais laikais nebejsivaizduojamas be moderniy
jtaisy. Tobuléjant technologijoms ir didéjant Zzmoniy poreikiams didéja ir naujy
jrenginiy paklausa. Telekomunikacijy, informaciniy technologijy ir elektronikos
plétrai yra biitinos naujos medziagos. Naujoms medziagoms yra keliami dideli
reikalavimai, susije su dielektrinés skvarbos dydziu, mazesniais dielektriniais
nuostoliais ir paprastesniu pritaikymu gamyboje, kad biity kuo geresnis kainos
ir kokybés santykis. Feroelektrikai ir jiems giminingos medZiagos, pavyzdZziui,
feroelektriniai relaksoriai, jy ploni sluoksniai biitent tos medZziagos, kurios
pasizymi unikaliomis dielektrinémis ir pjezoelektrinémis savybémis. Nors
feroelektriky klasei priklausan¢iy junginiy grupé yra gana visapusiskai tirta,
taCiau tikslis mikroskopiniai mechanizmai, lemiantys feroelektros atsiradima,
vis dar néra iki Siol iki galo suprasti ir paaiskinti. Be to, feroelektrikams
praktiskai taikyti daZznai prireikia jy savybiy modifikavimo, kuris gali biti
pasiektas jdedant priemaiSy arba keiciant dariniy matmenis (pavyzdziui, plono
sluoksnio storj). Beje, tokia modifikavimo jtaka dariniy fizikinéms savybéms
intensyviai tiriama. Todél feroelektrikai, feroelektriniai relaksoriai ir kitos
giminingos medziagos yra intensyviy tyrimy objektas. Kiekviena medziaga turi
skirtingy savybiy, kurias bitina tirti jvairiais metodais. Vienas i§ tokiy metody
yra dielektriné spektroskopija. Ji leidZia ne tik nustatyti dielektrinés skvarbos ir
nuostoliy dydj tam tikrame daznyje, bet ir biidingas relaksacijos trukmes, jy
pasiskirstymg ir medziagy fazing diagrama.

Labai daug démesio tyréjai kreipia | medziagas, turin¢ias ne viena, o
kelias savybes. Unikaliais feroelektriniy, feromagnetiniy savybiy deriniais
pasizymi multiferoiniai junginiai, arba tiesiog — multiferoikai. Pastaruoju metu
daug démesio sulauké tetragoninés volframo bronzos (angl. Tetragonal
Tungsten Bronze, arba TTB) medziagy Seima. Trijy tipy mazgai, susidare tarp
kampais susijungusiy deguonies oktaedry, leidzia jterpti skirtingus medziagy
jonus ne tik ] Siuos mazgus, bet ir j pacius oktaedrus, gauti medziagy Seimas su

jvairiomis fazinémis diagramomis.



Disertacijos mokslinis naujumas

Feroelektriniai relaksoriai — medziagy grupé, dazniausiai turinti klasiking
perovskito struktiirg. Viena 1§ tokiy medZiagy yra feroelektrinis relaksorius
0,94PbMg1/3Taz303 — 0,06PbTiO3 (PMT-PT) kristalas. Tiriant §j kristalg, buvo
detaliau iSnagrinétos feroelektrinio relaksoriaus dielektrinés savybés. Ypac
1domus statinés dielektrinés skvarbos kitimas auk$¢iau kambario temperatiiros,
nes $i priklausomybé vis dar kelia mokslininky diskusijy.

Medziagy tyréjai, ieSkodami medziagy, turinéiy lengviau pritaikomy
savybiy, atkreipé démesj | bismuto ferita dél jo feroelektriniy ir magnetiniy
savybiy koegzistavimo. Taciau bismuto ferito feromagnetinés savybés yra
prastos ir néra netinkamos taikyti, be to, jis pasizymi stipria nuotékio srove.
Norint pagerinti Sios medziagos savybes, dalis bismuto yra keiiama kitais
retaisiais Zzemés elementais (pvz.: Nd, La, Sm, Dy). Samaris ir disprozis yra
vienas 1§ varianty, kei¢iant koncentracijag BiixRExFeOs (RE = Sm, Dy) ar
gaminimo metoda, yra ieSkoma geriausiy Siy elementy elektriniy savybiy.
Taciau jdedant priemaiSy ] feroelektrika, galimi jvairiis nepageidaujami
scenarijai. Esant tam tikrai priemaiSy koncentracijai, feroelektrinés savybes gali
iSnykti arba atsirasti nepageidaujama dipolinio stiklo arba releksoriaus fazé.
Placiajuosté dielektriné spektroskopija yra nepakei¢iama tiriant priemaisy jtaka
feroelektriky savybéms. Siame darbe pirma karta parodyta, kad Bit-«SmxFeOs
keramikose, kai x = 0,2, feroelektrinés savybés iSnyksta ir atsiranda relaksoriaus
fazé, o Bii-xDyxFeOskeramikose feroelektrinés savybés islieka net kai x <0,2,
ir dielektriniai nuostoliai sumazgja.

Taip pat jdomios yra multiferoiky medZiagos, turin€ios Aurivilijaus
struktiira, pavyzdziui, sudarytos BisTisO1. (BIT) pagrindu. Sios medziagos yra
aukSta Kiuri temperatiira (943 K), dél kurios BIT yra placiai taikomas
elektriniuose elementuose, pavyzdziui, energijos keitikliuose,
pjezoelektriniiuose atminties prietaisuose. [ BIT struktiira buvo jterpta
magnetiniy savybiy turinéio retyjy zemiy metalo, pavyzdziui, gadolinio (Gd).
Siame darbe pirma karty yra pateikiami medziagy, t. y. BisaTisO12 ir
Bis—xGdxTi3012 (BGT) (x = 1 ir x = 1,5), dielektriniai tyrimai. Parodyta, kad
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feroelektriné tvarka neiSnyksta BGT, kai x = 1,5 , o dielektriné dispersija yra
nulemta feroelektriniy domeny dinamikos.

llgag laikg pagrindiniu tyrimy objektu buvo perovskito Seimai
priklausancios keramikos. Dabar vis daugiau démesio sulaukia tetragoninés
volframo bronzos, arba TTB medziagy, kuriy néra labai daug, grupé.
Ba;REFeNbsO1s (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) keramikos yra puikus
jvairialypiy TTB savybiy pavyzdys. Junginiai su neodimiu, samariu ir europiu
yra feroelektrikai, keramikos su prazeodimiu ir gadoliniu pasizymi
feroelektriniy relaksoriy savybémis, taciau labai triikksta Siy medZziagy
dielektriniy tyrimy mikrobangy dazniy diapazone. Siame darbe yra iitirtos
medziagy Ba:NdFeNbsOis, Bas.2oxNd2xFe1+xNboxOz (X = 0,6, x = 0,8),
Ba:NdFeNbsxTaxO1s (x= 0,3, x = 0,6 ir X = 2) dielektrinés savybés ir faziné

diagrama.

Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Darbo pagrindinis tikslas — istirti priemaisy jtaka jvairiy feroelektriky ir
feroelektriniy relaksoriy dielektrinéms ir elektrinéms savybéms.
Pagrindiniai darbo uzdaviniai:

o Istirti 0,94PbMg1/3Ta2303 — 0,06PbTi03, Bii—xRExFeOs (RE = Sm, Dy),
Bis—xGdxTi3012, Bae-2xNdaxFe1+xNbg-xO3o, Ba:NdFeNbs-xTaxO1s
medziagy dielektrines ir elektrines savybes placiame temperatiry
intervale ir dazniy diapazone.

e ISanalizuoti 0,94PbMg1;sTaz303 — 0,06PbTiOs statinés dielektrinés
skvarbos temperatiiring priklausomybe.

o [stirti Biz—xSmxFeOs (0,1 <x <0,2) fazing diagrama.

o [stirti Bit-xSmxFeOs (0,1 < x < 0,2) ir Bii-xDyxFeOs (0,1 < x < 0,2)
elektrinj laiduma.

o Istirti BisxGdxTi3012 (0 < x < 1,5) elektrinj laiduma.

e Nustatyti Bas.oxNdoxFe1+xNbo.xOz0 ir Ba:NdFeNbs.xTaxO1s fazing

diagrama.



Ginamieji disertacijos teiginiai

1) PMT-PT kristalo statinés dielektrinés skvarbos priklausomybg¢ nuo
temperatiiros apraSo SRBRF (sferiniu atsitiktiniy rySiy atsitiktiniy lauky)
modelis.

2) Bii-xSmyFeOskeramikose, didéjant samario koncentracijai, feroelektriné
fazinio virsmo temperatiira mazéja, o kai samario koncentracija x = 0,2,
keramika pasizymi feroelektriniam relaksoriui budingu elgesiu.
Bio.ssSmo.1sFeOs keramikoje vyksta virsmas j antiferoelektring fazg.

3) Ba:NdFeNbsxTaxO1s keramikose, kai x < 0,30, zemose temperatiirose
koegzistuoja feroelektriné tvarka ir relaksoriams biidinga netvarka, o kai

x > 0,30, Zemose temperattrose yra tik relaksoriams biidinga netvarka.

Disertacijos struktiira

Disertacija yra sudaryta i§ penkiy skyriy. Joje yra 116 puslapiy,
3 lentelés, 84 paveikslai ir 97 literatiiros nuorodos.

Pirmas skyrius yra disertacijos jvadas, jame nurodoma disertacijos
svarba, jos tikslas ir uzdaviniai, mokslinis gauty rezultaty naujumas ir ginamieji
teiginiai. Taip pat pateikiami disertacijos tema publikuoty straipsniy ir teziy,
skelbty jvairiose nacionalinése ir tarptautinése konferencijose bei seminaruose,
sgrasai. Antrame skyriuje apzvelgiama literatira apie feroelektrikus ir
feroelektrinius relaksorius, apibiidinama tirty medziagy sandara bei dielektrinés
savybés, kurios jau buvo publikuotos Kkituose darbuose. Treciame skyriuje
aprasomi eksperimentiniai metodai, naudoti rengiant disertacija. Ketvirtame
skyriuje pateikiami ir aptariami doktorantiiros metu gauti rezultatai. Penktame
skyriuje pateikiamos disertacijos i§vados. Disertacijos pabaigoje pateikiamas

cituojamos literatiiros sarasas.
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Disertacijos autoré atliko visy tirty medziagy dielektriniy savybiy tyrimus,
duomeny analiz¢ ir apibendrino tyrimy rezultatus. Remdamasi jais autoré
parengé SeSis straipsnius spaudai. Taip pat parengé Zodiniy ir stendiniy

praneSimy konferencijoms, daugelj jy pristaté pati.

Disertacijos tema paskelbti straipsniai:

1. E. Masiukaité, J. Banys, R. Sobiestianskas, T. Ramoska, V. A.
Khomchenko, D. A. Kiselev, Conductivity investigations of Aurivillius-
type Bi25Gd15TisO12 ceramics, Solid State lonics 188, 50 (2011).

2. E. Palaimiene, J. Banys, V. A. Khomchenko, K. Glemza, Dielectric
properties of Aurivillius-type BisxGdxTisO12 ceramics, Lithuanian
Journal of Physics 53, 210 (2013).

3. E. Palaimiene, J. Macutkevic, J. Banys, A. Kania, Dielectric properties
of PMT-PT crystals, Journal of Applied Physics 116, 104103 (2014).

4. J. D. Bobi¢, M. M. Vijatovi¢ Petrovi¢, N. I. Ili¢, E. Palaimiene,
R. Grigalaitis, C. O. Paiva-Santos, M. Cilence, B. D. Stojanovi¢, Lead-
free BaBisTi4O15 ceramics: Effect of synthesis methods on phase
formation and electrical properties, Ceramics International 41, 309
(2015).

5. E. Palaimiene, J. Macutkevic, D. V. Karpinsky, A. L. Kholkin, J. Banys,
Dielectric investigations of polycrystalline samarium bismuth ferrite
ceramic, Applied Physics Letters 106, 012906 (2015).

6. M. Kinka, D. Gabrielaitis, M. Albino, M. Josse, E. Palaimiene,
R. Grigalaitis, M. Maglione, J. Banys, Investigation of Dielectric
Relaxation Processes in BaxNdFeNbsxTaxO1s Ceramics, Ferroelectrics
486, 1 (2015).

10



Disertacijos rezultatai, paskelbti mokslinése konferencijose:

1. E. Masiukaité, J. Banys, D. Kiselev, Dielectric investigations of
ferroelectric Bi2sGd1sTisO12 ceramics, 53 Scientific Conference for
Young Students of Physics and Natural Sciences, Open readings 2010,
kovo 24-27, 2010, 61-62, Vilnius, Lietuva.

2. E. Masiukaité, J. Banys, D. Kiselev, Conductivity investigations of
ferroelectric BGT ceramics, 9th ISSFIT, birzelio 1-5, 2010, 89, Ryqga,
Latvija.

3. E. Masiukaité, J. Banys, V. A. Khomchenko, D. A. Kiselev,
Conductivity investigations of Bi2sGd15TizO12 ceramics, Properties of
ferroelectric and superionic systems : 3rd seminar, lapkri¢io 2627, 2010,
19-20 Uzhgorod, Ukraina.

4. E. Masiukaité, J. Banys, V. A. Khomchenko, D. A. Kiselev, Dielectric
investigations of Aurivilius-type BisxGdxTisO12 ceramics, Conference of
the COST MP0904 Action, EMF, birzelio 26 — liepos 2, 2011, 166,
Bordeaux, Pranciizija.

5. E. Palaimiené, J. Banys, V. A. Khomchenko, Dielektriniai Aurivilijaus
struktitros BGT tyrimai, 40-0ji Lietuvos nacionaliné fizikos konferencija,
birzelio 10-12, 2013, Vilnius, Lietuva.

6. R. Grigalaitis, P. Heijboer, S. Svirskas, E. Palaimiene, J. Banys,
M. Maglione, M. Josse, Dielectric spectroscopy of TTB Bae-
xNdoxFe1+xNboxO30  system, COST SIMUFER Action MPQO904
Workshop Advances in Ferroelectrics and Multiferroics, liepos 20-21,
2013, 37, Prague, Cekija.

7. E. Palaimiené, J. Banys, V. A. Khomchenko, Dielectric investigations
of BisGdiTisO12 ceramics, dyProSo XXXIV 34" International
Symposium on Dynamical Properties of Solids, spalio 9-15, 2013, 134,
Wiena, Austrija.

8. E. Palaimiené, P. Heijboer, M. Maglione, M. Josse, R. Grigalaitis,

J. Banys, Dielectric properties of a new Bas-2xNdoxFe1+xNbgxOz9 TTB

11



system, The Third Workshop for Early Stage Researchers of the COST
MP0904 Action, lapkri¢io 6-9, 2013, 133, Novi Sad, Serbija.

9. E. Palaimiené, P. Heijboer, M. Josse, M. Maglione, R. Grigalaitis,
J. Banys, Dielectric properties of Bae-2xNd2xFe1+xNbge.xOz0 (x=0.6, 0.8)
tungsten bronze ceramics, COST Action MP0904 - Closing Conference,
sausio 30-31, 2014, Genoa, Italija.

10. E. Palaimiene, R. Grigalaitis, D. V. Karpinsky, A. L. Kholkin, J. Banys,
Dielectric investigations of polycrystalline samarium bismuth ferrite
ceramic, Electroceramics XIV Conference, birzelio 16-20, 2014,
Bucharest, Rumunija.

11. E. Palaimiene, J. Macutkevic, A. Kania, J. Banys, Dielectric properties
of 0.9PbMg1/3Taz303 — 0.1PbTiOs single crystals, European Conference
on Applications of Polar Dielectrics (ECAPD-2014), liepos 7-11, 2014,
Vilnius, Lietuva.

12. E. Palaimiene, J. Macutkevic, R. Grigalaitis, D. V. Karpinsky,
A. L. Kholkin, J. Banys, Conductivity investigations in multiferroic
Bio.sSmo.2FeOs ceramics, 111 Polish — Lithuanian — Ukrainian Meeting on
Ferroelectrics Physics (PLU 2014), rugpjucio 31 — rugséjo 4, 2014,
Wroctaw - Pawlowice, Lenkija.

13. E. Palaimiene, J. Macutkevic, A. Kania, J. Banys, Conductivity
investigations of PMT-PT single crystals, RCBJSF-2014-FMNT, rugséjo
29 —spalio 2, 2014, Ryga, Latvija.

14. E. Palaimiene, J. Macutkevic, A. Kania, J. Banys, Dielectric properties
of PMT-PT crystals, International Workshop on Relaxor Ferroelectrics
(IWRF), spalio 12-16 , 2014, 48, Stirin, Cekija.

15. E. Palaimiene, J. Macutkevic, D. V. Karpinsky, A. L. Kholkin, J. Banys,
Dielectric properties of samarium bismuth ferrite ceramic, 2015 Joint
IEEE International Symposium on Applications of Ferroelectric (ISAF),
International Symposium on Integrated Functionalities (ISIF), and
Piezoresponse Force Microscopy Workshop (PFM) (ISAF-ISIF-PFM
2015), geguzés 24 - 27, 2015, Singapuras.

12



16. A. Kirelis, E. Palaimiene, J. Macutkevic, J. Banys, D. Karpinsky,
A. Kholkin, Conductivity investigation in multiferroic Bii-xDyxFeOs
ceramics, 58th Scientific Conference for Students of Physics and Natural
Sciences, Open Readings 2015, kovo 24-27, 2015, 208, Vilnius, Lietuva.

17. E. Palaimiene, J. Macutkevic, J. Banys, D. V. Karpinsky, A. L. Kholkin,
Conductivity investigations of multiferroic samarium bismuth ferrite
ceramic, 41-oji Lietuvos nacionaliné fizikos konferencija (LNFK-41),
birzelio 17-19, 2015, 308, Vilnius, Lietuva.

18. E. Palaimiene, J. Macutkevic, J. Banys, D. V. Karpinsky, A. L. Kholkin,
Dielectric investigations of polycrystalline dysprosium bismuth ferrite
ceramic, Functional Materials and Nanotechnologies (FM&NT-2015),
spalio 5-8, 2015, Vilnius, Lietuva.

19.E. Palaimiene, J. Banys, A. Rotaru, F. D. Morrison, Dielectric properties
of BasMNbgO30 (M = Ga, Sc) tungsten bronze ceramics, IV Lithuanian-
Ukrainian-Polish Meeting on Physics of Ferroelectrics (LUP V), spalio
5-9, 2016, Palanga, Lietuva.

13



2. TYRIMU APZVALGA

2.1. Feroelektrikali

Feroelektrikai — tokios medziagos, kurios tam tikrame temperatiiros
intervale savaime poliarizuojasi. ISoriniu elektriniu lauku galima keisti jy
poliarizuotumo (suminio dipolinio momento) dyd; ir krypti. Feroelektrikuose
dominuoja vienalytés savaiminés poliarizacijos sritys, kurios vadinamos
domenais [1]. Feroelektrikas tampa monodomenu tik tada, kai yra veikiamas
stipraus elektrinio lauko ir tuo metu visi domenai orientuojasi elektrinio lauko
kryptimi. Feroelektrinio domeno poslinkj elektriniame lauke lemia feroelektriko
dielektrinés skvarbos, elektrinio laidumo ir kity parametry priklausomybé nuo
daznio ir elektrinio lauko stiprumo. Savaiming poliarizacija (vidinj elektrinj
laukg) sukelia elektrintyjy daleliy — jony ar molekuliy poslinkis arba
susitvarkymas, kuris vadinamas faziniu virsmu. Feroelektriky savaiminé
poliarizacija atsiranda arba iSnyksta kiekvienam feroelektrikui buidingoje fazinio
virsmo temperatiiroje, arba Kiuri taske [ 1]. Arti Kiuri taSko visos makroskopinés
feroelektriky fizikinés savybés yra ekstremalios ir labai jautrios iSoriniams
poveikiams, tokiems kaip antai elektrinis laukas, slégis, temperatiira ir kt.
Daugelis feroelektriky yra perovskito struktiiros. Medziaga i§ feroelektrinés
fazés pereina ] paraelektring, o Sis procesas vadinamas feroelektriniu faziniu
virsmu. Medziagoms fazinio virsmo aplinkoje statinei dielektrinei skvarbai

turéty galioti Kiuri ir Veiso (angl. Curie-Weiss) désnis Sitaip:
Cc
T-T¢c

(0) =

, (2.1.1)

Cia: T¢ — fazinio virsmo temperatiira, C — konstanta.

Feroelektrikai yra naudojami kuriant jvairius informaciniy technologijy
elementus: didelés talpos kondensatorius, elektriniu lauku valdomos talpos
varikondus, garso imtuvus ir spinduolius, pavirSiniy akustiniy bangy filtrus,
mikrobangy ir Sviesos srauty valdymo jrenginius, informacijos uzrasymo,
skaitymo ir feroelektrinés atminties (angl. FRAM) jrenginius. Jau yra kuriami
naujos kartos kompiuteriai su operatyvigja feroelektrine atmintimi, kuri

nedingsta, i§jungus kompiuterj. Feroelektrinés keramikos buvo pradétos taikyti
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ir kortelése (angl. smart cards), kurios turi feroelektring atmintj. Sios kortelés
yra naudojamos kaip elektroniniai bilietai, bankinés debetinés kortelés,
parkavimo kortelés, leidimai ir kitur. I§ feroelektriniy medZziagy taip pat yra
kuriami infraraudonyjy spinduliy detektoriai, elektrooptiniai jrenginiai,
dielektriniai rezonatoriai, naktinio matymo prietaisai, apsauginiai akiniai,

vaizduokliai ir kiti moderniis elementai.

2.1.1. Faziniai virsmai feroelektrikuose

Daugelis kristaly gali egzistuoti skirtingose fazése. Paprastai Sios fazés
yra stabilios tik tam tikrame temperatiry ir slégiy ruoze. Kadangi jony
iSsidéstymas kristalo gardeléje ir efektyvusis jony spindulys priklauso nuo
temperatiros, jiems kintant, konkreti strukttira gali tapti nestabili, ir jvyksta
per¢jimas | kita — stabilesne. Temperatiira, kurioje jvyksta toks peré¢jimas,
vadinama fazinio virsmo temperatiira. Nors jony poslinkiai yra mazi, matomi
medziagos fizikiniy savybiy poky¢iai yra labai reik§mingi, jie sukelia netolydziy
Kristalo tiirio ir entropijos pokyc¢iy. Fazinio virsmo temperattiriné histerezé gali
pasiekti Simtus laipsniy, o tai yra stabilios ar metastabilios biisenos
susiformavimo poZymis, kai viena i§ faziy gali egzistuoti tokiame temperatiiry
ir slégiy ruoze, kuriame kita fazé yra stabilesné. Kristalo dimensijos pokyciai
sukelia vidinius jtempius, ypaé keramiky kristalinése sandirose. Sie jtempiai
gali biiti tokie stipriis, jog sukelia vidinius jtriikius, padidina medZiagos trapuma,
net keliomis eilémis pakeicia medziagos elektrinj laiduma.

Feroelektrikuose savaiming poliarizacija gali sukelti keli fizikiniai
procesai, vykstantys kristalo gardel¢je, todél juos galima skirstyti pagal faziniy
virsmy tipg. Virsmas, vykstantis dél elementariyjy narveliy atomy poslinkio 18
pozicijos, kurig jie uzémé nepoliarizuotame kristale (paraelektringje fazéje),
vadinamas poslinkio faziniu virsmu. Jj sukelia gardelés virpesiy minkStosios
modos nestabilumas Brijueno zonos centre. Tokie struktliriniai virsmai, kuriuos
Brijueno zonos centre sukelia gardelés virpesiy minkStosios modos

nestabilumas, dar vadinami ferodistorsiniais. Minks$toji moda poslinkio
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feroelektrikuose yra sklindanti (rezonansing), tai yra silpstantis optinis fononas,
kvaziharmoniSkai virpantis apie pusiausvyros padétj [1].

Kitas virsmas, sukeltas elektriniy dipoliy tvarkingo persiorientavimo
kuria nors kryptimi, vadinamas tvarkos—netvarkos faziniu virsmu. Sio tipo
feroelektrikuose minkStoji moda yra difuziné. Tai ne fononiné moda, o didelés

amplitudes Siluminiai jony Suoliai per potencinj barjerg [1].

2.1.2. Feroelektriniai relaksoriai

Feroelektriniai relaksoriai yra netvarkiy medZiagy grupé, pasiZyminti
feroelektriniu faziniu virsmu tik esant stipriam iSoriniam elektriniam laukui [2].
Norint geriau suprasti feroelektriniy relaksoriy savybes, galima pradéti nuo jy
palyginimo su jprastais feroelektrikais, kuriy elgsena yra pakankamai detaliai
istirta. I dielektrinés skvarbos realiosios dalies & temperatiirinés
priklausomybés galima iSskirti kelis Sias medZiagas skirianius bruoZus.
Feroelektriky dielektrinés skvarbos realiosios dalies &' temperattriné
priklausomybé¢ fazinio virsmo aplinkoje turi astrig smaile, o smailés temperatiira
rodo fazinio virsmo temperatiirg (Tc). Feroelektriniy relaksoriy (arba tiesiog
relaksoriy) dielektrinés skvarbos smailé yra gerokai platesné (2.1.1 (b) pav.).
Kitaip nei jprasty feroelektriky, relaksoriy dielektrinés skvarbos anomalija néra
susijusi su medziagos struktiiros pokyciu, nes $i smailé yra nulemta relaksacijos
trukmiy pasiskirstymo platéjimo ir statinés dielektrinés skvarbos didéjimo,
mazinant temperatiirg [3]. Pagrindinés relaksoriy savybés aiSkinamos gardelés
netvarka, t. y. skirtingy jony i$sidéstymo kristalografinéje plokStumoje netvarka,
ir poliniy nanosri¢iy egzistavimu. Kitas bruozas — relaksoriy &' smailés
maksimumo temperatiira Tm priklauso nuo daznio (2.1.1 (b) pav.) visame
eksperimentiSkai pasiekiamame dazniy intervale dél plataus relaksacijos
trukmiy pasiskirstymo, 0 feroelektrikuose dielektrinés skvarbos smailés padétis
iprastai gali priklausyti nuo daznio tik mikrobangy dazniy diapazone [1]. Dar
vienas iSskirtinis bruozas yra tas, kad taske T. feroelektriky poliarizacija gali
tapti lygi nuliui, o0 relaksoriuose polinés nanosritys iSlieka labai auks$tose

temperatiirose, jy atsiradimo temperatiira sunkiai nustatoma [3, 4, 5, 6, 7]. Reikia
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paminéti, kad Curie-Weiss désnis relaksoriams negalioja, bet ji galima taikyti tik
labai aukstose temperatiirose (paraelektrinéje fazéje), ir anomalijos aplinkoje
apibidinamos modifikuotu Curie-Weiss désniu [8]:

1 1 (T-Ty)Y

g e T ¢ (2.1.2)
Cia: & — realioji dielektrinés skvarbos dalis; ¢, — dielektrinés skvarbos

maksimumo verté; Tm — maksimumo temperatira; C — konstanta. y —
koeficientas, paprastai parodantis relaksoriaus netvarkingumo laipsnj. Sis

koeficientas kinta nuo 1 iki 2 [8].

(@ (b)
FEROELEKTRIKAS RELAKSORIUS

T T T T 0.8

10k — 107 M2

104!

02

TiK)

®  AStrus ir siauras &' (T) pokytis. e Platus &' (T) pikas.
[ - . . ..
® ¢ (T)kinta pagal Curie-Weiss désnj. ®  Nuokrypis nuo Curie-Weiss désnio.
®  Pirmos arba antros riisies fazinis ®  Néra struktiirinio fazinio virsmo
virsmas T. su makroskopiniu maksimumo Ty temperatiiroje.

simetrijos poky¢iu.

%‘@

g

2.1.1 pav. Jprastinio feroelektriko (a) ir feroelektrinio relaksoriaus (b)
skirtumai [6, 7]

17



Feroelektrikams, esantiems iSoriniame elektriniame lauke, bidinga
histerezés kilpa [1, 6, 7]. Net elektriniam laukui sumazéjus iki nulio, medziaga
iSlieka poliarizuota. Pakankamai stipriame elektriniame lauke relaksoriai taip
pat poliarizuojasi. Jeigu laukas stipresnis uz tam tikra kriting verte, relaksorius
elgiasi kaip jprastas feroelektrikas. Elektriniam laukui sumazéjus iki nulio,
relaksoriuje iSlikusi poliarizacija beveik lygi nuliui dél atsitiktinio poliniy
nanosriciy issidéstymo (2.1.1 (a) pav.) [6]. Atsizvelgiant | Siuos skirtumus,
galima tikétis, kad faziniai virsmai feroelektrikuose ir relaksoriuose yra nulemti
skirtingy fizikiniy mechanizmy [7].

Feroelektriniy relaksoriy savybéms aiSkinti daZnai pasitelkiamas poliniy
nanosri¢iy modelis. Jy formavimasis yra glaudziai susijes su kompozicine
gardelés netvarka, kuri yra budinga kiekvienam relaksoriui. Aukstoje
temperatiiroje feroelektriniy relaksoriy ir paprasto dielektriko savybés yra
panasios. Feroelektrinius relaksorius Saldant, ties tam tikra temperatira Tg
(Burns temperatiira) pradeda formuotis polinés nanosritys ir vyksta
transformacija j ergoding relaksoriaus faze [2]. Burns temperatiiros Tg aplinkoje
polinés nanosritys yra mobilios, temperatiirai mazéjant, jy dinamika létéja ir, kali
temperatiira pakankamai zema, jos ,,uz$ala“. Dipoliy dinamikos uzSalimas yra
susijes su didele ir placia dielektrinés skvarbos &' temperattrinés priklausomybés
smaile ir budinga jos daznine dispersija [2]. (Ergodiskumo teorema fizikoje ir
termodinamikoje teigia, kad per ilgg laiko tarpg, laikas, kurj dalelé su
nepakitusia energija praleidzia kokiame nors fazinés erdvés regione, yra
proporcingas to regiono tiriui.) Poliniy nanosri¢iy atsiradimo metu nejvyksta
jokio medziagos struktiiros pokycio.

Poliniy nanosri¢iy formavimagsi galima apraSyti kelias skirtingais
modeliais. PavyzdZziui, $iy sriiy atsiradimg galima traktuoti kaip lokaly fazinj
virsmg arba fazés fliuktuacijas. Siuo atveju medZiaga biina sudaryta i3
nanometriniy poliniy saleliy, jterpty i nepoling matricg, kurios simetrija licka
nepakitusi [3].

Dipolinio stiklo savybiy turin¢ioje medziagoje yra atsitiktinai orientuotas

vidinis laukas, kuris susidaro dél skirtingy dipoliy orientacijos, d¢l defekty ir dél
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to, kad priemaiSos uzima kity jony vietas. Dipoliniams stiklams yra biidinga
feroelektriniy ir antiferoelektriniy saveiky konkurencija. Dipoliniy stikly
dielektrinés skvarbos menamosios dalies skirtingy dazniy temperatiros
nesusikerta [9]. Dipolinio stiklo scheminé dielektrinés skvarbos menamos dalies
priklausomybé nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi, Vvaizduojama

2.1.2 paveiksle.

2.1.2. pav. Tipiné dipoliniy stikly dielektrinés skvarbos menamos dalies

priklausomybé nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi [9]

2.1.3. SRBRF modelis

Relaksoriai pastaruoju metu traukia mokslininky démesj, nes manoma,
kad jie turi feroelektriniy ir dipolinio stiklo savybiy. Nepaisant intensyviy
tyrimy, relaksoriy fizika vis dar kelia tam tikry klausimy, kuriems atsakyti yra
naudojami tam tikri modeliai. Relaksoriams aprasyti naudojamas sferinis
atsitiktiniy rySiy atsitiktiniy lauky (angl. spherical random bond-random field,
arba SRBRF) modelis [10], o dipoliniams stiklams — atsitiktiniy rySiy atsitiktiniy
lauky (angl. random bonds random fields, arba RBRF) modelis [11, 12].

Panagrinékime poliarizacijos pasiskirstymo funkcija W(p) ir jos antrojo
momento Edwards-Anderson tvarkos parametro gea priklausomybe nuo
temperatiiros PbMg13Nb2303 PMN Kkristale, esant nuliniam elektriniam laukui
[13]. Turime ni Nb tipo narvelj su Ciklasteriy, ¢iai =1, 2, ..., N ir N yra tam
tikro klasterio numeris. Klasterio dipolinis momentas yra M{ = ni mgy (i).

Ivedame parametra S, = {[mg (i)%]a/3}2M, /i kaip dimensija lauko tvarkos
19



parametrui, ¢ia [my (i)?]e = (1/N)Zi mo(i)?, ir randame visus komponentus,
tenkinancius salyga YN, § =3N.
Saveikaujan¢iy poliniy klasteriy sistema formaliai yra apraSoma
Hamiltonian modeliu [10, 13]:
H = _izl'j]ijg:' S_;' ZLE §z)' ZLE) §z) (2'1'3)
Cia: Jij— atsitiktiné sgveika arba rySys; hi — atsitiktinis lokalus elektrinis laukas.
Edwards-Anderson tvarkos parametras yra apibréziamas:
gEr = ~3N, < Sy > = [<Sy > (h=2xy,2).  (214)
Kadangi nuliniame lauke vidutiné kubiné simetrija néra priklausoma nuo g,
todél galima paprasciau aprasyti Edwards-Anderson tvarkos parametrg gea.
Lokalios poliarizacijos pasiskirstymo funkcija p, =< §[ > yra
apibréZiama:
W) = %86 - Fy). (2.1.5)
Relaksoriy savybes galima puikiai aprasSyti sferiniu atsitiktiniy rysiy
atsitiktiniy lauky (SRBRF) modeliu [10], kuris yra susijes su nagrinétu
Edwards-Anderson tvarkos parametru gea. Panagrinékime SRBRF modelj,
darydami prielaidg, kad turime fenomenologinj santykj tarp elektrinio lauko Eu
(u = 1,2,3) ir poliarizacijos Pu sistema su vidutine kubine simetrija, turin¢ia
mazg amplitude, kai poliarizacija yra
P1= y1E1 — y122E1(E% + E23)|- jana B3+ -+ (2.1.6)
Atvirkstinis rySys yra
E1 = aiP1 + a122P1(P% + P2%) + amnaP3 + . (2.1.7)
Lygindami $iuos santykius gauname a1 = 1/ y1 ; @122 = y122/ ¢*1 ; a1 = yuar/ x4
Cia y1 yra tiesinis jautris ir y122, y111 ir t. t. treGios tvarkos netiesiniai jautriai.
Kai laukas E||[111] ir Pr=Po=P3=P,tai (2.1.3) ir (2.1.4) formulés supaprastéja.

Tada gauname:

P=E—ysBE3+ - (2.1.8)
E=zaiP+asP3¥+ (2.1.9)
kai 23= 2 yiz2+ yuanir as= ys/ yt. (2.1.10)

Toks pats santykis galioja ir izotropingje sistemoje.
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SRBRF modelyje pusiausvyros salyga [10] yra:

P =p(1-q)(JoP + gE) arba q = f%(1 - 9)*(J%q + A) + P?; (2.1.11)
¢ia: f = LKT ir g = Qea, A — atsitiktiniy lauky dispersija, J — atsitiktiniy rysiy
arba saveiky (angl. coupling) dispersija, Jo — atsitiktiniy rySiy arba sgveiky
vidurkis.

Pasinaudoje (2.1.8), (2.1.9), (2.1.10) ir (2.1.11) formulémis, gauname

tiesinio jautrio y1 (E) israiska, priklausomg nuo P(E,T) :

_ g (1-q)
x(E) = — 0GP (2.1.12)

¢ia: D(E,P) = 28P (JoP + E)/[1 + 28%(3%q + A)(1 - q) — B2I?(1 - 9)?].
Kai turime feroelektring (FE) faze, tada E #0,D #0, Tc= Jo/Kir T < Te.
Kai fazé yra sferinio stiklo (SG),tada E=0,D =0, Tr = J/K ir Jo < Joc.

1.0 = :
(a)'0 e 500 ®) 0 -
\
200 i | \
4 L 1- : -Ilr . l'.I"

o] i_ o0 ¥ | l“\
= Eﬁ | \H“

| 3 T i':m,

| |

0+ ——r—r ] UL L = I
0 100 200 300 400 ¢ an BP-:::BPL:;: . . _
T "0 100 200 00
T{X)

2.1.3 pav. Edwards-Anderson tvarkos parametro gea priklausomybé nuo
temperatiiros. (a) Vientisa linija yra apskaiciuota pagal SRBRF modelj, o jo
jterptame paveikslélyje vaizduojama lokalios poliarizacijos pasiskirstymo
funkcija, apskaiciuota pagal (2.1.13) formule [13]. (b) Vientisa linija yra
apskaiciuota pagal RBRF modelj dipoliniams stiklams [14], o jo jterptame
paveikslélyje vaizduojama lokalios poliarizacijos pasiskirstymo funkcija,

apskaiCiuota pagal (2.1.14) formule [12]

Pasinaudojus Siomis iSraiSkomis, galima lengvai apskai¢iuoti y1(E), kali

FE fazé, tai y1= y1(0), kai T = T¢, o SG fazéje y1 skaiCiavimas yra trivialus.
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EksperimentiSkai y1 turi buti matuojama esant Zemiems daZniams, t. t. y1 yra
statin¢ dielektriné skvarba.

Lokalios poliarizacijos pasiskirstymo funkcija relaksoriams galima
pritaikyti Gauso funkcijg visame temperatiiry intervale, tada gauname:

W(p) = (2rq)%"exp(-p°/2q). (2.1.13)

Lokalios poliarizacijos pasiskirstymo funkcijos dipoliniams stiklams
matematiné iSraiSka gaunama, pasinaudojus (2.1.4) ir (2.1.5) formulémis ir
pritaikius sukiniy teorijg stiklams:

— 1 1 ~
Wip) = Bil2m(q+R)]1/2 1—p2? X exp [

1arctanh?(p)
2 p2j2(q+h) |

(2.1.14)

Gauta iSraiSka detaliau apraSyta [11, 12] literatiiroje.

Pavaizduota 2.1.3 paveiksle gea priklausomybé nuo temperatiiros ir
lokalios poliarizacijos pasiskirstymo funkcija parodo aiSky skirtumg tarp
relaksoriaus ir dipolinio stiklo. Nevienaly¢iy linijy formy priklausomybe nuo
temperatiros galima kiekybiskai apraSyti lokalios poliarizacijos funkcija

W (p)pagal SRBRF modelj, naudojant jau Zinomas J ir A vertes.

2.2. Dielektriniai spektrai

Dielektrinis spektras yra dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo
elektromagnetinio lauko daznio. IS jo galima suZinoti apie kristaly poliarizacijos
rasis, faziniy virsmy tvarkos parametro dinamika, dielektrinés dispersijos
daZznius ir dispersijos indelj j stating dielektring skvarbg, dielektrinius
elektromagnetiniy  bangy nuostolius ir  mikroskopinius  relaksacijos
mechanizmus.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos "= ¢' - ig" daznine priklausomybe

tam tikroje temperatiiroje apraso Kramerso ir Kronigo lygtys:

2% o' (2.2.1)
#(0)= o)+ 2 o) 2 aor,
()= 2 [[¢/(0)- o)) 2 do, (222)



¢ia: w — kampinis elektromagnetinio lauko daznis, e, — auksty dazniy dielektriné
skvarba (wz >> 1), r — poliarizuotumo relaksacijos trukmé, per kurig pradiné
poliarizuotumo verté sumazéja e karty. IS Kramerso ir Kronigo lygéiy plaukia
kristaly statinés dielektrinés skvarbos ir jy dinaminiy savybiy rySys [1].

Debajaus (angl. Debye) formulés yra pacios paprasé¢iausios, jos apibiidina
dielektrinius spektrus:

&'(@)=g(o0)+ —g(o)_ ()

1+ 0’c® (2.2.3)
&"w)= —g(o)_g(oo)-a)r
(«) 1+ @’r? _ (2.2.4)

Dielektriniai nuostoliai pasireiskia tada, kai elektromagnetinio lauko
kitimo greitis toks, kad nespéja nusistovéti atitinkama poliarizacijos rusis.

Kai dielektrinis spektras turi laidumo savybiy, daZniausiai yra naudojama
modifikuota Debajaus dielektrinio spektro israiska, kurioje prie (2.2.3) ir (2.2.4)

formuliy yra pridedamas laidumo indélis:

. Ag iG*
—ig"=¢, +

o0

gr=¢

l+iwr &g (225)

Cia: Ae — relaksatoriy stipris, kuris apibuidina poliarizacijos mechanizmo indél;j |
stating dielektring skvarbg, ¢~ — laidumas, priklausomas nuo daznio, & —
vakuumo dielektriné skvarba, t. y. fononiniy mody ir elektroninés poliarizacijos
indélis j dielektrine skvarba.

Keiciantis temperatirai, keiciasi relaksacijos trukmé ir dispersijos daznis.
Medziagos poliarizacija yra daugelio elementariy poliarizacijos reiSkiniy,
apibiidinamy skirtingomis relaksacijos trukmémis, suma [1]. Dél to Debajaus
relaksacinés dispersijos iSraiSka tampa sudétingesné ir yra naudojama Koulo ir

Koulo (angl. Cole-Cole) lygties formulé:

£(0)-&(x)

5*(w)= g(oo)+—

1+(ia)z')1_“ . (2.2.6)
Parametras a (0 < a < 1) apibudina relaksacijos trukmiy pasiskirstymo plot;j ir
iSreiSkiamas funkcija [1]:

( ) 1 sinax

S)=—.
27 ch(l—-a)s —cosar (2.2.7)
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¢ia: s = lgwr.

sh(l—a)s

g'(w)=e(o0)+ 1Sd 1-
ch(l—a)s +sin a—zﬂ

2

an
COS——
2

ch(1—a)s +sin 2%
2 (2.2.8)

Sis pasiskirstymas yra simetrinis maksimumo atzvilgiu.
Gali biti relaksacijos trukmiy pasiskirstymas ir nesimetrinis maksimumo
atzvilgiu. Tada bus naudojama Havriliako ir Negami formulé:

£(0)- (=)

L+ (i07)™ ) (2.2.9)

Parametras y (0 < y < 1) apibudina relaksacijos trukmiy pasiskirstyma, kuris

apraso spektro asimetriSkuma ir plotj:

1 7(1-a) 2(1~a) (I~a) 2
f(r):—(i] sin(y@)ﬂi] +z(i} cos;r(l—a)+1} (2.2.10)

=

T, T, T,

tada
sin(l—«)

(1-a) '
“Tj +cosz(l- a)]

Ty

tan@ =

(2.2.11)

Bendrai skaiciuojant relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija turi biiti

naudojama Fredholm sudétiné lygtis:

f(r)dInz

. (2.2.12)
l+iwr

8*(f)=8w+A€T

su normavimo parametro funkcija

JZ f@d(dnt) = 1. (2.2.13)

Sis funkcija ir skai¢iavimo metodika detaliai apradyta nurodytoje literatiiroje
[15].

Relaksacijos trukmés temperatiirinei priklausomybei gali galioti

Arenijaus (angl. Arrhenius) désnis:
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r =7,exp(— E/KT) (2.2.14)

Tada, esant simetrinei dielektrinei dispersijai, iSmatave dazniy, kuriems

esant &", pasiekia maksimuma, priklausomybe nuo temperatiiros, o atidéje Igf =
f(103/T), i$ polinkio kampo galime nustatyti dipoliy aktyvacijos energija E [1].

Feroelektriniy relaksoriy, taip pat dipoliniy stikly vidutinés relaksacijos

trukmeés pasiskirstymui priklausomai nuo temperatiiros apraSyti paprastai

naudojamas empirinis VVogelio ir FulCerio (angl. Vogel-Fulcher) désnis [16]:

Ea _ Ep
=7, arba v =v,e T, (2.2.15)

¢ia: Ea —aktyvacijos energija, k — Boltzmann konstanta, Tr — Vogel-Fulcher arba
,uz8alimo* temperatiira.

Norint iStirti medziagos elektrines savybes, daZznai yra naudojama
impedanso spektroskopija. Impedansas yra bendresné sgvoka nei varza, nes jis
taip pat rodo fazés skirtuma tarp srovés ir jtampos [17]. Dél to galima nustatyti
daugiau jvairiy parametry: jony judri, kriivininky aktyvacijos energija,
krivininky relaksacija, difuzijos koeficienta, kriivininky judéjimo kristale ir

tarp- kristalinéje erdvéje tipa. [tampos ir srovés santykis yra impedansas:

Z(w) = % = Re(Z) + jIm(Z) = |Z|sin @ + j|Z| cos 8, (2.2.16)

Cia: @ — faziy skirtumas tarp srovés ir jtampos.

Matuojant impedansg, tam tikrame dazniy diapazone yra gaunamas jo
spektras (arba dielektrinés skvarbos spektras). Daugumos laidziy keramiky
impedansas yra talpinio pobiidzio, kurio analogija biity lygiagreciai sujungty
varzos ir kondensatoriaus grandinés impedansas. Jis vaizduojamas kaip funkcija
Im(-Z) nuo Re(Z) (2.2.1 (a) pav.). Sio spektro forma yra pusapskritimis, kurio
skersmuo 1iSilgai realios aSies priklauso nuo varzos, o kampinis daznis — nuo
relaksacijos trukmés (Cia dazniai didéja iS kairés j deSing), formos. Impedanso
spektre iSsiskiria procesai, kuriy relaksacijos trukmé skirtinga: matomi du
pusapskritimiai, kurie apibtidina laiduma tarp kristalo (kai dazniai Zemi) ir

paciame kristale (kai dazniai auksti) (2.2.1 (b) pav.).
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2.2.1 pav. Lygiagreciai sujungty kondensatoriaus ir varzos impedanso

spektrai: (a) vienam procesui; (b) dviem procesams

Realioji ir menamoji kompleksinés savitosios varzos dalys iSreiSkiamos

per savitosios varzos realigja ir menamaja dalimis:

p' =R (2.2.17)

p=—-x< (2.2.18)

¢ia: d — bandinio storis, Sp — bandinio pavirSiaus plotas. IS pilnutinés
kompleksings varzos realiosios ir menamosios daliy priklausomybés nuo daznio,

pasinaudoj¢ Havriliak—Negami aproksimacija, gauname:

pr(w) = —— = L@ 4 0y, (22.19)

o*(w)  (+(iwD)IY
Is Havriliak—-Negami aproksimacijos apskai¢iuojame relaksacijos trukmes, i$
kuriy yra gaunama relaksacijos trukmiy priklausomybé nuo atvirkStinés
temperatiiros. Norint rasti krivininky relaksacijos trukmiy aktyvacijos energija,
pasinaudojama Arenijaus (angl. Arrhenius) désniu ((2.2.14) formule).

Spektrai ne visada biina idealios pusapskritimio formos. Be to, taikant
Cole-Cole diagramy metoda, kiekvieno proceso trukmé turéty skirtis bent dviem
eiléemis, kad buty galima atskirti skirtingus procesus. Taip pat pasireiSkia jvairiy
anomalijy, atsizvelgiant | medziaga, kontaktus ir pasirinkta metoda.

Elektrinis laidumas susijes su kompleksine dielektrine skvarba tokia
formule:

o* =le*eow. (2.2.20)
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Aktyvacijos energija galima nustatyti ir i§ laidumo o temperatiiriniy
priklausomybiy. Laidumo priklausomybé nuo daznio yra apraSoma pagal
Almond-West [18] désnj:

o(w) = opc + Aw?, (2.2.21)
¢ia: opc — nuo daznio nepriklausoma laidumo dalis; @ — ciklinis daznis; A —
poliarizuotumo stiprumas; S — parametras, aprasantis atomy sgveikos stiprumg.
Atidéjus opc nuo atvirkStinés temperatiiros, aktyvacijos energija randama i§
Arrhenius désnio laidumui [17]:

opc = o0eXp(-Ea/KT), (2.2.22)
¢ia: oo — aukstoje temperatiiroje.

Norint gauti daugiau informacijos apie laidumo reiSkinius, vartojama
savitosios varZzos sgvoka [19]. Savitoji varza apskai¢iuojama pagal tokig
iSraiska:

o' g(e’ +e?) (2.2.23)
Kompleksiné savitoji varza yra modeliuojama, naudojant RC granding, kuri

sujungta nuosekliai:
P )=p, +APT%
o : (2.2.24)
kai 7 = RC.
Kai keramikoje dominuoja laidumo reiskiniai, laidumo vertei didelg¢ jtakg
turi blokuojantys kontaktai. Tai galima apraSyti apskaicCiuojant elektrinius
modulius. Judrus jony laidumas gali biti susijes su elektriniu moduliu M*(w),

Jis skaic¢iuojamas pagal formulg:

M”* = *1 =M (0) +iM (@)
&' (@) , (2.2.25)
' gl
M =—°
el+e?
VR
arba give’ (2.2.26)

27



2.3. Medziagy Kristaliné struktiira

Feroelektrinius relaksorius galima suskirstyti j tris pagrindines grupes

pagal medziagos struktiirg taip, kaip parodyta 2.3.1 paveiksle.

Aurivilijaus struktira

2.3.1 pav. Trys feroelektriniy relaksoriy Seimos su skirtingomis tvarkos
parametro (poliarizacijos) dimensijomis ir skirtingomis anizotropijomis

atitinkamose polinése nanosrityse [20]

2.3.1. Perovskito struktiira

Perovskito struktiira yra vienas i§ paprasciausiy struktiiros pavyzdziy, ji
susideda i§ dviejy skirtingy katijony. Perovskito struktiirg galima aprasyti tokia
formule: ABOs, ¢ia A ir B skirtingo valentingumo cheminiai elementai, o0 O
atomas yra deguonis. ABOz yra pavirSiuje centruota kubiné gardelé, kur
didesnio valentingumo elementas A ir deguonis O sudaro gardelés sieneles, o
mazesnio valentingumo atomas B biina gardelés viduje (arCiau elemento O).
Perovskito gardelés struktiira vaizduojama 2.3.2 paveiksle.

Feroelektriniai relaksoriai atrasti prie§ pusSimt] mety, naudojant
sudétingus oksidus, kurie dazniausiai turi perovskito struktirg [2].
PbMg1/3Taz303 (PMT) kristalas turi kubing simetrijg [21], o (1-X) PMT-XPT
kristalo simetrija kinta i§ kubinés j tetragonin¢ priklausomai nuo x [22].

Feroelektrinis relaksorius (1-x)PbMgu/3Taz303—xPbTiO3 arba (1-x)PMT—XPT,
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arba PMT-PT kristalas taip pat turi perovskito struktirg [22, 23, 24]. PMT-PT

monokristalai buvo auginami naudojant srauto (angl. flux) metoda [21, 22, 23].

2.3.2 pav. Ideali perovskito struktiira

Magnetinis ir feroelektrinis rySys Ir jo pritaikymo galimybés $iuo metu

yra labai aktuali moksliné problema. Daug multiferoiky turi perovskito kristalo

struktiirg ir yra retyjy zemés elementy junginiai (pvz.: TbMnOs, HOMn2Os). Kiti

pavyzdziai blity bismuto junginiai: BiFeOz ir BiMnz, kurie yra ypa¢ vertinami

dél feroelektriniy savybiy reiskimosi kambario temperatiiroje. Multiferoiky

fizikinés savybés yra glaudZiai

susijusios su junginio simetrijos

ypatumais. D¢l savo jdomiy fizikiniy

savybiy multiferoikai gali biti

pritaikyti kaip jungikliai, magnetinio
lauko jutikliai ar nauji elektroninés

atminties  prietaisai.  Pavyzdziui,

galima valdyti elektring poliarizacija,

naudojant magnetinj lauka arba,

jjungus elektrinj lauka, koreguoti

magneting faze.

2.3.3 pav. Bismuto ferito struktiira

IeSkant medziagy su kuo lengviau pritaikomomis savybémis, buvo

atkreiptas démesys j bismuto feritg (BiFeO3z arba BFO) (2.3.3 pav.) dél jo

feroelektriniy ir magnetiniy savybiy koegzistavimo. D¢l paprastos kristalinés ir

cheminés struktiros BFO yra daugiausia tirta multiferoiky medziaga. Dél jo

nejprastos magnetinés simetrijos pasireiSkia ir labai unikalios savybés. Be
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18skirtinés struktiiros, BiFeOs turi unikaliy savybiy, tokiy kaip aukstos Kiuri (Tc
= 1083 K) ir Neel (Tn= 643 K) temperatiiros [25]. Nors $i medziaga turi didelj
potencialg, bet susiduriama su sunkumais, derinant magnetines ir feroelektrines
savybes, nes joms reikalingos simetrijos yra sunkiai suderinamos viena su kita,
todeél reikia kompromiso. Sj kompromisa stengiamasi pasiekti pridedant retyjy
zemés elementy (pvz.: Nd, La, Sm, Dy), kurie iSrySkina multiferoikams
budingas savybes.

Bi1xSmxFeOs (BSF) keramikos buvo sintetinamos pagal dviejy pakopy
kietojo kiino reakcijos metoda, naudojant Bi2Os, Sm203 ir Fe,O3 oksidus [26].
Bi1-xSmxFeOs keramika turi dielektriniy ir magnetiniy savybiy. Sis keramikos
junginys buvo iStirtais jvairiais tyrimo metodais [27, 28, 29, 30]. Vienas i$ atlikty
tyrimy buvo diferenciné skenavimo kalorimetrija (DSC), kuri parodé¢, kad 1 BFO
jterpus samario, fazinio virsmo temperatira T slenka link Zemesnés
temperattiros, pavyzdziui, BFO — 1103 K, o jterpus samario, fazinio virsmo
temperatiira Tc sumazéja (BSF10 — 721 K, BSF15 — 582 K) [30]. Remiantis
pateiktais literatliroje rezultatais galima teigti, kad BSF, didinant samario
koncentracijg, magnetiné histerezés kilpa didéja ir pleciasi. Rentgeno spinduliy
difrakcijos matavimai parodé, kad x = 0,1 koncentracija turi romboedrine
gardelés struktiirg, o x = 0,2 — ortorombing, bet esant x = 0,15 samario
koncentracijai, kristaliné gardel¢ turi du ortorombinés gardelés komponentus
[26, 27, 30, 31].

Bii—xDyxFeOs ( 0,1 < x < 0,2) keramikos buvo sintetinamos, naudojant
dviejy pakopy kietojo kiino reakcijos metoda, jungiant Bi2O3z, Dy.Os3 ir Fe;0O3
oksidus, siekiant gauti norima disprozio koncentracija [32]. Sis keramikos
junginys buvo istirtas rentgeno spinduliy difrakcijos metodu, kurio matavimai
parodé, kad, didéjant Dy koncentracijai, kristalo struktiira laipsniskai kinta i§
pradinés romboedrinés (x = 0) j ortorombing (x = 0,3) [32]. Svarbu pabrézti, kad
Sios dvi struktiiros gali egzistuoti kartu vienu metu. Disprozio jony didinimas
pagerina dielektrines savybes ir sukelia silpng feromagnetinj momentg kambario
temperatiiroje [32, 33]. Romboedrinj-ortorombinj Bii—xDyxFeOs fazés virsma

nulemia struktiiriSkai nevienalytés biiseny struktiros, kurios sustiprina
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multiferoing sgveikg. Ortorombiné fazé padidina spontaning magnetizacija, o

pradiné antiferomagnetiné romboedriné fazé atsako uz spontaning poliarizacija

[33].

2.3.2. Aurivilijaus struktiira

1949-1950 metais Bengtas Aurivilijus parasé tris svarbius darbus,
kuriuose nagrinéjo metaly oksidy grupes, turin¢ias bismuto oksidy sluoksnj
perovskito struktiroje. Sias medziagy grupes galima aprasyti bendra formule:
Bi2An-1BnOan+3 (Cia A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K, B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe,
Mn ir n — numeris perovskito sluoksnio isilgai ¢ asies). A komponenté gali biiti

mono-, di- ar trivalentis jonas arba jy misinys [34].

» A
™ -Bi
® 0
o B

2.3.4 pav. BisTi3O12 struktiira [35]
Aurivilijaus struktiira yra sudaryta i§ keliy struktiiriniy elementy:

(Bi202)?* ir (An-1BnOsn+1)* [35]. (Bi202)?" sluoksnis yra jterptas j perovskito
struktiirg turintj (An-1BnOsn+1)?” elementa, ¢ia n = 0, 1, 2, 3, 4, 5. Aurivilijaus
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struktiira (BisTi3012) Su trimis jspraustais perovskito sluoksniais tarp dviejy
bismuto oksido sluoksniy vaizduojama 2.3.4 paveiksle.

Aurivilijaus struktiirg turin¢ios medZiagos yra labai svarbios d¢l plataus
ju pritaikymo feroelektriniams, pjezoelektriniams, mikroelektromechaniniams
jtaisams ir dielektrinéms medZiagomes.

Naujos Aurivilijaus struktiros multiferoinés medziagos gali buti
perspektyviis junginiai. Buvo pabandyta j BIT struktiirg jterpti magnetiniy
savybiy turintj retyjy Zemiy metala gadolinj (Gd). Siame darbe yra pateikiami
§iy medziagy, t. Y., BisTi3O12 (BIT) ir BisxGdxTisOw2 (x =1 ir x = 1,5) (BGT),
dielektriniai tyrimai. BisTi3O12 keramika buvo sintetinama kietojo kiino reakcijy
metodu, naudojant Bi2Os ir TiO2 oksidus. Struktiiriniai tyrimai, atlikti rentgeno
spinduliy difrakcija (XRD), parodé, kad ortorombiné (B2cb) kristaliné gardelé
a=54464 A, b=54074 A ir c = 32.831 A yra kambario temperatiiroje [36].
BIT keramikos Kiuri taskas yra apie 943 K [36, 37, 38, 39]. Keramikos
Bis-xGdxTiz012 (x = 1 ir x = 1,5) buvo sintetinamos kietojo kiino reakcijy
metodu, naudojant Bi2Os, Gd20s ir TiO2 oksidus [39]. BisxGdxTisO1
keramikos strukttira labai panasi j BisTizO12 keramikos kristaling struktiira,
skirtumas tik tas, kad, jterpus gadolinio (Gd) koncentracijos, yra slopinama BIT
poliné junginio struktira. XRD  matavimu nustatyta Bi>xsGdisTizO12
ortorombin¢ (B2cb) ir tetragoniné¢ (I4/mmm) kristaliné gardele [39].
Tetragoning ir ortorombiné simetrijos yra identiskos ir sunkiai atskiriamos viena

nuo kitos.

2.3.3. TTB struktira

Tetragoninés volframo bronzos (TTB) struktiira yra susijusi su
heksagonine volframo bronza (angl. Hexagonal Tungsten Bronze) (2.3.5 pav.)
arba, tiksliau, su kalio volframo oksidu Ko.47sWOs, tirtu 1953 metais [40]. Vieno
i§ pirmyjy ir paciy svarbiausiy TTB niobaty Ba2NaNbsO1o atradimas [41] davé
pradzig placiai Sias medziagas tirti bei naujiems junginiams, pasizymintiems

feroelektrinémis ir relaksoriy savybémis, sintetinti [42].
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2.3.5 pav. Heksagoninés volframo bronzos kristalo struktiira [40]

Pagrindiné TTB kristalo struktiros ypatybé yra trijy tipy mazgai,
susidarantys oktaedrinéje jo struktiiroje. Si ypatybé leidZia chemikams sintetinti
daug jvairiy kristalo atmainy, atliekant jvairiy medziagy jony pakeitimus, taip
gaunama jdomiomis savybémis pasizyminc¢iy junginiy. Pakeitimai yra galimi ne

tik kristalo mazguose, bet ir paciy oktaedry viduje.

2.3.6 pav. Scheminis TTB struktiiros vaizdas, nukreiptas ¢ asies kryptimi [44]

Trijy tipy mazgai (trikampis C, keturkampis A2 ir penkiakampis Al)
susidaro dél sudétingo deformuoty BOs oktaedry junginio (2.3.6 pav. ir
2.3.7 pav.), ¢ia deguonies jonai O yra i$sidéste jo kampuose. Kristalo struktiirg

galima aprasSyti tokia bendrgja formule A1,A2:Ci(B12,B25)O30 [41, 43].
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Maziausias tarpas tarp oktaedry (trikampis C) palieckamas neuZimtas, tada

paprastesné bendroji formulé uzpildytai TTB struktiirai AsB10O3o.

2.3.7 pav. Ba,REFeNb4Oss kristaliné struktiira iilgai ¢ asies kryptimi
[45]

Manoma, kad uzpildytos struktiiros tetragoninés volframo bronzos
medziagy dielektrinés savybés yra nulemtos Al ir A2 mazguose esanc¢iy jony
joniniy spinduliy skirtumo AR. Sis specialus parametras laikomas vienu i$
pagrindiniy veiksniy, nulemian¢iy TTB savybes. Junginiai su didesniu AR turi
aiskig feroelektrinio fazinio virsmo nulemtg dielektrinés skvarbos smaile kartu
su dielektrine relaksacija, kai temperatira yra zZemesné negu fazinio virsmo
temperatira. AR maz¢jant, smail¢ iSplinta, tampa panasi ] bidinga
feroelektriniams relaksoriams, o zemoje temperattiroje dispersija sustipréja [46].

[Stirta nemazai TTB struktiros medZiagy, kuriy dalis pasizymi
iSskirtinémis savybémis, pavyzdziui, Ba2REFeNb4O15 (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu,

Gd) junginiy grupé. Tyrimai rodo, kad keramikos su neodimiu, samariu ir
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europiu yra feroelektrikai, kuriy Kiuri temperattra kinta nuo 320 K iki 450 K.
Keramika su prazeodimiu, kai temperatiira Zemesné nei 170 K, bei keramika su
gadoliniu Zemiau 300 K pasizymi feroelektriniy relaksoriy savybémis. Be to, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd junginiams kambario temperatiroje budingos ne tik
feroelektrinés, bet ir magnetinés histerezés kilpos [47]. Ba2REFeNbsO1s (RE =
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) junginiai gauti kietojo kitino reakcijos metodu naudojant
oksidus BaCOs, Fe203 Nb2Os ir RE2Os, sintetintus 1573 K temperatiiroje [47].

Gryname Ba:NdFeNbsOis junginyje Sildant yra matoma dielektrinés
skvarbos anomalija, susijusi su faziniu virsmu i§ feroelektrinés fazés.
Dielektrines skvarbos smailé, kurios pozicija nepriklauso nuo daznio, biina esant
325 K. Saldant smailé pasislenka Zemesniy temperatiiry link [48]. Uzfiksuota
dielektrinés skvarbos anomalija néra biidinga klasikiniam pirmos rasies
faziniam virsmui, taip pat ¢’ temperatiiriné priklausomybé paraelektrinéje fazéje
neatitinka klasikinio Curie-Weiss désnio [48]. Galima to priezastis yra
moduliuotos TTB kristalo struktiiros susidarymas, sukeltas deguonies oktaedry
pokrypio, §is, savo ruoztu, sukelia j keturkampius A2 mazgus jterpto neodimio
- Nd** poslinkj i§ centrosimetrinés padéties [45].

Ba:NdFeNbsxTaxO1s gardeléje oktaedro struktiiros vidus yra atsitiktine
tvarka uzimtas geleZies - Fe®*, niobio - Nb®* arba tantalo - Ta®" katijony. Tantalo
ir niobio koncentracija yra skirtinga. A1 ir A2 pozicijos yra uzimtos bario - Ba*
ir neodimio - Nd®" katijony [47]. Zinoma, kad niobio jonai yra feroelektriskai
aktyvis, 0 tantalo jonai — ne, todél jy jterpimas gali stipriai paveikti medziagos

savybes.

2.4. Medziagy dielektrinés savybés

24.1. PMT
Pb(Mg13Taz3)O3 arba PMT keramiky ir kristaly dielektriniai spektrai

buvo tirti placiame dazniy diapazone [49, 50, 51]. PMT keramikoje 200 K
temperatiros aplinkoje yra matoma dielektriné dispersija, budinga

feroelektriniams relaksoriams, kurios realioji dielektrinés skvarbos dalis yra apie
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5100 esant 1 kHz dazniui ir 188 K temperatiirai, o0 menamoji — apie 370, esant
tam paciam dazniui ir 168 K temperatarai [49, 50, 51]. IS PMT keramikos
realiosios dielektrinés skvarbos maksimumo padéciy buvo apskaiciuoti
parametrai: Tr= 144 K, fo= 3,8 x 10*® Hz ir Ea= 0,093 eV [50]. PMT kristalas
taip pat yra feroelektrinis relaksorius, jo realioji dielektrinés skvarbos dalis yra
apie 4200, esant 1 kHz dazniui ir 175 K temperatiirai, 0 menamoji — apie 390,
kai daznis 1 kHz ir temperatira 155 K [21]. PMT kristalui i§ realiosios
dielektrinés skvarbos maksimumo padéciy, kai dazniai skirtingi, buvo gauti
Vogel-Fulcher désnio parametrai: Tr= 115 K, fo=3,2x10'* Hz ir Ea= 1700 K
[21, 52] ir priskirta Curie-Weiss temperatiira Tc.w = 262 K [21].
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2.4.1 pav. (1-x)PMT—xPT dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo
temperatiiros (100 Hz — tuS¢iaviduriai simboliai, 100 kHz — visiSkai uZpildyti

simboliai) [23]

Jdomiy rezultaty gauta Ba(MgisTazz)Oz arba (BMT) kristale, kad
dielektrin¢ skvarba visada yra lygi 20,5 nuo 0 K iki 300 K temperatiiry intervale
ir nuo 100 Hz iki 1 MHz dazniy diapazone [52]. Pb(Mg1/3Taz3)O3 -5% PbZrOs
keramika yra relaksorius, kurio Curie-Weiss temperatiira, kaip manoma, yra Tc-
w = 308 K [53]. (1 — x)Pb(Mgu/3Taz23)O3 -xPbZrOs arba (1 — x)PMT-xPZ (0,45
< X < 0,55) keramika taip pat yra feroelektrinis relaksorius, turintis didelg
realiosios dielektrinés skvarbos verte (nuo 26 000 iki 22 000) [54]. Relaksoriaus
PMT keramikoje su 90% PbZrOz vyrauja Debye tipo relaksacija [55]. (1 —
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X)PMN—xPDbTiOz (x = 0,3 arba trumpiau — PMN-30PT) keramikoje dielektriné
dispersija matoma apie 600 K temperatiirai ir dominuoja Maxwell-Wagner tipo
relaksacija [5, 56]. PMT-PT kristale (kai x yra nuo O iki 0,6) dielektriniai
matavimai, atlikti nuo 0,1 kHz iki 100 kHz daZniu diapazone, parodé, kad PMT
kristalas, esant 0,4PMT-0,6PT, i$ relaksoriaus tampa feroelektriku (2.4.1 pav.)
[22, 23].

2.4.2. BFO

Bismuto ferito keramikos dielektrinés savybés yra tiriamos iki dabar dél
jam budingy kartu esamy feroelektriniy ir magnetiniy savybiy. Atlikty tyrimy
dielektrinés spektroskopijos metodu yra labai mazai, o tuo labiau mikrobangy
dazniy diapazone. Cia galima isskirti literatiira [57], kurioje nustatyta, kad
feroelektrinio fazinio virsmo aplinkoje BFO dielektrinés savybés, kai dazniai
zemesni (Zzemiau 1 MHz), yra nulemtos Maxwell-Wagner relaksacijos (2.4.2
pav.), 0 esant aukStesniems dazniams — minkstosios modos. BFO keramikos
dielektriné dispersija labai priklauso nuo gamybos, kuri turi jtakos laidumo
reiSkiniams ir dielektrinés skvarbos vertei, sglygy [25, 58, 59, 60]. Kai daznis 1
kHz ir auks$tesn¢je nei kambario temperatiiroje (nuo 349 K iki 470 K) Sildymo
ir $aldymo procesai nesutampa ir atsiranda histerezés kilpos [61]. Zemoje
temperatiiroje (227 K — 283 K) dominuoja Debye tipo dielektriné dispersija,
kurios relaksacijos trukmés aktyvacijos energija Ea = 0,325 eV (100 Hz —
1 MHz) ir EA=0,690 eV (1 kHz — 10 MHz) [60]. Aukstesnéje nei kambario
temperatiiroje (nuo 300 K) BFO keramikoje pradeda dominuoti laidumo
reiSkiniai, kuriems esant btina Maxwell-Wagner relaksacija [25, 60, 62]. Esant
1 Hz ir 1 MHz dazniy diapazonui ir 100 K — 900 K temperatiiry intervalui
apskai¢iuota DC laidumo aktyvacijos energija yra E; = 390 meV [62]. Zemuose
dazniuose dominuoja laidumo reiskiniai dél esan¢iy vakansijy (Vo?* ir Vei*?)
[30], todél matomas dielektrinés skvarbos padidéjimas [63]. Samario bismuto
ferito keramikoje dominuoja Maxwell-Wagner relaksacija [64]. Didinant
samario koncentracija BFO, dielektriniai nuostoliai mazéja [65]. Buvo tirti
BiFeo0.95sMno.0s03 (BFMO) ir BFMO su La nuo 5 % (Bio.osLa0.0sF€0.95Mno.0503)
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iki 25 % (Bio.7sLao2sF€0.95Mnoos03) keramiky dielektriniai spektrai. BFMO
keramikos dielektriné skvarba, kai daznis 20 Hz, yra apie 580, bet jterpus La ir

didinant La koncentracija, dielektriné skvarba sumazéja iki 75 [66].
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2.4.2 pav. BFO keramikos (a) dielektrinés skvarbos, (b) dielektriniy
nuostoliy priklausomybé nuo temperatiiros esant Zemiems dazniams. [terptame
(c) paveiksle pavaizduota laidumo ir talpos santykio priklausomybé nuo

temperatiros [57]

Bi(Fei—«Tix)Os (x = 0, 0,005, 0,01, 0,015) keramikoje Ti didéjimas turi
jtakos dielektriniams nuostoliams, o tai tik sustiprina feroelektrines savybes
[63]. BiFeOs (BFO) ir BiogNdo.1Fe1-xScxOs (x = 0 (BNFO), 0,05 (BNFSO5),
0.10 (BNFSO10)) keramikose dominuoja laidumo reiskiniai, kur i§ elektrinio
modulio buvo apskaiciuota aktyvacijos energija: BFO — Ea= 0,69 eV, BNFO —
Ea= 0,75 eV, BNFSO5 — Ea = 0,85 eV ir BNFSO10 — Ea = 0,85 eV [67].
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Bii—xLaxFeOs (x = 0,05, 0,1, 0,15, 0,2) keramikoje dielektrinés skvarbos vertei
La jterpimas neturéjo didelés jtakos (aukStesniuose dazniuose vos matoma
dielektrine dispersija), bet feroelektriniy ir magnetiniy savybiy pokytis aiSkiai
matomas [68]. Bii—xGdxFeOs (x = 0,05, 0,1) keramikos elektrinés savybés
matuotos nuo 1 kHz iki 100 kHz daZniy diapazone ir nuo 313 K iki 623 K
temperatiiry intervale ir nustatyta dielektrin¢ dispersija [69]. Remiantis [69]
literatiira, Bio.oGdo.1FeOs keramikoje yra peréjimas j antiferomagneting faze ir
joje matoma smailé ties 423 K temperatiira, kuri yra siejama Su Neel
temperatiira. BiogsNdo.15sFeOs keramikos Kiuri temperattra yra Tc = 600 K [70].
Bi1xDyxFeOs keramikoje iki 1 MHz Zemuose dazniuose dominuoja laidumo
reiskiniai [27, 33, 71, 72]. Bio.oDyo.1FeOs Neel temperatiira yra Tn=473 K, t. y.,
Bi1xDyxFeOs didinant disprozio koncentracijg, Neel temperatiira mazéja (BFO
Tn=638 K) [71].

2.4.3.BIT
KosBissTisO15 keramikoje realioji dielektriné skvarba yra 212 K

temperatiiroje, esant 1 kHz dazniui, o peréjimas i$ feroelektrinés j paraelektrine
faze yra matomas ties virsmo temperatira Tc = 828 K [73]. BisNbTiOg
keramikoje Kiuri temperattira Tc = 1186 K yra matoma aukstesniuose dazniuose
(ties 1 MHz), o aukstos temperatiiros i§ DC laidumo nustatytas draudziamas
energijos tarpas yra 3,4 + 0,2 eV [74]. BisTisFeO1s keramikoje aukstoje
temperatiiroje (nuo kambario iki 1103 K temperatiiros), esant 1 MHz dazniui,
yra dvi aiSkiai matomos dielektrinés anomalijos ties 1007 K ir 1090 K
temperatiiromis. Tai rodo, kad yra du faziniai virsmai [75]. BisTisFeOis
keramikoje dominuoja laidumo reiSkiniai. Pagal AC laidumo priklausomybe
nuo temperatiiros ir pagal Arrhenius désnj apskaiciuotos aktyvacijos energijos
vertés yra: Ea= 0,156 eV (476 K — 639 K), Ea= 0,262 eV (652 K — 966 K) ir
Ea= 0,707 eV (980 K —-1095 K) [75]. BizsLaosTizO12 keramikoje realiosios
dielektrinés svarbos dalyje maksimumo padétis yra ties 798 K temperatiira,
medziaga yra feroelektrikas, o BizsCeosTi3012 keramikoje dielektriné dispersija

yra panasi j feroelektrinio relaksoriaus [76]. BiaxRxTizO12 (kai Rx=Pr, Nd, Gd
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ir Dy) keramikoje, didinant retyjy Zemiy metaly koncentracija, Kiuri
temperatiira Tc slenka Zemesniy temperatiry link, pavyzdziui, BizsGdo 2TizO12
Tc =891 K, 0 Biz2GdosTizO12 Tc = 735 K [77]. Bis-xRxTi3012 (kai Rx= Pr, Nd,
Gd ir Dy) keramikoje didinant x laidumas mazéja ir, kai x > 0,6, feroelektrikas
tampa relaksoriumi (2.4.3. pav.) [77]. BisxCexTizO2 (x = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8)
(BCeT) keramikoje dominuoja Maxwell-Wagner relaksacija ir, didinant Ce

koncentracija, aktyvacijos energija didéja [78].
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2.4.3 pav. Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros (a)
BisxDyxTi3012 (0 <x <0,8) ir (b) BisxGdxTi3012 (0,2 <x <0,6)
keramikoje [77]

244TTB
Sros1Bao3aNb20s (SBN61) kristalas yra relaksorius, kurio 345 K

temperatiiros aplinkoje nagrinéjamos polinés nanosritys [79]. BasAFeo.s TassO030
(A =K, Li) keramikoje dominuoja laidumo reiskiniai ir pagal Arrhenius désnj
apskai¢iuota aktyvacijos energija yra Ea= 1,28 eV (BasKFeosTags5030) ir Ea=
1,07 eV (BasLiFeosTags030) [80]. BasFeNbyOso keramikoje dielektringje
dispersijoje 123 K—573 K temperatiiry intervale ir nuo 5 Hz iki 1 MHz dazniy
diapazone dominuoja dvi dielektrinés anomalijos, kuriy realioji dielektrinés
svarbos verté yra apie 10*-10° [81]. Ba2GdFeNbTasO1s keramikoje dielektriné

dispersija buna 600 K — 870 K temperatiiry intervale, tai yra Debye tipo
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relaksacija [82]. Ba.GdFeNbTasOis keramikoje pagal Arrhenius désnj iS
dielektrinés relaksacijos apskaiciuota aktyvacijos energija yra Ea= 1,34 eV, 0
i§ DC laidumo Ea = 1,30 eV [82]. Bas-2xEuxxFe1+xNbgxO30 (0,6 < x < 1,0)
keramikoje, didinant Eu koncentracija, i$ relaksoriaus tampa feroelektriku (kai
x > 0,9) [83]. Feroelektrinio relaksoriaus BasBi2Fe2NbgOso keramikoje yra
matoma dielektriné dispersija (nuo 150 K iki 300 K temperatiiros intervale),
pagal kurios maksimumo padétj, pasinaudojus Vogel-Fulcher désniu, yra
apskai¢iuoti parametrai: Ea= 0,021 eV, Tr = 209,7 K ir fo= 1,15 x 108 Hz [84].
Ba2LnFeNbsOss (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) keramika turi relaksoriaus savybiy esant
tam tikroms T maksimalioms temperattiroms (2.4.4 pav.) [85]. Esant tam tikrai
koncentracijai x (Ba,Sr)2Ln(Fe,Nb,Ta)4O15 keramika turi ir relaksoriaus, ir

feroelektriko savybiy [86].
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2.4.4 pav. Ba;LnFeNDbsO1s (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) keramikos dielektrinés

skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros, kai daznis 1 MHz [85]

41



3. APARATURA IR MATAVIMO METODAI

3.1. Dielektriniy savybiy tyrimai Zemo daZnio elektriniuose laukuose

Tyrimai buvo atliekami 20 Hz — 1 MHz dazniy ir nuo 25 K iki 1050 K
temperatiiry intervale, kuris buvo suskirstytas j tris dalis pagal matavimo
sistemg: uzdaro ciklo kriostatas (nuo 25 K iki 300 K), elektriné krosnis kartu su
skystojo azoto kriostatu (nuo 140 K iki 500 K) ir aukStatemperatiiré elektriné
krosnis (nuo 300 K iki 1050 K). Struktiiriné stendo schema vaizduojama 3.1

paveiksle.

3.1 pav. Zemy dazniy dielektriniy matavimy struktiiriné schema (A —
matuojamo bandinio vieta; B — matavimo jranga; C — elektriné krosnelé su

bandinio laikikliu; D — kriostato matavimo jranga; E — kriostatas)
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Zemy temperatiiry intervale, nuo 140 K iki 500 K, buvo matuojama
kondensatoriaus talpa ir nuostoliy kampo tangentas, naudojant LCR matuoklj
(Hewlett Packard 4284). IS matavimo duomeny buvo apskai¢iuota menamoji ir

realioji dielektrinés svarbos dedamosios:

g = m=fd | (3.1.1)
Sosb
& = ¢ (Cp tan 8, —Cp tan 60)’ (312)
Cm_CO

¢ia: C,, — matuojama talpa; tand,, — matuojamasis nuostoliy kampas; C, —
tusCios sistemos talpa; tand, — sistemos nuostoliy kampo tangentas; d —
bandinio storis; S — bandinio plotas. I$ to galima apskaiciuoti kompleksing
dielektring skvarbg &* = ¢’ - ig".

Maitinimo Saltinis yra skirtas Sildyti (iki 500 K) bei Saldyti (iki 140 K)
bandinj. Saldant yra naudojamas skystasis azotas.

AukStesnei temperatiirai (iki 1050 K) pasiekti yra naudojama elektriné
krosnelé, taciau Siuo atveju su Keithley Integra 2700 multimetru yra matuojama
ne kondensatoriaus talpa, o kompleksinés varzos priklausomybé, i§ kurios

paskui apskaic¢iuojama kompleksiné dielektriné skvarba [1]:

g=—2 . =X (3.1.3)

goSpw  X2+R?’

gr=—2 . K (3.1.4)

goSpw  X2+R?

¢ia X — matuojama realioji varzos dalis; R — matuojamos varzos menamoji dalis.

Kai bandinys yra Saldomas uzdaro ciklo kriostate (iki 25 K), temperatiira
matuojama ir valdoma naudojant dioda. Visose sistemose temperatiiros kitimo
sparta buvo apie 1 K/min.

Korektiskam matavimui atlikti reikalingas tam tikry matmeny bandinys.
Jis ; specialiomis staklémis iSpjaunamas i$ turimos keramikos. Bandinio
kontaktinés plokStumos nuslifuojamos ir padengiamos sidabro arba platinos
pasta, gaunamas plonas kontaktas su kuo mazesne varza. Prie$ pradedant
matuoti paruos$ta bandinj, jo kontaktai yra atkaitinami tam tikroje temperatiiroje,

kuri priklauso nuo matuojamo bandinio.

43



3.2. Dielektriniai matavimai bendraasés linijos metodu

Kompleksinis atspindzio koeficientas aukstesniy nuo 300 kHz iki 2 GHz
dazniy intervale matuojamas vektoriniu analizatoriumi Agilent 8714E, o nuo
1 GHz iki 5 GHz — analizatoriumi Agilent E8363B. Tyrimai atlikti nuo 140 K
iki 500 K temperatiiry intervale. Struktiiriné bendraasSés linijjos schema
vaizduojama 3.2 paveiksle. Analizatorius matuoja atspindzio koeficienta nuo
apkrovos, 1§ kurio ir skaiCiuojama kompleksin¢ dielektriné skvarba. Ji
skai¢iuojama pagal statinio plokS¢iojo kondensatoriaus model;, kuris yra
aptariamas toliau.

Bandinio kompleksin¢ dielektrin¢ skvarba skaiCiuojama pagal bendra

3.1.1 formule, kurioje yra jskaitomi dielektriniai nuostoliai, tada turime:

*:Md +1

&S , (3.2.1)

¢ia: C. — matuojama sistemos talpa su bandiniu, C, — matuojama sistemos talpa

g

be bandinio, S’ — bandinio plotas.

Analizatoriumi yra matuojamas kompleksinis atspindzio koeficientas su
matuojamojo bandinio ir sistemos impedansu, kurio talpg reikia apskai¢iuoti i$
formulés:

« Z

R = :_ZO
YA

e+t 2o (3.2.2)

¢ia: Z,— matuojamo bandinio impedansas, kuris lygus Z. =}£)C*, 0 Zo —
C

bangin¢ bendraasés linijos varza, lygi 50 Q. Skai¢iavimo metodika detaliai
aprasSyta nurodytoje literatiiroje [87].

Prie§ pradedant matavimg, atlickamas kalibravimas, siekiant paSalinti
sistemines paklaidas. Tam naudojamos trys skirtingos apkrovos: suderinta
apkrova, atvira linija ir uztrumpinta linija. Buvo i$pjauti, nuslifuoti ir sidabro
pasta padengti nauji bandiniai. Temperatiros kitimo greitis palaikomas apie
1 K/min. Sildant auk$¢iau kambario temperatiiros, bandinio temperatirai
nustatyti buvo naudojama platininé varza, kurios parametrai priklauso nuo

temperatiiros ir buvo matuojami Keithley Integra 2700 multimetru. Saldant
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zemiau kambario temperatiiros, buvo naudojamas kalibruotas diodas,
matuojama Lakeshore temperatiiros matuokliu ir valdikliu. Bandiniai matavimo
metu buvo netaisyklingo lygiagretainio formos. Bandinio kontaktams
naudojama sidabro arba platinos pasta.

3.2 pav. Bendraasés linijos matavimo stendo strukttriné schema (A ir B —

matavimo jranga; C — matuojamo bandinio vieta)
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3.3. Dielektriniy savybiy tyrimas mikrobangy daZniy diapazone

Nustatant ~ dielektrines medziagy savybes centimetriniame ir
milimetriniame bangy diapazone, plac¢iai naudojamas bangolaidinis metodas.
Mikrobangy skaliariniai atspindzio ir pralaidumo koeficienty moduliai, arba
kompleksinio atspindzio parametrai (modulis ir faz¢), nustatomi automatizuotu
bangolaidiniu spektrometru. Naudojant keletg skleidimo generatoriy (8—
12 GHz, 12-17 GHz, 26-37 GHz, 37-53 GHz ir t. t.) ir skirtingo skerspjiivio
bangolaidzius, S§iuo metodu galima nustatyti atspindzio ir pralaidumo
koeficienty moduliy vertes nuo 8 GHz iki 150 GHz. Diapazono juostos plotj
lemia bangolaidinio trakto pralaidumo ir mikrobangy generatoriaus juostos

plotis.

3.3 pav. Auksty dazniy matavimo stendo struktiiriné schema (A — matavimo

jranga; B — matuojamo bandinio laikikliai)
Bangolaidziu sklinda Hio moda. Bandinio vietoje elektrinio lauko stipris

bangolaidyje yra maksimalus, o magnetinio lauko stipris — minimalus.

Skaliariniu grandiniy analizatoriumi yra matuojami atspindzio ir pralaidumo
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koeficienty moduliai. Kompleksiné dielektriné skvarba randama sprendZiant
netiesing kompleksine lygti:

& = f(RT) (3.3.1)
Cia: R ir T — atspindZio ir pralaidumo koeficienty moduliai. Si lygtis
sprendziama skaitmeniniais optimizavimo metodais, lygties sprendimas dar
atliekamas pagal specialia kompiuteriy programa. Staciakampis dielektrinis
strypelis tinkinamas ritiniu, kurio detalus metodo aprasymas yra pateiktas
literaturoje [1].

Tyrimai atlikti nuo 140 K iki 500 K temperatiiry intervale. Temperatiira
buvo matuojama Keithley Integra 2700 multimetru, naudojant vario ir
konstantano termopora. Temperatiiros kitimo sparta buvo apie 1 K/min. Siuo
atveju bandiniai yra skirtingy matmeny staciakampiai strypeliai, kurie yra
dedami statmenai ilgesnés bangolaidzio sienelés kryptimi. Bandinio kontaktams

naudojama sidabro pasta. Saldyti iki 120 K naudotas skystasis azotas.
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4. TYRIMU REZULTATAI

4.1. PMT-PT kristalas

Siame skyrelyje pateikiami tipinio feroelektrinio relaksoriaus [25]
0,94PbMgu1/3Taz303 — 0,06PbTiOs (0,94PMT-0,06PT arba PMT-PT) kristalo
dielektriniy tyrimy rezultatai pla¢iame temperatiiry intervale nuo 100 K iki 950

K.

10000 . - . - . - .
Ry 1.21 kHz

100 kHz
1 MHz
152 MHz

1 GHz

200 400 600 800
T, K
4.1.1 pav. 0,94PMT-0,06PT kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios
(¢") ir menamosios (¢") daliy priklausomybé nuo temperatiiros, kai dazniai yra

skirtingi

PMT-PT kristalo dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros
rezultatai vaizduojami 4.1.1 paveiksle. Zemiau kambario temperatiiros matomas
tipinis feroelektrinio relaksoriaus elgesys [25], kai kompleksinés dielektrinés
skvarbos smailé¢ did¢jant dazniui slenka j aukStesniy temperattiry puse. Realios
dalies dielektrinés skvarbos didziausios smailés verté yra 9 000 ties Tm= 200 K,
kai daznis — 1,2 kHz. Sie rezultatai koreliuoja su duomenimis, pateiktais [22, 23]
darbuose. Kai temperatiira aukstesné negu 600 K, pasireiskia laidumo reiskiniai.
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Dielektrinés skvarbos menamos &' dalies maksimumo temperattira Tm didéjant
dazniui slenka j aukStesnes temperatiiras. Toks reiSkinys yra aprasomas Vogel-
Fulcher (2.2.15) formule. Gauti parametrai yra To= 118 K, vo=4,4*10'° Hz ir Ea
=1 728 K. Panasios vertés gautos, naudojant Vogel-Fulcher désnj PMT kristalui
~To=115K, v =3,2*10" Hz ir EA =1 700 K [55] ir PMT keramikai — To= 140
K, vo = 1,73*10"® Hz ir Ea = 875 K [21]. Reikia pazyméti, kad dielektrinés
skvarbos maksimumo temperattiros slinkimo kintant dazniui apra§ymas Vogel-
Fulcher désniu yra empirinis, o apskaiciuotos parametry vertés feroelektriniams

relaksoriams gali neturéti fizikinés prasmés [3].

0.0010 0.0012 0.0014 0.0016
1/T, K

4.1.2 pav. 0,94PMT-0,06PT opc priklausomybé nuo 1/T

Kompleksinis elektrinis laidumas apskaiCiuotas naudojant (2.2.20)
formule. DC elektrinio laidumo temperatiiros priklausomybé vaizduojama 4.1.2
paveiksle. Siame paveiksle, ties 750 K temperatiira, matome tam tikra 1aZj, todél
4.1.3 paveikslo priklausomybei aprasyti naudojame Arrhenius désnj, (2.2.22)
formul¢ (raudona vientisa linija) ir gauname liuzio taska, apytiksliai ties 750 K

temperattira. Auksc¢iau 750 K temperatiiros aktyvacijos energija yra 0,88 eV, 0
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zemiau — 1,53 eV. Laidumo reiSkiniai, susij¢ su liizio tasko temperatira,

diskutuotini. Sis laidumo mechanizmas aptariamas toliau.

T
650 K

O
0.002} o 700K
A 750K
' - ¥ 800K
M0001 b 850 K ]
>
0.000 ’
0.001 -
"
M I
0000 - Do ot 6 A‘.r.:, e e e 63
10 10

f, Hz

4.1.3 pav. 0,94PMT-0,06PT kompleksinio elektrinio modulio realiosios
(@) ir menamosios (b) daliy priklausomybé nuo daznio, kai temperatiira

skirtinga (vientisa linija — teoriniai skai¢iavimai)

8t i
__ot -
n
LB
= 12} -
E,=0.86 eV
14 L i
0.0010 0.0012 0.0014 0.0016

1T, K™

4.1.4 pav. 0,94PMT-0,06PT relaksacijos trukmiy priklausomybé nuo

atvirkstinés temperattros
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Elektrinio laidumo reiSkinius taip pat galima nagrinéti pasinaudojus
kompleksinio elektrinio modulio iSraiska, kuri apraSyta naudojant (2.2.25)
formule. Gauti rezultatai vaizduojami 4.1.3 paveiksle. 0,94PMT-0,06PT kristale
laidumo aktyvacijos vertes galima sieti su deguonies vakansijy buvimu kaip
elektros kriivio pernesimo Saltiniu [18]. Kai daZzniai zemi, M" elektrinio modulio
verté yra beveik lygi nuliui dél labai dideliy ¢" dielektrinés svarbos nuostoliy.
Tai lemia judrios deguonies vakansijos, kurios atkuria reikiamos energijos
nebuvimg. Laidumo relaksacijos trukmés temperatiiros priklausomybe
vaizduojama 4.1.4 paveiksle. Vidutiné relaksacijos trukmé apskaiciuota
pasinaudojus kompleksinio elektrinio modulio vertémis. Gauta 4.1.4 paveiksle
priklausomybé rodo, kad vakansijy relaksacijos trukmé priklauso nuo
temperatiiros. Si priklausomybé gali biti apraSoma Arrhenius désniu pagal
(2.2.14) formule. Gautos aktyvacijos energijos vertés 0,94PMT-0,06PT
kristalui yra 1,52 eV Zemiau 750 K temperatiiros ir 0,86 ¢V auksciau 750 K
temperatiiros. Kai temperatira aukStesne, aktyvacijos energijos vertés, gautos 18
relaksacijos trukmés ir DC laidumo temperatiiriniy priklausomybiy, yra labai
panasios. O Zemesnéje temperatiiroje (Zemiau Kaip 750 K), aktyvacijos energijy
vertés yra skirtingos dél laidumo relaksacijos trukmés plataus pasiskirstymo
(4.1.3 pav.). Deguonies vakansijos Vo gali biiti termiskai jonizuotos pagal lygtj
Vo« Vo® + e’ Vo®* + 2e". Aktyvacijos energijos viena ir dvigubai jonizuotos
deguonies vakansijos Vo® ir Vo®* yra susijusios su ploksciu ir giliu energijos
lygiu. Taigi sumaZz¢jusia DC laidumo aktyvacijos energijg ties 750 K
temperatiira galima paaiSkinti padidéjusia pavieniy jonizuoty vakansijy
koncentracija.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daznio
vaizduojama 4.1.5 paveiksle. 0,94PMT-0,06PT kristalo dielektriniai spektrai
yra simetriski auksStesnéje temperatiiroje (daugiau kaip 230 K), todél tinkinti
buvo naudojama Cole-Cole lygtis ((2.2.4) formulé). Vientisa linija pavaizduoti
tinkinimo rezultatai. Cole-Cole parametry priklausomybé nuo temperatiiros

vaizduojama 4.1.6 ir 4.1.8 paveiksluose.
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4.1.5 pav. 0,94PMT-0,06PT kompleksinés dielektrinés skvarbos

realiosios (¢') ir menamosios (¢') daliy priklausomybé nuo daznio, kai

temperatiiros skirtingos (vientisa linija — teoriniai skaiciavimai)
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4.1.6 pav. Cole-Cole parametry priklausomybé nuo temperatiiros
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4.1.7 pav. 0,94PMT-0,06PT relaksacijos trukmiy pasiskirstymas, Kali

temperatiiros skirtingos

, ;
5L O f(max T
E 20040 oV O Cole-Cole
max " = A f(T)mOSt probable 1
T,=165 K
-10 + ]
)
S, 15 7
£
-20 + ]

E =0.029 eV

 T=152K
200

240
I, K

280

4.1.8 pav. 0,94PMT-0,06PT vidutinés relaksacijos trukmés (Cole-Cole),
labiausiai tikétinos relaksacijos trukmés f(z) kreivés ir ilgiausios relaksacijos
trukmeés f(z) kreivés priklausomybé nuo temperatiiros. Vientisa linija apraso

Vogel-Fulcher désnj
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Kai temperatira zema (Zemiau 230 K), dielektriné dispersija tampa
asimetriné, ir Cole-Cole lygtis ((2.2.5) formulé) negalioja, todél reikia remtis
kitomis taisyklémis. Relaksacijos trukmiy pasiskirstymo parametrui f(z)
apskaiciuoti pasinaudokime Fredholm sudétine lygtimi ((2.2.12) formule) su
normavimo parametru ((2.2.13) formule). Gauti rezultatai vaizduojami 4.1.7
paveiksle. Kai temperattira aukstesné nei 230 K, matomas siauras ir simetrinis
relaksacijos trukmiy pasiskirstymas. Temperatirai mazéjant (véstant),
relaksacijos trukmiy pasiskirstymo smailé platéja, tampa asimetring ir atsiranda
antras maksimumas. IS 4.1.7 paveikslo duomeny, naudojant Vogel-Fulcher
désnj, apskaiCiuojama labiausiai tikétina ir ilgiausia (atitinkanti f(t) piko 10 %
vertg) relaksacijos trukmé, jos rezultatai vaizduojami 4.1.8 paveiksle ir 4.1.1
lenteléje. Cole-Cole relaksacijos trukmé beveik sutampa su labiausiai tikétina
relaksacijos trukme (4.1.7 pav.), bet uzSalimo temperatiiros skiriasi. PMT
keramikoje [55] matomas panasus relaksacijos trukmiy elgesys. Pasiskirstymo
funkcija f(zr) buvo nagrinéjama aukstesnéjé temperatiiroje (T < 190 K), kai
atvirkstiné ilgiausia relaksacijos trukmé (1/zmax) yra auks$¢iau matavimo apatinés

daZniy ribos.

4.1.1 lentele. PMT-PT kristalo ir PMT keramikos [55] vidutinés
relaksacijos trukmés (Cole-Cole), labiausiai tikétinos relaksacijos trukmés f(z)
most probable it ilgiausios relaksacijos trukmés f{z)max tinkinimo parametrai pagal

Vogel-Fulcher désnj ((2.2.15) formulé).

Ts, K Ea K 70, PS
0,94PMT-0,06PT f(T)max 165 458 34
f(‘[)most probable 152 340 5,7
Cole-Cole 155 344 5,2
PMT keramika J(t)max 152 809 0,83
f(x)most probable | 146 553 0,16
Cole-Cole 0 988 0,0079

Zemesnéje temperatiiroje tmax labai padidéja, o dielektriné dispersija
pasireiskia, kai dazniai mazesni negu misy matavimy apatin¢ riba, todeél

nejmanoma nustatyti statinés dielektrinés skvarbos. 0,94PMT-0,06PT kristalo
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gauti rezultatai vaizduojami 4.1.9 paveiksle, esant 1 MHz dazniui. I$ to galime

matyti, kad Curie-Weiss désnis [8] galioja siaurame temperatiiry intervale.

8000
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& 4000

2000

600 800

T,K

400

4.1.9 pav. 0,94PMT-0.06PT statinés dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo temperatiiros tinkinant pagal (2.1.12) formulg. Jterptame
paveiksle atvirkstinés statinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo

temperatiiros, raudona linija — tinkinimas pagal Curie-Weiss désnj

Pasinaudokime SBRF modeliu [10] aprasSyta statinés dielektrinés
skvarbos priklausomybe nuo temperatiiros, Siuo atveju statiné dielektriné
skvarba yra iSreiSkiama pagal (2.1.12) formulg. Atlikus aproksimacija pagal Sig
formule gauta verté i§ Jo/k yra 241 K, o q(T) funkcija pateikiama 4.1.10
paveiksle. Edwards-Anderson tvarkos parametras yra tiesiné temperatiiros
funkcija, o tai yra biidinga SBRF teorijai su nuliniu atsitiktiniu lauku [10].
Placiame temperatiiry diapazone statin¢ dielektrin¢ skvarba buvo sékmingai
apraSyta SBRF modeliu pagal (2.1.12) formule (4.1.8 pav.). Pagal (2.1.12)
formule statiné dielektriné skvarba neturi maksimumo, kai T > 0, kai Edwards-
Anderson parametras didéja, mazéjant temperatiirai, statiné dielektriné skvarba

nemaz¢ja Saldant.
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4.1.10 pav. Edwards-Anderson tvarkos parametro temperatiiriné

priklausomybeé

4.2. Bii—xSmxFeO3s keramika

Tiriama samario bismuto ferito, BiixSmxFeOsz (x = 0,1, 0,15, 0,2),
keramika dielektrinés spektroskopijos metodu placiame nuo 20 K iki 800 K
temperatiiros intervale.

Dielektriniy matavimy rezultatai pateikiami 4.2.1 pav. Kompleksinés
dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios daliy augimas, didinant
temperatiirg, yra nulemtas elektrinio laidumo. Kai dazniai Zemi ir auksta
temperatiira, aukStesné negu 400 K, dielektrinés anomalijos yra sukeltos
Maxwell-Wagner poliarizacijos [57]. Kai samario bismuto ferito keramikos
koncentracija yra x = 0,15 arti 356 K temperatiiros, yra dielektriné anomalija. Si
anomalija susijusi su antiferoelektriniu faziniu virsmu, panaSiai kaip ir kitose
BFO giminingose medziagose [30, 75]. 4.2.1 pav. parodyta dielektrinés
skvarbos menamosios dalies temperatirin¢ priklausomybeé, esant zemoms
temperatiiroms arti 200 K ir Zemiau, yra matomas dielektrinés dispersijos, o
4.2.1 pav. intarpuose pavaizduotas dielektrinés dispersijos padéties, kintant

temperatirai, Kitimas.
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4.2.1 pav. BiixSmyFeOz((a) x = 0,1, (b) x = 0,15, (c) x=0,2)
keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios (¢') ir menamosios
(¢'") daliy priklausomybé nuo temperatiiros, kai daznis skirtingas. Intarpuose
vaizduojama dielektrinés skvarbos didziausios menamosios dalies daznio

vertés priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros

Panagrinékime §ig priklausomybe, kai turime keramikas sux=0,1ir x =
0,15. Siy medziagy priklausomybé atitinka Arrhenius désnj, o kai x = 0,2 —
Vogel-Fulcher désnj. Arrhenius désnis yra v = voeXp(-Ea/T). Gauti parametrai
yra: kai x = 0,1, vo=5,8 x 101° Hz ir Ea = 1 335 K kai x = 0,15, tai vo = 8,0 X
10! Hz ir Ea = 1 618 K. Vogel-Fulcher désnis yra v = voexp(-Ea/[T — T¢]). Gauti
parametrai — Tf= 57,8 K, vo=9,9 x 10 Hz ir Ea =1 271 K, kai x = 0,2.
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4.2.2 pav. Bi1xSmxFeOs keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos
realiosios (¢') ir menamosios (¢') daliy priklausomybé nuo daznio, kai

temperatiira skirtinga

Remiantis gautais rezultatais, kai x = 0,1 ir x = 0,15, feroelektriné tvarka

turéty iSlikti [70] ir Zemoje temperattroje dominuoti feroelektriniai domenai.
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Taciau kitokia situacija, kai x = 0,2, kuri neturi feroelektrinés tvarkos. Remiantis
pjezoelektrinio jégos mikroskopijos matavimy rezultatais [70], dielektriné
dispersija néra biidinga feroelektrinei tvarkai.

Samario bismuto ferito keramikos dielektrinés skvarbos priklausomybé
nuo daznio, kai temperatiira skirtinga, vaizduojama 4.2.2 paveiksle. Dazninése
priklausomybése galima atskirti laidumo indélj Zemuose dazniuose, kuris yra
jvertintas naudojant Cole—Cole lygtj tinkinant 4.2.2 paveikslo rezultatus,

pasinaudojus (2.2.5) formule. Vientisa linija — teoriniai Cole—Cole lygties

skaiCiavimai.
T T T
8k E,=10.15 meV x=0.2
'[0 =1.29E-10s
T=116K
— B - i
7 20
(&
c 22t E,=12.75 meV ]
7,=245E-11s  Xx=0.1
- g ;R____-—_é_
24 | T E,=1.45meV x=0.15 |
7,=473E11s
26 ' ‘ ' |
0.004 0.006 0.008
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4.2.3 pav. BiixSmxFeOs keramikos vidutinés relaksacijos trukmés

priklausomybé nuo atvirkstinés temperattiros

Panagrinékime dielektrinés skvarbos menamosios dalies smailés padét;.
Keramiky sux = 0,1 ir X = 0,15 smailiy padétis kinta ir didéja jy vertés, didéjant
temperatiirai, bet keramikai, kurios x = 0,2 budingas kitoks elgesys.
Panagrinékime detaliau keramiky dielektring dispersija, aprasydami ja Cole-
Cole modeliu ((2.2.6) formule). Nagrinéjant Cole—Cole modeliu, labai sunku
apibrézti menamos dielektrinés svarbos dispersijos vir§iing, nes aiSkiai matyti,
kad truksta eksperimentiniy duomeny, tod¢l naudojame labiausiai tikéting
tinkinimo rezultatg. Samario bismuto ferito keramiky, kai x = 0,1 ir x = 0,15,

Cole-Cole vidutinés trukmés temperatiiriné priklausomybé yra vaizduojama
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4.2.3 paveiksle. Vientisa linija vaizduoja tinkintg Arrhenius désnj. Gauti
parametrai yra tokie: Ea= 12,75 meV, 1o = 4,73 x 10's, kai x = 0,1 ir Ea= 1,45
meV, 7o = 2,45 x 10'ts, kai x = 0,15. Arrhenius désnio galiojimas relaksacijos
trukmei patvirtina, kad tai yra tipiné feroelektriniy domeny dinamika [88].
Remiantis gautais rezultatais, galima teigti, kad Bi1_xSmxFeO3s keramikos, kai x
=0,11irx =0,15, dielektriné dispersija mikrobangose yra nulemta feroelektriniy
domeny dinamikos. Did¢jant samario koncentracijai, dielektrinés dispersijos
reiSkinj daug sudétingiau paaiskinti, todeél pasinaudokime relaksacijos trukmiy

pasiskirstymo funkcija ((2.2.12) formulé). Gauti rezultatai vaizduojami 4.2.4

paveiksle.
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4.2.4 pav. Bio.sSmo2FeOs keramikos relaksacijos trukmiy

pasiskirstymas, kai temperatiira skirtinga

Panagrin¢kime relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijos, kuri
priklauso nuo temperatiiros, ilgyjy trukmiy krasta (buvo pasirinkta trukme,
atitinkanti funkcijos f(z) 10 procenty verte nuo maksimumo vertés). Gauti
rezultatai, kai x = 0,2, vaizduojami 4.2.3 paveiksle. Matome, kai x = 0,2, vyksta

du procesai, kuriy skiriamoji riba pasireiskia arti 230 K. Zemesnéje
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temperatiiroje (iki 240 K) galioja Vogel-Fulcher désnis ((2.2.15) formul¢), ¢ia
gauti parametrai — Ea= 10,15 meV, 0 = 1,29 x 101%s ir uz§alimo temperatiira
Te= 115 K. Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daznio ir
temperatiiros bei relaksacijos trukmiy pasiskirstymo, matomos dvi smailés

(4.2.4 pav.), biidingos feroelektriniams relaksoriams [89].
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4.2.5 pav. BiixSmxFeOs keramikos elektrinio laidumo priklausomybé

nuo daZznio skirtingoje temperatiiroje
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4.2.6 pav. BirxSmyFeOs keramikos opc priklausomybé nuo 1/T

Samario bismuto ferito keramikos auksStesnéje temperatiiroje (nuo
400 K) dominuoja elektrinio laidumo procesai. Elektrinio laidumo nuo daznio
priklausomybé vaizduojama 4.2.5 paveiksle, ¢ia laidumas apskaiciuotas pagal
(2.2.21) formule. Naudojantis Sia priklausomybe, pavaizduota nuolatinés srovés
DC laidumo priklausomybé nuo temperatiiros (4.2.6 pav.). IS pateikty rezultaty
matome, kad kai x yra 0,2, DC laidumas gali biiti nustatytas daug platesniame
temperattiros diapazone (net iki 350 K), nei esant kitoms x vertéms. Naudodami
Arrhenius désnio (2.2.22) formulg, apskai¢iuojame DC laidumo aktyvacijos
energija: Ea = 0,95 eV ir oo = 278 662 Sm™ (kai x = 0,1), EA = 0,70 eV ir oo =
636 Sm™* (kai x = 0,15), Ea = 0,54 eV ir so= 1 605 Sm™ (kai x = 0,2). Bi1-
xomxFeO3 keramikoje, didéjant samario koncentracijai, maz¢ja aktyvacijos
energija. Gali biiti, kad aktyvacijos energijos maz¢jimas didinant samario
priemaisy yra dél didesnio samario joninio spindulio [90], esant didziausiam

koordinaciniam skaiciui.
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4.2.7 pav. BiixSmyxFeOs keramikos savitosios varzos relaksacijos

trukmiy pasiskirstymas skirtingoje temperatiiroje

Norédami detaliau nagrinéti laidumo reiskinius, jvedame savitaja varza

[31]. Kompleksiné savitoji varza yra skai¢iuojama pagal (2.2.23) formule. Ja
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galima modeliuoti j begaling RC granding, sujungtag nuosekliai ((2.2.24)
formulé). Gauti rezultatai vaizduojami 4.2.7 paveiksle. Véstant temperatiirai,

relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija platéja ir darosi nesimetriSka.
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4.2.8 pav. BiixSmxFeOs keramikos savitosios varzos vidutinés

relaksacijos trukmés priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros

4.2.1 lentelé. 4.2.8 paveikslo tinkinimo parametrai pagal Arrhenius désnj

=10eXP(-EA/T).

Bio.oSmo.1FeOs Bio.ssSmo.1sFe0s Bio.sSmo2FeOs

f(T)max f(T)most f(T)max f(T)most f(T)max f(T)most

probable probable probable

EA[K] | 11094 11 466 10 292 10 292 8252 7492
o [ps] | 0,046 0,0037 0,68 0,13 0,32 0,16

Panagrinékime savitosios varzos relaksacijos trukmiy pasiskirstymo
biidingas trukmes skirtingoje temperatiroje. Naudojantis relaksacijos trukmiy
pasiskirstymu gautomis vertémis, galima atskirti tokias btidingas trukmes:
labiausiai tikétina relaksacijos trukmés reikSmé 7most probable Ir ilgiausia
relaksacijos trukmé zmax. Gautos reikSmés vaizduojamos 4.2.8 paveiksle. Abi

relaksacijos trukmiy priklausomybes galima apraSyti Arrhenius désniu, jo
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parametry vertés pateikiamos 4.2.1 lenteléje. Didéjant samario koncentracijai,
aktyvacijos energija mazéja dél joninio spindulio [90], panasiai kaip nuolatinés
sroves laidumo atveju (4.2.6 pav.). Keramikos aktyvacijos energijy gautos
skirtingos relaksacijos trukmiy vertés rodo, kad vykstant laidumui dalyvauja du
procesai: Kristalitinis ir tarp-kristalitinis (veikiamas Kkristalito krasto). BFO
keramikoje pagrindinj indélj j elektrinj laiduma lemia deguonies vakansijos
[91]. Remiantis gautais rezultatais pagal 4.2.1 lentele¢ galima teigti, kad tai
tipiSkas dvigubai jonizuoty deguonies vakansijy judéjimas giliu energijos

lygmeniu [92].

4.3. BiixDyxFeOs keramika

Bi1xDyxFO3 (x =0,2, x =1,5, x =0,1) medziagos dielektrinés ir elektrinio
laidumo savybés néra iki galo iStirtos. Tyrimai atlikti dielektrinés
spektroskopijos metodu 20 Hz — 1 MHz dazniy diapazone ir 25 K — 1050 K
temperatiiry intervale. Buvo nagrinéjamas Bi—xDyxFeOs (¢ia x = 0,1, x = 0,15,
X = 0,2) keramiky dielektrinés skvarbos ir impedanso kitimas, kintant
temperatiirai.

Bismuto disprozio keramiky kompleksinés dielektrinés skvarbos reali ir
menama dalis vaizduojama 4.3.1 paveiksle. Nagrinéjant realig dielektrinés
skvarbos dalj, aiSkiai matoma disprozio priemaiSy didinimo jtaka: Zemoje
temperatiiroje, kai X = 0,1 , néra jokio rySkaus maksimumo — dielektriné skvarba
didéja tolygiai, keiiantis temperatirai. O kai x = 0,15, Zemoje temperatiiroje
(Zemiau kambario temperatiiros) jau aiSkiai matyti dielektrinés skvarbos
anomalija, kuri dar labiau i8rySkéja, padidinus disprozio priemaisy kiekj iki x =
0,2. Aukstoje temperatiiroje (auk$Ciau kambario temperatiiros) disprozio kieko
didinimas turi atvirkscig jtakg — mazina didziausig dielektrinés skvarbos verte,
pavyzdziui, esant 1 MHz dazniui ir x = 0,1, dielektrinés skvarbos realioji verté
yra lygi 187, o kai x = 0,2 — 100. Siose keramikose menamoji dielektrinés
skvarbos dalis Zemoje temperatiiroje turi anomalijg, o disprozio koncentracijos
didinimas jg labiau iSrySkina. Aukstoje temperatiiroje menamosios dielektrinés

skvarbos vertés yra mazesnés esant didesnéms priemaiSy koncentracijoms, o
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esant Zemoms temperatiiroms (Zemiau 200 K), nuostoliai yra maziausi, kai x =
0,1. Dielektriniy nuostoliy maz¢jimg galima paaiSkinti deguonies vakansijomis

arba gardelés iSkraipymais [72].

200
160 : -
40 I

aF , A ‘ , ‘
0 200 400 600 800
T, K
4.3.1 pav. Bi1xDyxFeOs keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos
realiosios (¢') ir menamosios (¢') daliy priklausomybé nuo temperatiiros, kai

daznis 1 MHz

Dazninéje dielektrinés skvarbos realios dalies priklausomybéje, kai
temperatiira 150 K (4.3.2 pav.), pirmiausia lengva pastebéti, kad, didé¢jant
disprozio koncentracijai, didéja dielektrinés skvarbos realiosios dalies vertes.
Taip pat matomas menamosios dalies augimas, didéjant dazniui, kuris yra
spartesnis maksimumo, matomo temperatiirin€je priklausomybéje (4.3.2 pav.).
Yra pastebéta, kad, didinant priemaiSy koncentracija, impedanso parametrai
labai sumazéja, o menamosios komponentés virsiiné pasislenka aukstesniy

dazniy link [27].
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4.3.2 pav. BiixDyxFeOs keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos
realiosios (¢') ir menamosios (¢') daliy priklausomybé nuo daznio, kai

temperattra 150 K

Laidumo procesai matomi, kai temperatiira aukstesné negu 500 K (4.3.3
pav., 4.3.4 pav., 4.3.5 pav.). Galima aiskinti tuo, kad, keramikose didinant
temperatiira, maz¢ja kriivininky relaksacijos trukmé, todél kompleksinés
savitosios varzos dispersija pasislenka j aukstesniy dazniy sritis [33]. Taip pat
yra matomas laidumo ver¢iy augimas, didinant disprozio priemaisy kiekj. IS
laidumo dazninés priklausomybés (4.3.3 pav., 4.3.4 pav., 4.35 pav.),
pasinaudojus (2.2.21) formule, buvo apskaiciuota opc. Tada i$ Inopc nuo 1/T
priklausomybés (4.3.6 pav.), pasinaudojus Arrhenius désniu ((2.2.14) formule),
gautos laidumo aktyvacijos energijos. Remiantis gautais rezultatais matoma
priklausomybé nuo disprozio koncentracijos: did¢jant koncentracijai, didé¢ja
aktyvacijos energija tiek Zemiau lizio temperatiiros, kai x = 0,1 — Ea = 1,13
eV, kaix=0,15—Ea=1,26 eV, kai x=0,2 - Ea=1,32 eV, tiek auk$¢iau luzio
temperatiiros, kai x = 0,1 — Ea = 0,61 eV, kai x = 0,15 - EA = 0,69 eV, kai x =
0,2 — Ea = 0,78 eV. Gali buti, kad aktyvacijos energijos didéjimas didinant
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disprozio priemaiSas yra dél mazesnio disprozio joninio spindulio [90], esant
didziausiam koordinaciniam skai¢iui. Remiantis aktyvacijos energijy vertémis
ir literatira [92, 93], galima teigti, kad Siame laidumo procese dalyvauja

deguonies vakansijos.
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4.3.3 pav. Bio.oDyo.1 FeOs keramikos  4.3.4 pav. BiogsDyo.1s FeO3 keramikos
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4.3.5 pav. Bio.sDyo.2 FeOs keramikos 4.3.6 pav. Bi1xDyxFeOs keramikos

laidumo priklausomybé nuo daznio DC laidumo priklausomybé nuo
atvirkstinés temperatiiros (x = 0,1,

0,15, 0,2)

68



'O 400K ' ' O 400K
O 450K o 5| L) 450K
4.0x10°F A 500K o 3x10°F A 500K
e o =
Ci u] g 2x10°t o
= 2.0x10* e . B 8.0x10*
S ox10°| =i S Ll s b
.0x10 o 1.5x10 OO ®) Q " [u] 6.0x10
o 1.0x10°t O OO 1x10° - o 4.0x10't O
0 5.0x10° % o 20x10°
""" 00
@”00 05‘ L 00 50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0410°
0.0 PO 2.0x10° 4.0x10" 6.0x16! 0 1%10°
0.0 2.0x10° 4.0x10° '
' £, am
p,Qm

4.3.7 pav. Bio.gDyo.1FeOs keramikos 4.3.8 pav. Bio.ssDyo.15FeO3 keramikos

savitosios varzos Cole-Cole diagrama  savitosios varzos Cole-Cole diagrama
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4.3.9 pav. Bio.gDyo.2FeOz keramikos savitosios varzos Cole-Cole diagrama

Nagrinéjant kompleksinj laiduma, galimi keli jo pavaizdavimo budai.
Pirmasis yra Cole-Cole diagrama. Siuo budu yra vaizduojama menamosios

savitosios varzos priklausomybé nuo realiosios dalies, o skirtingi

pusapskritimiai atskiria skirtingy relaksacijos trukmiy procesus (4.3.7, 4.3.8,
4.3.9 pav.). Arti kambario temperatiiros nematoma n¢ vieno pusapskritimio, 0

aukStesnéje nei kambario temperatiiroje matomas tik vienas pusapskritimis.
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4.3.10 pav. Bi1xDyxFeOskeramikos pilnutinés kompleksinés varzos
realiosios (vir§uje) ir menamosios (apacioje) daliy priklausomybés nuo daznio,

kai temperatiira 500 K

8 o x=01 E,=1.28 eV.
o x=0.15

10 A x=0.2 |
@ 12| k |

) E =0.894 eV
(N * |
= |
-16 \ )

EA= 1.2 eV

-18 | ) 1 " 1 ! ]

- 18 20 2.2

1000/T, K

4.3.11 pav. Bi1xDyxFeOs keramikos krtvininky relaksacijos trukmés

priklausomybé nuo atvirkstinés temperattros
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Kitas analizavimo biidas — nagrinéjant pilnutinés kompleksinés varZos
priklausomybe nuo daznio (4.3.10 pav.). Pasinaudojus Havriliak—Negami
aproksimacija ((2.2.19) formule), galima apskaiciuoti kriivininky relaksacijos
trukmes. 4.3.11 paveiksle pasinaudojus Arrhenius désniu ((2.2.14) formule),
aktyvacijos energijos randamos 1§ grafiko polinkio kampo. Gauti parametrai yra
tokie: x = 0,1 EA=0,894 eV, x=0,15Er=12¢eV irx=0,2 Ean = 1,28 V.
Didéjant disprozio koncentracijai, aktyvacijos energijos didéja, tai lemia
mazesnis disprozio joninis spindulys [90], esant didZziausiam koordinaciniam
skaiiui. Gauti rezultatai atitinka Cole-Cole diagramos rezultatus. Sios
aktyvacijos energijos yra Siek tick mazesnés, nei apskaiciuotos i$ laidumo dél

elektriniy kontaktiniy reiskiniy eliminavimo.

4.4, Bis—xGdxTi3O12 keramika

Siame skyriuje BiaxGdxTisO12 (X = 0, 1,0, 1,5) keramikos tyrimai atlikti
dielektrinés spektroskopijos metodu 20 Hz — 1 MHz dazniy diapazone, Kai
temperatira 30 K- 1100 K .

BisxGdxTizO12 (x = 0, 1,0, 1,5) keramikos dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo temperatiiros vaizduojama 4.4.1, 4.4.2 ir 4.4.3 paveiksluose.
BisTi3O12 keramikoje Zemoje temperatiiroje matomas maksimumas: dielektrinés
skvarbos realiojoje dalyje matomas vienas maksimumas, 0 menamojoje dalyje
— du, tai iSrySkéja dvi dispersijos sritys. Tokj kompleksinés dielektrinés svarbos
elgesi galima priskirti feroelektrinio domeno dinamikai [94], arba paaiskinti

dipolinio stiklo reiskiniu [9], arba feroelektrinio relaksoriaus elgesiu.
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4.4.1 pav. BisTi3012 keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos
realiosios (¢') ir menamosios (¢") daliy priklausomybé nuo temperatiiros, kai

dazniai skirtingi

Didéjant temperatirai, pastebima ryskiy laidumo reiskiniy, kuriy
iSrySkéja kai temperatiira daugiau kaip 400 K. Kai temperatira 940 K ,
akivaizdziai yra matoma kompleksinés dielektrinés skvarbos smailé, kuri
atitinka Kiuri temperatiira, skelbiamg straipsniuose [36, 38]. Dielektrinés
skvarbos menamosios dalies maksimumo padétis, kai dazniai skirtingi,
vaizduojama 4.4.4 paveiksle. Si priklausomybé buvo tinkinta dviem Vogel-
Fulcher rysiais. Sio rysio galiojimas neleidzia aikiai atskirti feroelektriniy
domeny dinamikos nuo dipolinio stiklo arba feroelektrinio relaksoriaus elgesio.
BisGd:TisO12 keramikos Zemoje temperatiroje, apie 270 K, dielektrinés
skvarbos realiojoje ir menamojoje dalyje yra mazas maksimumas, norint jj toliau
nagrinéti, reikia platesnio daznio diapazono, jo nepavyko pamatuoti dél
keramikos trapumo. Bi2s5Gdis5TisO12 keramikos menamosios dielektrinés
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skvarbos maksimumo padétis, esant jvairiems dazniams, atitinka VVogel-Fulcher
ry$j, Kai uzSalimo temperatiira nuliné, tai yra tipiSka feroelektriniy domeny
dinamikai. Mazai tikétina, kad netvarka, buidinga feroelektriniams relaksoriams
arba dipoliniams stiklams, iSnyksta, jdéjus priemaiSy (Siuo atveju Gd), todél
gryname BIT dielektriné dispersija Zemoje temperatiiroje taip pat yra nulemta

feroelektriniy domeny dinamikos.
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4.4.2 pav. BisGd1TisO12 keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos
realiosios (¢') ir menamosios (¢') daliy priklausomybé nuo temperatiiros, kai

dazniai skirtingi
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4.4.3 pav. Bi2sGd15Ti3012 keramikos kompleksinés dielektrinés

skvarbos realiosios (&) ir menamosios (¢") daliy priklausomybé nuo

temperatiiros, kai dazniai skirtingi
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4.4.4 pav. BisTizO12ir Bi2sGd15TisO12 keramiky dielektrinés skvarbos

menamosios dalies maksimumo padéties priklausomybé nuo temperataros, Kali

dazniai skirtingi
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4.4.5 pav. BisTi3O12, BizGd1TizO12 ir BiosGd15Tizs012 keramiky Cole-Cole

diagramos
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Zemy dazniy srityje, kai temperatira daugiau negu 600 K, BGT
keramikoje aiSkiai matomi dominuojantys laidumo reiSkiniai. Reali
dielektrinés skvarbos dalis yra statiSka, kai yra maziau negu 550 K (x = 1) ir
500 K (x = 1,5). Bi2sGd15Tiz012 keramikos dielektrinés skvarbos menamoji
dalis, kai temperattra daugiau nei 800 K, yra didesné uz realig dielektrinés

skvarbos dalj, tam turi jtakos dielektriniai nuostoliai.

Bi,Ti.O

4 312

gln- SS9 E, =057 eV
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15 3712 |
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0.0008 0.0010 0.00121 0.0014
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4.4.6 pav. BisTi3O12 ir Bi2sGd15TisO12 keramiky kristality aktyvacijos

energija

Norint atskirti kristality laidumg nuo kristality sandiiry laidumo, reikia
apskaiCiuoti savitgjg varzg, o savitoji varza skai¢iuojama pagal (2.2.23) formule.
Savitosios varzos apskaiCiuoti rezultatai pateikiami 4.4.5 paveiksle.
BisGdiTisO12 keramikoje matome vieng pusapskritimj. BisTisOw ir
Bi25Gd15TizO12 keramikose labai gerai iSrySkéja du pusapskritimiai, kuriuos
galima padalyti j kristality laiduma ir laidumg tarp kristality. BIT ir BGT
keramikose kristality laidumas yra ten, kur mazesnés savitosios varzos vertes, t.
y. pusapskritimis esant auksStesniems dazniams. Kur yra didesnés savitosios

varzos vertés, laidumui turi jtakos elektriniai kontaktai. Kristality laidumo
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aktyvacijos energija pagal Arrhenius désnj ((2.2.22) formul¢) apskaiCiuota i$
kairiojo pusapskritimio savitosios varzos p, Kai skirtingos temperattiros (4.4.6
pav.). BIT aktyvacijos energija auk$¢iau fazinio virsmo temperatiiros (940 K)
yra 0,57 eV, o zemiau 940 K temperatiiros sumazéja iki Ea = 0,39 eV. Skirtinga
aktyvacijos energija lemia skirtingi procesai, vykstantys keramikose, esant

skirtingoms temperatiiroms.
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4.4.7 pav. BisTizO12 keramikos realiojo (M’) ir menamojo (M™)

0.000 ===

elektrinio modulio dazniné priklausomybé, kai temperattra skirtinga, vientisa

linija — teoriniai skai¢iavimai

Kai keramikoje dominuoja laidumo reiskiniai, laidumo vertei didelg¢ jtaka
gali turéti blokuojantys kontaktai. Tai galima pamatyti, skai¢iuojant elektrinius
modulius. Judrus jony laidumas gali biti susijes su elektriniu moduliu M*(w),
kuris yra apskaiiuojamas pagal (2.2.25) formulg. Realiosios (M’) ir
menamosios (M”) kompleksinio elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio
vaizduojamos 4.4.7, 4.4.8 ir 4.4.9 paveiksluose. Atsizvelgiant j pries$ tai gautus
rezultatus, galima teigti, kad BIT ir BGT keramikose deguonies vakansijos yra

pagrindiniai kriivininkai Siuose laidumo reiskiniuose [92, 93].
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4.4.8 pav. BisGdiTizO12 keramikos realiojo (M’) ir menamojo (M")

elektrinio modulio daZniné priklausomybeé, kai temperatiira skirtinga
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4.4.9 pav. Bi»5Gd15TizO12 keramikos realiojo (M') ir menamojo (M™) elektrinio

modulio daZznin¢ priklausomybe, kai temperatiira skirtinga

Elektrinio modulio maksimumas atsiranda dél to, kad keic¢iasi deguonies
vakansijy judéjimas [95]. Esant Zemiems dazniams, deguonies vakansijos juda
tarp potenciniy duobiy. Kai dazniai aukstesni, deguonies vakansijos juda
potencinéje duobéje biinant séslumo biisenos, nes elektrinio lauko daznis yra per
didelis joms judéti. Kai M' yra matomas zemuose dazniuose (arti nulio),
trikstama elektrinio lauko energija sugrazinama per judrig deguonies vakansija.
M" virStune atitinkantis daznis (wmax) yra susij¢s su relaksacijos trukme pagal
saryS] omaxt = 1. Plat¢jantys modulio spektrai, ypa¢ aukStesniame daZniy
diapazone, reiskia judry jony judé¢jimg. Gauta vidutiné relaksacijos trukmiy
priklausomybé nuo temperattiros vaizduojama 4.4.10 ir 4.4.11 paveiksluose. I$

Sios priklausomybés matome, kad relaksacijos trukmés vakansijose yra
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termiskai aktyvios ir gali biti apibtidinamos pagal Arrhenius désnj ((2.2.14)
formulg). Apskaiciuota aktyvacijos energija BisTisOw yra lygi 0,73 eV,
BisGdiTizs012 — 0,83 eV ir Bi2sGdi15TisO12 — 0,98 eV.
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X121
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=
16+
0.0016 0.0020 0.0024
1T, K"

4.4.10 pav. BisTi3O12 keramikos relaksacijos trukmiy priklausomybé nuo

atvirkstinés temperattros
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4.4.11 pav. BizGd1TizO1z2 ir Bi25Gd15Ti3012 keramiky relaksacijos

trukmiy priklausomybé nuo atvirkStinés temperattiros
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I§ skirtinguose procesuose apskaiiuoty aktyvacijos energijy pastebime,
kad bismuto titanato aktyvacijos energija yra mazesné negu bismuto gadolinio
titanato, o did¢jant gadolinio koncentracijai, aktyvacijos energija didéja. Gali
buti, kad bismuto gadolinio titanate aktyvacijos energijos did¢jimas didinant
gadolinio priemaiSas yra dél mazesnio gadolinio joninio spindulio [90], esant

didziausiam koordinaciniam skaiciui.

45, Bas-2xNdaoxFe1+xNbgxO30 keramika

Siame skyriuje nagrinésime Bas-2xREaxFe1+xNbe-xO30 (RE = Nd) (x = 0,6,
0,8, 1) (BNFN) keramikos placiajuos¢iy dielektriniy tyrimy rezultatus.
Matavimai atlikti plac¢iame dazniy intervale nuo 20 Hz iki 37 GHz, o
temperatiirai kylant 1 K/min greic¢iu, nuo 120 K iki 450 K. Rezultatai gauti
atlickant nenutriikstamg matavimg Sildymo ir Saldymo cikly metu: pirmame
cikle temperatiira mazinama pastoviu grei¢iu nuo auksciausios iki zemiausios
vertés, antro ciklo metu temperatiira nuolat didinama nuo zemiausios vertés iki
aukscCiausios temperattiros tasko.

Ba>NdFeNb4O1s keramikos dielektrinés skvarbos realiosios &' dalies
temperatiirinés priklausomybés vaizduojamos 4.5.1 paveiksle. Pasiekus 325 K,
Ba>NdFeNb4O15 keramikoje (4.5.2 paveiksle) matoma didelé dielektrinés
skvarbos anomalija, kurios padétis beveik nekinta, kintant dazniui.
Pjezoelektrinio signalo iSnykimas Sildymo ciklo metu, buves ankstesniuose $ios
keramikos tyrimuose ultragarsu, patvirtina, kad matomas dielektrinés skvarbos
realiosios ¢' dalies pikas susijes su faziniu virsmu i$ feroelektrinés j paraelektring
fazg [48]. Feroelektrinés tvarkos egzistavimg patvirtina ir histerezés kilpy
matavimai [47], atlikti kambario temperattroje, t. y. Zemiau fazinio virsmo
temperatiiros. Ba2REFeNbsO1s keramikose (RE = Sm, Nd, Eu) elektriniy dipoliy
ir feroelektrinés tvarkos susidarymas siejamas su deguonies oktaedruose esanciy
Nb®* jony poslinkiais i§ centrinés pozicijos. Tyrimai rodo, kad visi gardelés
mazgai, esantys minétuose oktaedruose, turi po vieng artimo poveikio ir vieng

tolimo poveikio rysj. Si i§vada daroma, turint statistinj geleZies ir niobio jony
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pasiskirstymo pobtidj TTB gardelés struktiiroje [47]. Reikia pasakyti, kad
geleZzies ir niobio jonai yra palyginti tvarkingai iSsidést¢ deguonies oktaedruose,
sudaro tvarkingg TTB gardele. Didele reikSme turi Al ir A2 mazguose esanciy
jony joniniy spinduliy skirtumas AR [90], kuris yra vienas i§ pagrindiniy
veiksniy, nulemianc¢iy TTB savybes. Junginiai su didesniu AR turi aiSky
feroelektrinio fazinio virsmo nulemtg dielektrinés skvarbos pika kartu su kokia
nors dielektrine relaksacija Zemoje temperatiiroje. AR mazéjant, pikas iSplinta,
tampa panaSus ] biidingg feroelektriniams relaksoriams, o Zemiau kambario
temperatiiros dispersija iSryskéja [96]. Esant BNFN keramikai aukstesnéje negu
325 K temperatiiroje, matomas dielektrinés skvarbos kitimas, kuris netenkina
klasikinio Curie-Weiss désnio (4.5.1 pav.) [8]. Panasus efektas nustatytas ir
Ba;REFeNbsO1s (RE = Sm) keramikoje [47]. Sis reiskinys aiskinamas

moduliuotos TTB kristalo struktiiros susidarymu [45].
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4.5.1 pav. Ba2NdFeNb4O15 keramikos dielektrinés skvarbos realiosios
(¢") dalies priklausomybé nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi. Saldymo ir

Sildymo ciklai
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4.5.2 pav. BazNdFeNbsO15 keramikos dielektrinés skvarbos

menamosios (¢") dalies priklausomybé nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi

21 - T . .
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4.5.3 pav. BNFN keramikos dielektrinés skvarbos realiosios (¢') dalies

priklausomybé nuo temperatiiros, kai daznis 1 MHz
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Pateiktame 4.5.3. paveiksle Ba:NdFeNbsO1s junginyje temperatiirinés
histerezés plotis virSija 50 K. Mazéjant neodimio (Nd) koncentracijai,
dielektrinés skvarbos realiosios (¢') dalies temperatirinés histerezes kilpa
traukiasi ir licka labai nedidelé arba visai iSnyksta (4.5.3. pav.). I8 tikryjy, didelio
plocio Sildymo ir Saldymo temperattrinés dielektrinés skvarbos realiosios (&)
dalies histerezés yra budingos visiems BaREFeNbsOis keramiky grupés
feroelektrikams, t. y. RE = Nd, Sm, Eu, La, Pz, Gd. Literataros [47] darbo
autoriai, tirdami Ba;REFeNbsO1s (RE = Nd, Sm, Eu, La, Pz, Gd) Seimos
junginius, i$skyré tokius jy feroelektriniy savybiy Kaitai biidingus pozymius:
kuo mazesnis retyjy zemiy elemento joninis spindulys, tuo stipriau iskraipoma
TTB gardele, ir kuo stipriau iSkraipyta TTB gardele, tuo didesné medziagos
dielektriné skvarba ir aukStesné Kuri temperatiira. Plaios temperatiirinés
histerezés kilpos susidarymas i§ dalies susijes su keturkampiuose A2 TTB
kristalo gardelés mazguose esanciy retyjy zemiy jony jtaka. Tikétina, kuo
mazesnis retyjy zemiy elemento joninis spindulys, kuo stipriau iSkraipyta TTB
gardelé [47], tuo didesnio plocio yra temperattriné histerezés kilpa.

Ba:NdFeNb4O1s keramikos zemiau temperatiiros relaksaciné dispersija
néra ryski ir temperatiirinése dielektrinés skvarbos priklausomybése néra
matoma. Kai BNFN gardel¢ jvedami papildomi jonai, matomas vaizdas pakinta.
Vienas i§ pavyzdziy yra BasPr«Ndi-xFeNbsO1s keramiky $eima. Cia anomalija
Zemoje temperatiiroje buvo, kai x = 0,5, 0,6, 0,8 [48]. Ji siejama su feroelektrinio
relaksoriaus faze, kuri yra veikiama tik Pr/Nd santykio ir praktiSkai nepriklauso
nuo junginyje vykstancio feroelektrinio fazinio virsmo [48]. PanaSus efektas
pasireiSkia BNFN sistemoje, pakeitus dalj feroelektriskai aktyviy niobio jony
tantalo jonais [97]. BazNdFeNbas.xTaxO1s keramikoje, kur x = 0,3 Ta jonai lemia
papildomos netvarkos atsiradimg TTB gardel¢je, kuri palengvina zemiau
kambario temperatiiros dielektrinés dispersijos reiskimagsi [97]. Abiejy keramiky
Seimy dielektriniai atsakai, esant pakankamai dideliam x, turi visus klasikiniams

relaksoriams budingus bruozus [96, 97].
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4.5.4 pav. Bas-2xNd2xFe1+xNbg.xOz0 X = 0,8 keramikos kompleksinés
dielektrinés skvarbos realiosios (&) ir menamosios (&") daliy
priklausomyb¢ nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi
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4.5.5 pav. Bas.oxNd2oxFe1+xNbo.xO30 X = 0,6 keramikos
kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios (&) ir menamosios (&)

daliy priklausomybé nuo temperatiros, kai dazniai skirtingi

Toliau nagrinésime Saldymo procesa. BNFN keramiky kompleksines
dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros vaizduojamos 4.5.1,
452, 45.4, 455 paveiksluose. 4.5.2 paveiksle kompleksinés dielektrinés
skvarbos, keiciantis dazniui, smailés verté nekinta, kitaip, negu x = 0,8 ir x =
0,6. BNFN keramikos, kai x = 0,8, 4.5.4 paveiksle matome dielektring
anomalija, kuri yra budinga feroelektriniams relaksoriams, $ios anomalijos verte
kinta, kei€iantis temperatiirai ir didéjant dazniui. Kai temperatiira aukstesné nei
150 K, o dazniai zemi, matomelaidumo daromg jtakg dielektriniams spektrams.
BNFN keramikos, kai x = 0,6 dielektrinés skvarbos temperatiirinéje
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priklausomybe¢je (4.5.5 pav.), matome dielektring anomalijg, kuri yra budinga
feroelektriniams relaksoriams. Siuo atveju esant Zemiems dazniams laidumas
pasireiSkia, kai temperatira didesné nei 120 K. Apibendrinus 4.5.1, 4.5.2, 4.5.4,
4.5.5 paveikslus, galima teigti, kad, mazéjant Nd koncentracijai, BNFN

keramika i§ feroelektriko tampa feroelektriniu relaksoriumi.
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4.5.6 pav. BazNdFeNb4O1s keramikos kompleksinés dielektrinés
skvarbos realiosios (&) ir menamosios (¢") daliy priklausomybé nuo daznio,

kai temperatira skirtinga
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4.5.7 pav. Bas-2xNd2xFe1+xNbg.xOz0 X = 0,8 keramikos kompleksinés
dielektrinés skvarbos realiosios (&) ir menamosios (&) daliy priklausomybé

nuo daznio, kai temperatira skirtinga
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4.5.8 pav. Bas-2xNdaxFe1+xNbgxOz0 X = 0,6 keramikos kompleksinés
dielektrinés skvarbos realiosios (&) ir menamosios (¢") daliy priklausomybé nuo

dazZnio, kai temperattra skirtinga

Ba:REFeNbsO1s (RE = Nd) ir Bas2xNdxFe1+xNbsxO30 (X = 0,6, 0,8)
keramiky tyrimy rezultatai, atlikti placiame dazniy intervale, vaizduojami 4.5.6,
457 ir 458 paveiksluose. Pateikiamos ir analizuojamos atitinkamy
priklausomybiy aproksimacijos teorinémis kreivémis pagal Cole-Cole lygties
(2.2.5) ir (2.2.6) formules, nes dielektriniai spektrai atrodo simetriski. Vientisa
linijos apraso geriausig tinkinimo rezultatg. 4.5.6 paveiksle pirmiausia
pastebime gana staigy kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios &' ir
menamosios ¢" daliy augimg esant zemiems dazniams, didéjant temperatiirai.
Tai yra siejama su medziagos elektriniu laidumu. Be laidumo, Ba2NdFeNbsO1s
dazninése priklausomybése aiskiai matomi dar du procesai, esantys 130 Hz —
1 MHz dazniy intervale, ir kitas, esantis 0,1 GHz — 30 GHz dazZniy ruoze.
Pirmyjy dviejy procesy vidutinés relaksacijos trukmés 71 ir 72 labai priklauso nuo
temperatiiros. Saldymo ciklo metu matome, kaip zemy dazniy procesy nulemtos
dielektrinés skvarbos menamosios ¢" dalies smailés slenka zemesniy dazniy link
(4.5.6 pav.). Aukstesniuose dazniuose vykstanc¢io proceso (daugiau kaip 0,1
GHz) dielektrinés skvarbos menamosios &" dalies maksimumo padétis nuo
temperatiiros priklauso silpniau, o Sildant ji taip pat slenka aukStesniy dazniy

link (4.5.6 pav.).
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4.5.9 pav. Bas-2xNdaxFe1+xNbgxOs0 X = 0,6 keramikos relaksacijos trukmiy

pasiskirstymas, kai temperatiira skirtinga
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4.5.10 pav. Bas-2xNdoxFe1+xNbe.xO30 X = 0,8 keramikos relaksacijos

trukmiy pasiskirstymas, kai temperatiira skirtinga
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Aukstesniuose dazniuose vykstancio proceso (daugiau kaip 0,1 GHz)
dielektrinés skvarbos menamosios &" dalies maksimumo padétis, kylant
temperatiirai, akivaizdziai juda aukstesniy dazniy link. Siuo atveju nuo
temperatiiros jis priklauso silpniau nei Zemy dazniy procesas. O 4.5.7 ir 4.5.8
paveiksluose gautus rezultatus yra sudétinga apraSyti vien Cole-Cole lygtimi,
todél, norédami patikslinti rezultatus, pasinaudokime relaksacijos trukmiy
pasiskirstymo funkcija ((2.2.12) ir (2.2.13) formulés). Gauti rezultatai
vaizduojami 4.5.9 ir 4.5.10 paveiksluose. Matome, kad, véstant temperatiirai,

pikas iSplatéja ir tampa nesimetriskas (4.5.9 ir 4.5.10 pav.).
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4.5.11 pav. Ba2NdFeNbsO1s keramika. Greitojo In(z1) ir 1étojo In(z2)

procesy relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo temperatiros. Saldymo ir
sildymo ciklai. Vientisos kreivés vaizduoja tinkinimg pagal Vogel-Fulcher
(2.2.15) formule

ApskaiCiuojame gauty rezultaty parametrus. Cole-Cole Ilygties

parametro, pirmojo proceso relaksacijos trukmés In(z1) ir antrojo proceso

relaksacijos trukmés In(z2), temperattirinés priklausomybés BNFN keramikai
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vaizduojamos 4.5.11 paveiksle. Saldymo ir ildymo cikly metu, 120 K — 300 K
temperatiiry intervale, jos tinkintos Vogel-Fulcher (2.2.15) formule. 4.5.11
paveiksle taip pat pateiktos i§ aproksimacijos nustatytos Vogel-Fulcher
temperatiiros Tr1, Tr2 ir aktyvacijos energijos Eai, Ea2. BNFN keramikos
pirmasis Zemy dazniy procesas: Saldant — Tr1 = 38 K, Ea1 = 115 meV, sildant —
Tr1 = 37 K, Ea1 = 107 meV. BNFN keramikos antrasis zemy dazniy procesas:
Saldant — Tr2 = 34 K, Ea2 = 160 meV, sildant — Trz = 27 K, Ea2 = 172 meV.
Vertinant kiekvieng procesg atskirai, gautos parametry vertés tarp Saldymo ir
Sildymo cikly turi gana artimas vertes. Kitose keramikose nenagrinésime

Sildymo ir Saldymo proceso, imsime vieng 1S jy, t. y. Saldymo cikla.
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4.5.12 pav. Bas-2xNd2xFe1+xNbexO3z0 X = 0,6 vidutinés relaksacijos trukmés
(Cole-Cole), labiausiai tikétinos relaksacijos trukmeés f(z) kreivés ir ilgiausios
relaksacijos trukmés f(z) kreivés priklausomybé nuo temperatiiros. Vientisa

linija apraso Vogel-Fulcher désnj

Cole - Cole tinkinimo ir relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijy

vertés vaizduojamos 4.5.12 ir 4.5.13 paveiksluose. Gauti rezultatai pateikiami
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4.5.1 lentel¢je. Didéjant Nd koncentracijai, aktyvacijos energija did¢ja, o

uzSalimo temperatiira sumazéja.
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4.5.13 pav. Bas-2xNdoxFe1+xNbo.xO30 X = 0,8 vidutinés relaksacijos trukmés
(Cole-Cole), labiausiai tikétinos relaksacijos trukmés f(z) kreivés ir ilgiausios
relaksacijos trukmés f(z) kreivés priklausomybé nuo temperattros. Vientisa

linija apraso Vogel-Fulcher désnj

4.5.1 lentelé. Bas.oxNdaxFe1+xNboxO30 X = 0,6 ir x = 0,8 keramiky

tinkinimo parametrai pagal Vogel-Fulcher désnj ((2.2.15) formulé).

X 70 [ps] Ea[meV] Tr [K]
() 0,6 9,40 55 117
max 0,8 8,06 66 104
0,6 2,34 26 56
f(T)most probable 0,8 0’23 66 46
0,6 3,59 21 67
Cole-Cole 0.8 0,23 61 48
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4.5.14 pav. Ba2NdFeNb4O1s ir Bas2xNd2xFe1+xNbo-xO30 (X = 0,6, 0,8)

keramiky Ae priklausomybé nuo temperatiiros

Apibendrinus galima teigti, kad tiek tik BNFN zemy daZniy procesy
relaksacijos trukmés kinta pagal Vogel-Fulcher désnj. Minéta , kad Sis désnis
gali biiti naudojamas feroelektriniy relaksoriy vidutinés relaksacijos trukmés
pasiskirstymui pagal temperatiirg aprasyti. Kei¢iant BNFN kompozicija, TTB
keramiky dielektrinis atsakas jgyja visiems klasikiniams feroelektriniams
relaksoriams btidingy bruozy.

4.5.14 paveiksle vaizduojama mikrobangy dazniy diapazone procesy Ag
relaksatoriaus stiprio (Cole-Cole lygties parametras) temperatirinés
priklausomybés BNFN keramikoms. Bag-2xNd2xFe1+xNbexOz0 X = 0,6 ir x =0,8
keramikoms Sildymo procesas neturi didelés jtakos, todél jo nenagrinéjame. Bas-
oxNd2xFe1+xNbo.xO30 X = 0,6 ir X = 0,8 keramiky relaksatoriaus stiprio verté
didéja iki tam tikros temperatiiros (220 K, kai x = 0,6, ir 200 K, kai x = 0,8), 0
paskui pradeda mazéti. Tokj patj kitimg matome ir Ba2NdFeNbsO1s keramikoje
Sildymo ir Saldymo metu (4.5.14 pav.). BazNdFeNbsO1s keramikoje vykstancius
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reiSkinius galima suskirstyti j kelis procesus. Pirmojo proceso aktyvumas
matomas 120 K — 300 K temperatiiry ruoze, kur jo indélis j statinés dielektrinés
skvarbos vert¢ didéja, kylant temperatirai. Pasiekus 280 K temperatiirg, Sis
indélis pradeda mazéti. Saldant §io proceso sukeltas dielektrinés skvarbos
menamosios &' dalies maksimumas dazninése priklausomybése pasirodo ties
230 K, tuoj uz temperatiiros, kurioje buvo isplites dielektrinés skvarbos
realiosios ¢’ dalies maksimumas (4.5.1 pav.), bylojantis apie fazinj virsma. Tokiu
blidu pirmasis procesas primena Ba>NdFeNbs7Tao3015 buvusj zemy dazniy
procesa, kuris buvo siejamas su feroelektrinio relaksoriaus fazés savybémis [97].
Vienintelis skirtumas yra temperatiira, kurioje atitinkamo proceso indélis 1|
statinés dielektrinés skvarbos verte yra didziausias. Keramikai su tantalu §i
temperatiira yra zemesné. Sis skirtumas gali biti paaikintas aktyvacijos
energijos pokyc¢iu. BaoNdFeNbsO1s keramikoje zemy dazniy proceso Ear yra
didesné, jo indélis | statinés dielektrinés skvarbos verte maksimuma pasiekia
aukStesnéje temperatiiroje. Antrasis zemy dazniy procesas Ba:NdFeNbsOis
keramikoje pasizymi kiek kitokia temperatiirine priklausomybe. Tiek Sildant,
tick Saldant S§io proceso dielektrinés skvarbos menamosios &' dalies
maksimumas dazninése priklausomybése btina 180 K — 450 K temperatiiry
intervale. Jo indélis i statinés dielektrinés skvarbos verte tiesiog didéja, kylant
temperatiirai. Kitaip nei pirmasis zemy dazniy procesas, Siam mazai turi jtakos
keramikoje vykstantis fazinis virsmas (4.5.14 pav.). Nors proceso vidutinés
relaksacijos trukmé priklauso nuo temperatiiros Vogel-Fulcher désnio, bet jis
nebiitinai susij¢s su feroelektrinio relaksoriaus savybémis. Tai gali biiti koks
nors termiSkai aktyvinamas procesas, susijes su gardelés defektais ar
priemaiSomis.

Paveiksle 4.5.15 apibendrinti  Bas.2xNdaxFe1+xNboxO30  keramiky
rezultatai, atidétos dielektrinés skvarbos maksimumo, kai daznis 100 kHz,
temperattros priklausomybé nuo x. Feroelektrikams dielektriné skvarba esant
Siam dazniui yra statiné, o maksimumo temperatiira atitinka feroelektrinio
virsmo temperatiirg. Klasikiniams relaksoriams statinés dielektrinés skvarbos

maksimumo néra, o poliniy nanosri¢iy dinamikg tolygiai transformuojasi
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placiame temperatiry intervale (Zr. 4.1 skyrelj), vis délto, palyginti su
ankstesniais darbais [86], ir Sioms medZziagoms buvo atidéta dielektrinés
skvarbos maksimumo, kai daznis 100 kHz, temperatiiros priklausomybé nuo x.
BNFN keramika turi feroelektriko ir relaksoriaus savybiy. Kai x yra nuo 0,85
iki 0,95 [86, 85], BNFN turi feroelektriko ir relaksoriaus savybiy. Mazinant x <
0,85, BNFN yra relaksorius, 0 kai x = 1, — feroelektrikas. Kai x yra nuo 0,95 iki
1, tai yra neistirta sritis, kai BNFN keramika i$ feroelektrinio relaksoriaus tampa

feroelektriko savybiy turin¢iu junginiu.

FE - Feroel'ektr'kas ' . '
| RE - Relaksoritljs A A A
PR - Paraelektrikas A s
300 | l il
|
PR !
X FE
. 250 F : !
~ |
:
|
|
200 n -

4.5.15 pav. Bae-2xNd2xFe1+xNDbe.xOz0 keramikos faziné diagrama.
Pilnaviduriai taskai — gauti eksperimentiskai, o tus¢iaviduriai — pateikti,

remiantis literattira [86]

4.6. Ba:NdFeNbsxTaxO1s5 keramika

Siame skyrelyje pateikiami Ba:NdFeNbs.xTaxO1s keramikos su trimis
skirtingomis koncentracijomis, kai x = 0,3, x =0,6 ir x = 2, tyrimy rezultatai.
Paveiksle 4.6.1 paveiksle vaizduojamas TTB03 — BaoNdFeNbz 7Tao3015

keramikos dielektrinis atsakas placiame dazniy diapazone, Sildymo (4.6.1 (a)
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pav.) ir Saldymo (4.6.1 (b) pav.) cikly metu. Matoma ryski dielektrinés skvarbos
anomalija 315 K temperatiros aplinkoje. Dielektrinés dispersijos smailés
padétis keiCiantis temperatiirai nepriklauso nuo daznio, 0 tai yra budinga
feroelektriniam faziniam virsmui. Feroelektrinés tvarkos egzistavimag taip pat
patvirtina tyrimai, atlikti su anks¢iau apraSyta Ba:NdFeNbsOi:s keramika.
Temperatiiroje, aukStesn¢je uz 315 K, buna dielektrinés skvarbos kitimas,
netenkinantis Klasikinio Curie-Weiss désnio [8]. Sis efektas matomas ir
Ba:NdFeNb4O1s keramikoje [48], taip pat Ba;LnFeNbsO1s (Ln = Sm, Eu) [47,
85]. Dipoliy susidarymg galbiit lemia Nb>* katijony pasislinkimas i§ centrinés
pozicijos, kaip ir Ba2NdFeNbsO1s [48], o skirtumas susijes su tantalo katijony

jterpimu.
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4.6.1 pav. BazNdFeNbz 7Ta0.3015 keramikos dielektrinés skvarbos
realiosios &' dalies priklausomybé nuo temperatiiros (a) $ildymo ir (b) Saldymo

cikly metu, esant skirtingiems dazniams

Saldymo ciklo metu 4.6.1 paveiksle dielektrinés skvarbos maksimumas
stipriai pasislenka zemesniy temperatiry pusén (248 K), jo verté gerokai
sumazéja. Tai yra gana nejprasta, nes klasikiniy feroelektriky dielektrinés
skvarbos piko verté Saldant btina didesné nei Sildant [45]. Stebimo piko forma
taip pat visiSkai pakinta, i§ smailios tampa buka, iSsitgsusia placiame
temperatiiry ruoze (4.6.1 pav.). Skirtumas tarp dielektrinés skvarbos realiosios
¢' dalies verciy Sildymo ir Saldymo cikly metu 315 K temperatiiroje, esant
zemiems dazniams (iki 1 MHz), siekia A¢' = 50. Dazniams didéjant, Sis
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skirtumas mazéja, ir kai daznis 29 GHz, yra A¢' = 5. Temperatiiriné dielektrinés
skvarbos priklausomybé pasizymi dideliu iSplitimu. Toks skvarbos kitimas néra
budingas klasikiniam pirmos riiSies faziniam virsmui. Tiek Ba2NdFeNbsO1s
keramikai, tiek BazNdFeNbs7Tag3015 keramikai biidinga plati temperatiiriné
histerezés kilpa (4.6.2 pav.), kurios plotis vir§ija 50 K. 150 K — 200 K
temperatiiry ruoze galima iSskirti dar vieng dispersijos sritj (4.6.1 pav. jterptas).
Vienas i§ galimy Sios dispersijos paaiSkinimy yra feroelektrinio relaksoriaus
fazés egzistavimas. Geriausiai $i dielektrinés skvarbos anomalija 1§ matavimy
rezultaty matoma, kai daznis 20 kHz — 1,2 GHz. Aukstesniuose dazniuose jos
18skirti nebepavyksta, matyti, del silpnéjancio relaksacijg lemianciy dipoliy
dazninio atsako. Feroelektrinés ir relaksoriaus biiseny koegzistavimas nustatytas
dar viename TTB junginyje — BaxPri«Nd;-xFeNbsOis [48]. Kadangi
Ba:NdFeNb4O1s junginys tokiomis savybémis nepasizymi, galima teigti, kad

Sios dispersijos atsiradimg lemia Ta>* katijony jterpimas.
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4.6.2 pav. BazNdFeNbs 7Tao.3015 keramikos kompleksinés dielektrinés
skvarbos realiosios &' ir menamosios ¢" daliy priklausomybé nuo temperatiiros,
kai daznis 1,2 GHz
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4.6.3 pav. (a) Ba2NdFeNbz 4Tao 6015 ir (b) Ba2NdFeNb,Ta2015
dielektrinés skvarbos realiosios ¢' dalies priklausomybé nuo temperattros, Kai

daZniai skirtingi

Panasi BaNdFeNbz 7Tao3015 ir Ba2NdFeNbsO1s zemuose dazniuose ir
temperatirose vykstanc¢iy relaksaciniy procesy dinamika leidzia teigti, kad
keramikoje su tantalu matytas zemy dazniy procesas yra grynoje
Ba:NdFeNbsO1s medziagoje vykstanciy dviejy Zemy dazniy procesy sumy
rezultatas. Kita galimybé — vieno i§ procesy aktyvumo padidéjimas, palyginti
su antruoju. Tada pastarasis yra uzgoziamas stipresniojo proceso. Gerokai
aukStesné aktyvacijos energijos vert¢ procesy zemuose daZniuose,
Ba:NdFeNbsO1s keramikoje, patvirtina prielaida, kad Ta®" jony jterpimas
leidZia suaktyvinti Siuos procesus.

TTB03 — Ba:NdFeNbs7Tap3015, TTB06 — Ba:NdFeNbs4TaoeO15 ir
TTB20 — BaNdFeNb;Ta>015 keramiky dielektrinés skvarbos realiosios ir
menamosios daliy priklausomybés vaizduojamos 4.6.1 ir 4.6.4 paveiksluose.
Matome, kad dar didesné tantalo koncentracija stipriai pakei¢ia medziagos
dielektrinj atsakg. Kitaip nei x = 0,3 keramikoje, nebematome dielektrinés
dispersijos, kurig buty galima sieti su feroelektriniu faziniu virsmu. Galima
teigti, kad, didinant Ta koncentracija, dielektrinés dispersijos forma pakinta 18

feroelektriko j relaksoriy [86].
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TTBO06 keramikoje 150 K — 350 K temperatiry ruoze matoma didelé
dielektrinés skvarbos anomalija. Dielektrinés skvarbos realiosios dalies
maksimumo padétis, didé¢jant daZniui, sparciai slenka aukStesniy temperatiiry
pusén. Dielektrinés skvarbos menamosios dalies priklausomybéje taip pat
matoma smailé. Sio maksimumo temperatiira vél auga, didéjant dazniui (4.6.4
pav.). Matome, kad 24 kHz — 1 GHz dazniy intervale kreivés viena kitos nekerta.
Prat¢s¢ jas tiesémis Zemy temperatiiry link, gautume S$iy tiesiy susikirtima

viename taske. Taigi kreivés pakankamai Zemoje temperatiiroje susiliety | viena.
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4.6.4 pav. (a) Ba2NdFeNbs 7Tao 3015, (b) Ba2NdFeNbs4Taos01s, (C)
Ba>:NdFeNb,Ta>01s dielektrinés skvarbos menamosios ¢” dalies priklausomybé

nuo temperatiiros, kai dazniai skirtingi

TTB20 keramikos priklausomybéje matomos dvi dispersijos sritys:

pirmoji — 50 K — 150 K temperatiiry intervale matoma dielektrinés skvarbos
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realios dalies anomalija; antroji dispersijos sritis, apimanti 250 K — 450K
temperatiirg, yra nulemta elektrinio laidumo, kuris akivaizdziai didéja, kylant
temperatiirai. Paveiksle 4.6.3 TTB20 keramikoje, esant 1.12 kHz dazniui, &’
kreivés maksimumas yra ties 140 K. Dazniui didéjant, Sio maksimumo padétis
slenka link aukstesniy temperatiiry. Paveiksle 4.6.4 TTB20 keramikoje 40 K —
300 K temperatiiry ruoze ¢" maksimumas slenka auksStesniy temperatiiry link,
kreivés viena kitos nekerta. Zemesnéje nei 90 K temperatiiroje kreivés sueina j
vieng. Toks realiosios ir menamosios dielektriniy skvarby kitimo pobiidis yra
biuidingas klasikiniams feroelektriniams relaksoriams.

Siekiant geriau suprasti medziagoje vykstancius procesus, buvo atliktas
pradinis dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy analizés veiksmas, t. V.
ju tinkinimas. Tam buvo panaudota Cole-Cole lygties modifikacija ((2.2.6)
formul¢) su jskaityta elektrinio laidumo jtaka bei dviem atskirais relaksacijos

procesais.
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4.6.5 pav. BazNdFeNbs 7Tao.3015 keramikos kompleksinés dielektrinés
skvarbos realiosios &’ ir menamosios ¢" dalies priklausomybé nuo daznio, kai

temperatiira skirtinga
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TTBO03 keramikos 4.6.5 paveiksle vaizduojamos dielektrinés skvarbos
realiosios &’ ir menamosios ¢ dalies dazninés priklausomybés 20 Hz — 12 GHz
daZniy diapazone ir 300 — 150 K temperatiiry intervale Saldymo ciklo metu. Kaip
matome, paveiksle pavaizduoti eksperimentiniai taskai gana gerai sutampa su
tinkinimg vaizduojanciomis kreivémis, todél galima padaryti keleta
apibendrinimy. Visy pirma, be laidumo, kai yra kompleksiné dielektrinés
skvarbos realiosios ¢ ir menamosios ¢" daliy dazniné priklausomybé, aiskiai
matomi du procesai 1 kHz — 1 MHz ir 0,1 GHz — 12 GHz dazniy intervaluose.
Pirmojo, zemy dazniy proceso vidutiné relaksacijos trukmé 7z labai priklauso
nuo temperattros. Tai matoma i§ dielektrinés skvarbos menamosios ¢ dalies
dielektrinés dispersijos. Temperatirai did¢jant nuo 150 K, platus dielektrinés
skvarbos menamosios ¢ dalies maksimumas sparciai slenka aukstesniy dazniy
link. Pasiekus 270 K temperatiirg, jo nebematyti. Realioje dalyje iSskirti §j
procesg sunku, nes jj uzgozia elektrinio laidumo indélis  dielektrinés skvarbos
realiosios ¢’ dalies verte. Zemiausiose pavaizduotose temperatiirose (150 K)
dielektrinés skvarbos menamosios ¢" dalies maksimumas yra apie 10 kHz

dazniu.
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4.6.6 pav. Ba2NdFeNbs.7Tao.3015 keramikos pirmojo proceso

relaksacijos trukmés In(z1) priklausomybé nuo temperatiiros. Saldymo ciklas.

Vientisa kreivé vaizduoja tinkinimg Vogel-Fulcher lygtimi
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4.6.7 pav. BaoNdFeNDbs 7 Tao 3015 keramikos antrojo proceso relaksacijos

trukmés In(z2) priklausomybé nuo temperatiiros

Cole-Cole lygties parametro pirmojo proceso relaksacijos trukmés In(z1)
temperatiiriné priklausomybé vaizduojama 4.6.6 paveiksle. Saldymo ciklo metu
160 K — 300 K temperatiiry intervale ji tinkinta Vogel-Fulcher lygtimi ((2.2.15)
formulé). Gauti parametrai: Vogel-Fulcher temperatira Tr = 145,9 K bei
aktyvacijos energija Ea = 11,3 meV. Galima teigti, kad pirmojo zemy dazniy
proceso relaksacijos trukmiy pasiskirstymas tenkina Vogel-Fulcher désnj.
Minéta, kad S8is désnis naudojamas feroelektriniy relaksoriy vidutinés
relaksacijos trukmes priklausomybei nuo temperatiiros aprasSyti. [terptame 4.6.6
paveiksle pavaizduota relaksoriaus stiprio Ae temperatiriné priklausomybé. Sis
parametras rodo atitinkamo relaksacijos proceso ind¢lj ; bendrg dielektrinés
skvarbos verte. Kaip matome, pirmasis procesas yra aktyvus Zzemoje
temperatiiroje. Temperatiirai did¢jant, relaksatoriaus stipris Ae mazéja.

TTBO3 keramikos antrasis (4.6.7 pav.) auksty dazniy procesas turi kiek
kitokig priklausomybe. Visy pirma matomas akivaizdus skirtumas tarp Sildymo
ir Saldymo cikly. Sio proceso relaksoriaus stiprio temperatiirings
priklausomybés (4.6.8 pav.) maksimumo padétis sutampa su dielektrinés

skvarbos realiosios ¢’ dalies maksimumu fazinio virsmo metu $ildant ir Saldant
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(4.6.1 pav.). Remiantis 4.6.8 paveiksle gautais rezultataiss, galima teigti, kad
4.5.1 paveiksle nesutaptis yra dviejy procesy saveikos rezultatas. Saldymo ciklo
metu, temperatiirai mazéjant nuo 450 K, medziaga yra paraelektrinéje fazéje.
Tokioje aukstoje temperatiiroje pirmasis, zemy dazniy, procesas yra nuslopes ir
neturi jokios jtakos medziagos savybéms. Pirmieji aktyvumo pozymiai matomi

240 K — 270 K temperatiiry intervale.
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4.6.8 pav. BazNdFeNbs 7Tao.3015 keramikos relaksatoriaus stiprio Ae

priklausomybé nuo temperatiiros

Kai pirmasis procesas susijes su feroelektrinio relaksoriaus savybémis,
temperatiry intervale galimai formuojasi polinés nanosritys. Feroelektrikams
budingas tolimosios feroelektrinés tvarkos susidarymas (feroelektriniai
domenai), o feroelektriniai relaksoriai tuo nepasizymi. Poliniy nanosriciy
susidarymas galbit trukdo susiformuoti feroelektriniams domenams.
Temperatiirai toliau mazéjant, feroelektrinés savybés nulemtas anomalijos dydis
mazéja, o relaksoriaus — didéja (4.6.8 pav.). Tai ir sukelia 150 K — 200 K
temperatiiry ruoze matomg dielektrinés skvarbos dispersijos srities atsiradima
(jterptas 4.6.1 pav.). 150 K — 275 K temperatiiroje pirmojo proceso metu
relaksatoriaus stipris mazé€ja, o antrojo proceso metu relaksatoriaus stipris

didéja. Pirmasis procesas mazZina su antruoju procesu susijusios dielektrinés
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dispersijos anomalijos dydj. Temperatiirai kylant toliau, §i jtaka susilpné¢ja, ir
matomas staigus dielektrinés skvarbos bei relaksatoriaus stiprio augimas. Todél
315 K temperatiroje yra matomas kompleksinés dielektrinés skvarbos
maksimumas, kuris siejamas su faziniu virsmu j paraelektrine faze.

Taigi TTBO3 priklausomai nuo temperatiiros matomi ir feroelektinés, ir
feroelektrinio relaksoriaus fazés bruozai. PanaSi dviejy faziy egzistencija
matoma BazPrxNdx.1FeNbO1s keramikoje [48]. Galima manyti, kad tantalo
indélis | medZziaga turi jtakos kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios &' ir
menamosios ¢" daliy dispersijai zemiau kambario temperattiros (4.6.1 pav.). Dél
tantalo, palyginti su Ba2NdFeNbOis, zemesniy temperatiiry link pasislenka
feroelektrinio fazinio virsmo nulemtas dielektrinés skvarbos anomalijos
maksimumas. Siuos efektus i§skirtinai lemia tantalas, tai akivaizdu, lyginant
TTBO3 ir BNFN keramiky dielektrinius atsakus. Taciau BNFN dielektrinés
skvarbos kitimo pobiidis, nejskaitant dispersijos zemiau kambario temperatiiros,
yra identiSkas TTBO03 keramikai. Tokie panasiis dielektriniai atsakai galéty biiti
dviejy procesy, matomy daZninése priklausomybése, saveikos reiskinys. Siy
procesy prigimtis abiejuose junginiuose turéty biiti ta pati. Tai leidzia manyti,
kad tantalas néra zemy dazniy proceso atsiradimo priezastis. Gali biti, tai yra
salyga, leidZianti Siam procesui aktyviau pasireikSti. Jam turi didele jtaka
medZiagos elektrinés savybés. Feroelektrinémis savybémis pasiZymincio niobio
pakeitimas Siuo feroelektriskai neaktyviu katijonu slopina feroelektines savybes,
kartu leidzia pasireiksti feroelektrinio relaksoriaus biisenai.

Paveiksle 4.6.9 pavaizduotoje priklausomybéje galima isskirti vieng
procesa, kurio nulemta dielektrinés skvarbos dispersija apima 1 GHz — 36 GHz
dazniy diapazong, 350 K — 250 K temperatiiry intervale. MaZz¢jant temperatiirai,
dispersijos sritis slenka zemesniy dazniy link. Paveiksle 4.6.9 pavaizduotoje
menamosios dielektrinés skvarbos dazninéje priklausomybéje Sis procesas
aiskiai matomas kaip staigus dielektinés skvarbos menamosios ¢ dalies kreiveés
didéjimas. 100 Hz — 1 MHz daZniy intervale matomas dar vienas termiskai
aktyvintas procesas. Sio proceso sukelta dielektinés skvarbos menamosios &”

dalies dispersija turi gana aiSky maksimumg 350 K temperatiiroje, kai daznis
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100 MH. MaZ¢jant temperatirai, dielektinés dispersijos maksimumas slenka

zemesniy dazniy link ir ties 200 K temperatara maksimumas jau yra ties 400 Hz

dazniu.
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4.6.9 pav. BaxNdFeNDbs 4TaosO15 keramikos kompleksinés
dielektrinés skvarbos realiosios (¢) ir menamosiosios (¢") dalies

priklausomyb¢ nuo daznio, kai temperatiira skirtinga
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4.6.10 pav. Ba2NdFeNbs4Tao601s ir Ba2NdFeNb2Ta2015 keramiky

dielektrinés skvarbos realiosios (¢') dalies maksimumo padéties priklausomybé

nuo temperaturos
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Lyginant tik TTBO6 ir TTB20 keramikas, galima pasakyti, kad, esant
didesniam Ta kiekiui, feroelektrinio relaksoriaus fazés nulemta dispersija
Zemesnése temperatiirose gerai matoma 4.6.10 paveiksle. Jame pavaizduota
abiejy keramiky dielektrinés skvarbos realiosios ¢’ dalies maksimumo padéties
priklausomybé nuo temperatiiros. Pavaizduoty tasky tinkinimas Vogel-Fulcher

lygtimi dar kartg patvirtina feroelektrinio relaksoriaus biisenos buvima.

PR .
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300 - 5/ \ RE - Relaksorius | -
\ PR - Paraelektrikas
g PR
FE |
\
¢ 200-
B.‘
100 A

O ! | ' | ' | ' | ! |
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4.6.11 pav. BaoNdFeNbs.xTaxO1s keramikos faziné diagrama. Pilnaviduriai
taskai — gauti eksperimentiSkai, o tus¢iaviduriai — pateikti, remiantis literatiira

[86]

Paveiksle 4.6.11 apibendrinti Ba2NdFeNbs.xTaxO1s keramikos rezultatai,
dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros, kai daznis 1 MHz.
BaxNdFeNbsxTaxO1s keramika turi feroelektriko ir relaksoriaus savybiy. Kai x
yra nuo 0 iki 0,3 [86, 85], Ba2NdFeNba.xTaxO1s turi feroelektriko ir relaksoriaus
savybiy. Didinant x, BaNdFeNbs.xTaxO1s feroelektrinés savybés iSnyksta ir

lieka tik relaksoriaus savybés.

104



5. ISVADOS

PMT-PT kristale yra matoma dielektrinés skvarbos dispersija (Zemiau
300 K) ir elektrinio laidumo (600 K) anomalija. Sio kristalo pagrindiniai
kriivininkai yra deguonies vakansijos. Statinés dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo temperatiros apraSyta SRBRF modeliu placiame
temperatiiry intervale.

Bi1xSmxFeOs (x = 1 ir x = 1,5) ir Bi1.xDyxFeOs (0,1 < x < 0,2) keramikose
dielektrinés skvarbos anomalija, esant Zemiau kambario temperatiiros, yra
nulemta feroelektriniy domeny dinamikos. Kai samario koncentracija x = 0,2,
pasizymi feroelektriniam relaksoriui budingu elgesiu. Bio.gsSmo.1sFeO3
keramikoje vyksta virsmas j antiferoelektring faze. Kai temperatiira aukstesné
(daugiau kaip 400 K), BiixSmxFeOs ir Bi1.xDyxFeOs keramikose yra matoma
Maksvel-Wagner relaksacija ir elektrinis laidumas. Didéjant samario
koncentracijai, mazéja laidumo aktyvacijos energija, o didéjant disprozio
koncentracijai, did¢ja laidumo aktyvacijos energija.

BGT keramikose, zemose temperatiirose, matoma feroelektriniy domeny
nulemta dielektrin¢ dispersija. BIT keramikoje fazinio virsmo temperatiiroje
laidumo aktyvacijos energija sumazéja. O didéjant gadolinio koncentracijai,
bismuto titanate did¢ja laidumo aktyvacijos energija. BIT ir BGT keramiky
aktyvacijos energijos yra biidingos deguonies vakansijy kriivio pernasai.

Ba:NdFeNbsO1s ir BaoNdFeNbsz7Tao 3015 keramikose matoma pirmos
rasies feroelektriniam faziniam virsmui btidinga plati temperatiiriné Sildymo ir
Saldymo histerezé. Bas.oxNdaxFe1+xNboxOz0 (X = 0,6, 0,8) ir BaoNdFeNbs-
x1axO15 (x > 0,3) keramiky dielektriniai spektrai yra biidingi feroelektriniams
relaksoriams. Didinant neodimio koncentracijg, relaksacijos trukmés

aktyvacijos energija didéja.
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