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IVADAS
Darbo aktualumas

Siuo metu pladiai naudojami feroelektrikai pradéti tirti nuo 1920 mety, atradus
pirmajj feroelektrikq — segneto druskg. Viena i$§ pagrindiniy feroelektriky savybiy -
savaiminés poliarizacijos atsiradimas tam tikroje temperatiroje, o poliarizacijos
krypti galima keisti iSoriniu elektriniu lauku. Ypa¢ populiaris ferroelektrikai,
susidedantys i$ keliy feroiSkai aktyviy subgardeliy, kuriy persitvarkymas fazinio
virsmo temperaturoje atskleidzia naujy, dar neaprasyty reiskiniy. Prie Siy medziagy
priskiriami antiferoelektrikai, ferielektrikai ir multiferoikai. Siame darbe tirtos naujos
medziagy Seimos MNP,Xs (M = Cu, Ag; N=In, Cr, Bi; X=S, Se ), kurios pasizymi
ferielektrinémis ir multiferoinémis savybémis, ir kuriy dielektrines ir elektrines
savybes galima efektyviai keisti jterpiant priemaiSas. Taip pat buvo tirtas gerai
zinomas feroelektrinis PbsGe1103 kristalas, | kurio sudétj jterptas nedidelis kiekis
(0,1 % ir 0,5 %) vario jony. Net tokio nedidelio kiekio priemaiSy uztenka, kad baty
galima stebéti fazinio virsmo temperatiros pasikeitima ir stikléjimo fazés atsiradimg
Zzemoje temperatiroje. Be feroelektriky buvo tiriama ir miSriy superjoniniy
CugPSs(IxBrqx) kristaly Seima.

Minéty medziagy dielektrinés ir elektrinés savybés tirtos dielektrinés
spektroskopijos metodais, kurie leidzia tirti kristaly kolektyvinius reiSkinius,
susijusius su tvarkos — netvarkos bei poslinkio tipo faziniais virsmais, jony migracija
ir dipoliy uzsalimu (stikléjimu) plagiame dazniy (107 iki 3 GHz) ir temperatiiry, (25 K
iki 500 K) intervale. Kiti medziagy tyrimy metodai, pavyzdziui, Rentgeno spinduliy
sklaida, elektroniné mikroskopija, parodo medziagy statine struktirg, bet neleidzia
atskleisti mikroskopinio judéjimo medziagy viduje. Kity dinaminiy tyrimo metody,
kaip antai branduoliy magnetinio rezonanso, neutrony sklaidos, privalumas yra
selektyvumas, bet placiajuosté dielektriné spektroskopija leidzia tirti dinaminius
reiSkinius labai plaiame relaksacijos trukmiy intervale nuo keliy pikosekundziy iki
keliy mety, kuris nepasiekiamas kitais metodais.

Dielektriniai ir elektriniai tyrimai leido nustatyti, kad jterpus 10% Ag jony vietoj
Cu jony ferielektriniame kristale CulnP,S¢ fazinio virsmo temperatira Zeméja, o
padidinus indZio koncentracijg fazinio virsmo temperatira aukstéja. Minéty kristaly

fazinio virsmo temperatiry skirtumas 50 K. SumaiSius skirtingomis proporcijomis



feroelektrikg (CulnP,Sg) su antiferoelektriku (CuCrP,Sg) susidaro dipolinio stiklo
fazé. Taciau dipoliné stiklo fazé matoma ir jtraukus nedaug paraelektrinio AginP,Sg
priedo | CulnP,Sg arba net nominaliai grynajame CulnP,Sg kristale. Remiantis
dielektriniais matavimais stiklo fazéje buvo apskaiCiuota relaksacijos trukmiy
pasiskirstymo funkcija, kurios apraSymas dvigubos potencinés duobés modeliu
leido susieti mikroskopinius kristalo parametrus su makroskopiniais. Taip pat
pavyko atskirti domeny dinamikos ir dipoliy stikléjimo indélius PbsGe;O4q ir

CuBiP,Seg kristaluose.

Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos tikslas - istirti priemaiSy jtakg feroelektriniy ir superjoniniy kristaly
dielektrinéms savybéms. Kelti uzdaviniai istirti:

1) Paraelektriko (AgInP,Sg) ir antiferoelektriko (CuCrP,Se) jtakg CulnP,Se
kristalo fazinio virsmo ir laidumo savybéms;

2) AgInPy(Sy,Se1.x)s kristaly elektrinj laiduma;

3) Antiferoelektrinius fazinius virsmus CuBiP,Seg ir CuCrP,Sg kristaluose;

4) Culn,Crq4P,Se kristaly dielektring dispersijg dipolinio stiklo fazeje;

5) Superjoniniy kristaly CugPSs(1«Brq.x) dielektring dispersija;

6) Nedidelio kiekio vario jony jtakg PGO kristalo dielektrinéms savybéms.

Praktiné svarba.

Tirti feroelektriniai kristalai gali bati naudojami jvairiuose jutikliuose, nes teikia
galimybe efektyviai keisti fazinio virsmo temperatirg jterpiant priemaiSy bei

naudojant optimaliy pjezoelektriniu, feroelastiniy ir elektrostrikciniy koeficientus.

Mokslinis naujumas.

1. Pirmg kartg istirtos dielektrinés miSriy feroelektriniy ir antiferoelektriniy Culn,Cr4.
«P2Ss kristaly savybés pla¢iame dazniy (20 Hz — 3 GHz) intervale. Atlikti tyrimai
leido sudaryti fazine Siy Seimos kristaly diagrama, o pagal dielektrinius spektrus

buvo apskaiciuoti mikroskopiniai kristalg apibddinantys parametrai.



2. Pirmg kartg iSmatuota CuBiP,Seg kristalo dielektrinés skvarbos priklausomybé
nuo temperatiros (30 — 300 K). Nustatyta antiferoelektrinio fazinio virsmo
temperatira bei pastebéta dipolinio stiklo fazé Zemoje temperatiroje.

3. IStirtos naujai uzauginty AgInP,(S.Seq4)s kristaly dielektrinés ir elektrinés
savybeés placiame temperatiry intervale (110 K =350 K).

4. Pasinaudojus relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija PGO kristale atskirta
domeny sieneliy judéjimo dinamika nuo dipoliy uzSalimo salygoty fizikiniy
reiskiniy.

5. Pladiame temperatiry intervale istirti faziniai virsmai miSriuose CugPSs(ly,Bri)

kristaluose.

Tyrimo rezultaty aprobacija ir publikacijos

Darbo metu gauti ir disertacijoje apraSomi rezultatai iSspausdinti 11
moksliniuose straipsniuose bei monografijos skyriuje ir aptarti 25 tarptautinése

konferencijose.

Disertacijos turinys

Disertacijg sudaro jvadas, keturi skyriai, iSvados ir cituojamos literatlros
sgrasas. Cituojamos literatliros sgrase yra 156 nuorodos. Disertacijg sudaro 121

puslapiai, kuriuose yra 81 paveikslas ir 15 lenteliy.

Disertacijos ginamieji teiginiai

1. Nominaliai gryname CulnP,S¢ kristale pirmos rasies ferielektrinj fazinj virsma,
lydi dipolinio stiklo uzSalimas zemoje temperatiroje. Nepriklausomai nuo
priemaisy prigimties legiruotuose CulnP,S¢ kristaluose zemoje temperatiroje
nustatyta ferielektrinés fazés ir dipolinio stiklo fazés koegzistencija.

2. MiSriuose Culn,Crq_P,Ss kristaluose antiferomagnetinio ir antiferoelektrinio
fazinio virsmo temperatira mazZéja didinant In* jony koncentracijg. Abu
faziniai virsmai iSnyksta virSijus kriting indzio koncentracijg x=0,3. Kai indzio
koncentracija buvo Zemesné negu kritineé x<0,3, nustatytas silpnas trecios
eilés magnetolelektrinis efektas. Lokalaus tvarkos parametro pasiskirstymas

akivaizdziai parodo dipolinio stiklo blsena.
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3. Feroelektrinis fazinis virsmas PGO kristale yra misrus tvarkos-netvarkos ir
poslinkio tipo. Nedidelis kiekis vario jony PGO kristale sukelia dipolinio stiklo

fazes atsiradimg zemoje temperatiroje.

APZVALGA

Pirmajame skyriuje trumpai apzvelgtos pagrindinés feroelektriky savybés
apimant kristaly simetrijg, minkstajg relaksacine modg ir antiferoelektriniy kristaly
termodinamine analize [1], kuri leidZzia apraSyti pirmos ir antros rdSies
antiferoelektrinius fazinius virsmus. Disertacijoje nemaZzai vietos skiriama dipoliniy
stikly analizei. Dipoliniai stiklai — tai netvarkios medziagos, kuriy pagrindines
fizikines savybes lemia dipoliy sgveika. SumaiSius feroelektrine medziagg su
antiferoelektrine, dél konkuruojancios saveikos dipoliné tvarka dingsta ir zeminant
temperatiirg vyksta atsitiktinés krypties dipoliy uzSalimas. Taip pat gana svarbls

medziagy fizikiniy savybiy analizei yra domenai ir jy sieneliy dinamika.

MATAVIMY IR SKAICIAVIMY METODIKA

Antrasis skyrius yra skirtas eksperimentiniams ir teoriniams placiajuostés
dielektrinés spektroskopijos metodams. Zemuose (10° Hz — 1 MHz) daZniuose
kompleksiné dielektriné skvarba buvo nustatyta i§ bandinio talpos ir nuostoliy
tangento. Sie parametrai matuoti LCR matuokliu HP4284A. Aukstesniuose
dazniuose (1 MHz - 3 GHz) buvo matuojamas kompleksinis atspindzio
koeficientas. Bandinéliy geometriniai parametrai parinkti tokie, kad galioty
kvazistacionaraus  kondensatoriaus  formulé [2].  Superlaidus  kvantinis
interferencinis jrenginys (SQUID) [3] buvo taikytas kristaly magnetinéms savybéms
tirti. Pagrindiné Sio prietaiso dalis yra kelios Dzosefsono sanddros, kurios
naudojamos magnetiniam srautui detektuoti. Ypatingas démesys Siame skyriuje -
skiriamas relaksacijos pasiskirstymo funkcijos skaiciavimo technikai. Tinkamiausias
metodas spresti nekorektiSkus uzdavinius yra Tichonovo reguliarizacijos metodas
[4]. Siame disertacijos skyriuje apraSomas $io metodo naudojimas relaksacijos

trukmiy pasiskirstymui nustatyti.



FAZINIAI VIRSMAI FERIELEKTRIKUOSE

Ketvirtajame skyriuje pateikiami Ago1CugglnP,Ss, Culns: s P,Ss (didesné
indzio koncentracija) bei Culn,Cr,4P>Se misriyjy kristaly dielektriniy tyrimy
rezultatai. Pirmame Sio skyriaus paragrafe apibidinami Agg1CugolnP2Se ir
Culny. & P2Sg kristaly joninio laidumo tyrimy rezultatais. Siy kristaly elektrinis laidis
yra apskai¢iuotas pagal formule o=wey". Siems kristalams yra badingas didelis
joninis laidis, o bandinéliy storis buvo apie 0,2 mm, todél labai svarbu atskirti tarinj
laidj nuo uztvariniy kontakty efekty.

LaidzZio dazniné priklausomybé buvo aprasyta lygtimi o= opc + Aw’, ¢ia opc
yra laidis nuolatiniame elektriniame lauke, o Aw? - laidis kintamajame elektriniame
lauke. Gautos opc priklausomybés nuo temperatlros aprasytos Arenijaus désniu ir

gautos laidzio aktyvacijos energija E, ir laidis 0o. Gauti parametrai pateikiami 1

lenteléje.
1 lentelé. LaidZio aktyvacijos energija E, ir laidis 0o CulnP,Sg, Ago.1CugoInP,Se ir
Culny.5P2S¢ kristalai
Kristalas Fazé 00 (S/m) Ex K (eV)
CulnP,Sg Paraelektriné 1.33x 10* 7796 (0.672)
CulnP,S¢ Ferielektriné 1.32 x 10° 9454 (0.815)
Ago.1CugoInP,Ss | Paraelektriné 8.12 x 10? 6381 (0.55)
Ago.1CugoInP,S¢ | Ferielektriné 1.07 x 108 10508 (0.906)
Culny45P2Se Paraelektriné 1.85 x 102 5684 (0.490)
Culnq.5P2Se Ferielektrine 1.51x10™ 14817 (1.278)

E, vertés yra mazesnés uz didelj draustinés juosto tarpg 3,2 eV
(paraelektrinéje fazéje) ir 2,92 eV (ferielektrinéje fazéje). Aktyvacijos energija yra
didesné ferielektrinéje fazéje nei paraelektrinéje, nes Zemesnéje temperatiroje
eliminuojami nedideli potenciniai barjerai.

Kitoje ketvirtojo skyriaus dalyje pateikti Ago1CugolnP,Sg bei Culni. s P2Ss
kristaly faziniy virsmy dielektriniy tyrimy rezultatai. Age1CuqglnP,S¢ kristalo realios
ir menamos dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiros pavaizduota 1
paveiksle. [terpus tik 10 % vario jony fazinio virsmo temperatira slenka Zemesniy

temperatiry (285 K) link, lyginant su grynu CulnP,Sg (315 K). O padidinus indzZio



koncentracija 10 %, CulnP,S¢ kristale fazinio virsmo temperatira slenka aukstesniy

CuInP285

temperatdry link. Tokia Siy kristaly savybé gali bdti taikoma jvairiuose jutikliuose
kambario temperatdroje. Fazinio virsmo prigimtis tokia pati kaip ir gryname

kristale [5, 6] vario jony susitvarkymas bei indzio poslinkis
centrosimetrinés padéties. Dielekirinés skvarbos

i$
maksimumo temperatdra
priklauso nuo daznio tik auksciau 50 MHz. Ferielektriné dispersija prasideda nuo 10

121.

MHz ir slenka iki keliy GHz. Budingas minimumas ¢' atsiranda ties 100 MHz ir T =
285 K, kuris atspindi kritinj sulétéjimg tipinj tvarkos—netvarkos faziniams virsmams

T T
100 F Ag:lcuogpz 8
A

.
4 1 MHz
40 F . = 10 MHz 4
" 50 MHz
1 100 MHz
200 MHz
80 + 520 MHz
1GHz |

ol

250 300 350

25
T.K

350
1 pav. Ago.1CugelnP,S¢ kristalo kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiriné
priklausomybé esant skirtingiems dazniams

Kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniné priklausomybé aprasyta Koulo ir
H@)=e, +

Koulo formule: I+ (io7)

¢ia 0 £ a £ 1 - parametras, aprasSantis Koulo ir Koulo relaksacijos trukmiy

pasiskirstyma, 7 - vidutiné (tikimiausia) Koulo ir Koulo relaksacijos trukme, Ae -

dielektrinis stipris, €. - fononiniy mody ir elektroninés poliarizacijos indélis |
dielektrine skvarba. Sis modelis pasirinktas dél to, kad, pakankamai gerai apraso
rezultatus, nulemtus plagiy relaksacijos trukmiy. Kai dazZniai Zemi,

matoma
elektrinio laidumo sukelta dispersija, o esant aukStiems daZniams dispersijg
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nulemia relaksacinés modos minkstéjimas. Temperatirai mazéjant « parametras
didéja iki 0,133 (Ago.1CugolnP,Se) ir iki 0,22 (Culn4.5P2Se). Relaksacijos trukmiy
pasiskirstymas yra pakankamai siauras. Dielektrinis stipris turi rySky maksimuma,
kuris atitinka fazinio virsmo temperatirg. Dielektrinio stiprio temperatariné
priklausomybé buvo sutinkinta pagal Kiuri ir Veiso désnj:

Cp,f

Ag=—D
\T - TCN\

Gauti parametrai: Agy.1CugelnP,Ss yra C, = 2294 K, T¢,= 268 K, C; = 295K, T¢r =
288 K ir Culny4sP2Se: C,=1871 K, T,=279 K, C~290 K, T¢=341 K. Konstanty
santykis C,/Cr = 7,8 (6,45 Culny+sP2Ss), 0 skirtumas Tc—Tc, = 20 K (62 K
Culn4.5P»S¢) leidZia daryti iSvadg, kad fazinis virmas yra pirmos rasies. C,/Tc, = 8.5
(6.7 Culny.+5P2Se) ir C#/Ter = 1 (0.85 Culny.5P2Se) santykis rodo, kad feroelektrinis
fazinis virsmas yra tvarkos - netvarkos tipo.

TreCias ketvirto skyriaus paragrafas yra skirtas Ago.1CugolnP;Se,
Culny. 5 P2Sg, ir CulnP,Se dipolinio stiklo fazés koegzistavimo su feroelektrine faze
analizei. Zemesnéje nei 175 K temperatiroje gryname CulnP,Sg kristale bina
dielektriné dispersija tipiSka dipoliniams stiklams (2 pav. ir 3 pav.). PanaSi

dielektriné dispersija nustatyta Agp 1Cug¢lnP,Sg bei Culny.sP2Se kristaluose.

T T
I-!‘"".,"""..
ea, Ty,
- = -
12 I.. S Ty
"u Try
"y S
TK . ey,
1 120 B L . 4
= 130 ey
140
v 150
180
10 L
10 10 10 10 10
v, Hz
T
anttray,
.n. - "’"v‘.‘
v
=" o s
L] " -
" v - L
=4
vy ¥
yrv?
00

2 pav. CulnP,S; kristalo kompleksinés 3 pav. CulnP,Sg kristalo kompleksinés
dielektrinés skvarbos priklausomybé dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo

nuo temperatdros daznio



Kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniné priklausomybe aprasyta Koulo ir
Koulo modeliu. « parametras yra pakankamai didelis, tai yra budinga dipoliniams
stiklams. Dielektriniio stiprio temperatdriné priklausomybé jokio rySkaus
maksimumo neturi, o vidutinés relaksacijos trukmeés kinta pagal Fogelio ir Ful€erio
désnj esant skirtingoms uzSalimo temperatiroms, tai rodo pastebimg priemaisy
itakg dielektrinéms kristalo savybéms. Kas lemia dipolinio stiklo fazés
susiformavimg Zemoje temperatiroje? Pirma, reikia pabrézti, kad uzsalimas vyksta
Cu subgardeléje, nes tik Cu jonai sgveikauja feroelektriSkai. Antra, frustracijai Cu
subgardeléje yra batina konkuruojanti feroelektriné ir antiferoelektriné sgveika, kuri
turéty bdti tarp vario ir / ar indzio jony. Statiné netvarka Cu subgardeléje nustatyta
Rentgeno spinduliy difrakcijos metodu [7] auk$ty temperatiry srityje, o Zemoje
temperatiroje susitvarkymas yra beveik Simtas procenty, taciau tai yra tik statinis
vaizdas. Dielektriniai matavimai rodo, kad netvarka feroelektrinéje fazéje
neiSnyksta. Dinamine netvarkg sukelia vario jony Sokinéjimas tarp keliy galimy
pozicijy subgardeléje, taCiau labai Zemoje temperatiroje dinamika létéja ir vario
jonai ,uz3ala“. Defektai galéty bati dar vienas faktorius lemiantis netvarkg Cu
subgardeléje feroelektringje fazéje, nes nominaliai grynuose kristaluose visada yra
mazas nekontroliuojamas defekty ir priemaisy kiekis.

CuCry4InP,Se kristaly Seima pasizymi ne tik feroelektrinémis ir

antiferoelektrinémis, bet ir antiferomagnetinémis savybémis. Panasi ,netvarka“ kaip

N

M [10°A/m]

1

100 150
TIK]
4 pav. |magnetéjimo priklausomybé nuo temperatiros CuCry.4InP.Ss, ¢ia x =0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,5,

ir 0,8, o uoH = 0.1 T magnetinis laukas nukreiptas lygiagreciai c.



dipoliniuose stikluose tikétina ir nesuporuoty magnetiniy sukiniy turincioje sistemoje
CuCrq4InP2Se, Cia magnetiniai cr¥* jonai yra atsitiktinai kei¢iami diamagnetiniais

In®

" jonais. Dél konkuruojanéios feromagnetinés ir antiferomagnetinés sagveikos
CuCrq4InP2Se, x > 0 kristaluose gali atsirasti magnetiniy sukiniy stiklo fazé. Atlikus
magnetinius matavimus, kuriy metodika aprasSyta [3], nustatyta, kad
antiferomagnetiné anomalija biina junginiuose x = 0, 0,1 ir 0,2, esant Ty ~ 32, 29 ir
23 K (4 pav.) Esant didesnei In®* koncentracijai, x > 0,4, antiferomagnetinis fazinis
virsmas iSnyksta. Kai In3+koncentracija kritiné (x ~ 0.3), suardoma cr* tarpsukininé
sgveika. |magnetéjimo priklausomybéje nuo magnetinio lauko, jokia histerezés kilpa
nepastebéta, nors ties x=0,5 nedideli pozymiai matomi. |magnetéjimo nuokrypiai
nuo Kiuri ir Veiso désnio zemoje temperatiroje ir stipri anizotropija primena apie
superantiferomagnetinius klasterius su kvazimolekuliy magnetinémis savybémis.
Nepaisant tinkamos kristalo simetrijos ir esant antiferoelektrinei (Zzemiau T< 100 K)
ir antiferomagnetinei (Zemiau T < 30 K) tvarkai nustatyta tik silpna trecios eilés
magnetolelektriné sgveika.

Ketvirtojo skyriaus antroje dalyje pateikti misriy Culn,CryP,Ss kristaly

dielektriniy tyrimy rezultatai. 1S literatGros Zinoma, kad CuCrP,S¢ kristalas yra

Culn, Cr PSS, ‘_5_.‘-;;14—'“-—-- --- =
*I 1/\

C:=1 2360 K, Tc:=-?55 K
C,..=2370K T, =334K i
€ =690 K, T, =198 K

anter C anter

L L

150 200
Temperature, K

5 pav. Culng1CryoP2Ss ir CulnCrP,S; kristaly realios dielektrinés skvarbos dalies

priklausomybé nuo temperataros. Linijos gautos pagal Kiuri ir Veiso désnj.

antiferoelektrikas [8]. Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybéje nuo

temperatiros stebima laipto tipo dielekiriné anomalija. Kaip ir biddinga
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antiferoelektriniams faziniams virsmams, iSmatuota reali dielektrinés skvarbos dalis
yra pakankamai maza (30), o fazinio virsmo temperatira fiksuojama kaip &'
maksimumo verté, t. y. 170 K gryname CuCrP,S¢ ir 167 K Culng4CrooP2Se
kristaluose. Didinant indzio koncentracijg fazinio virsmo temperatira slenka
Zemesniy temperatary link (5 pav.). Nustatyta, kad ¢'(T) kinta pagal Kiuri ir Veiso
désnj, o konstanty santykis C,/C.>>2; tai leidzZia daryti iSvada, kad fazinis virsmas
yra pirmos rasies.

| gryng CulnP,Ss kristalg jterpus 30 % ir 20 % chromo priemaiSy,
kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiros ir daznio
pastebimai  keiiasi. Fazinio virsmo temperatira Zzeméja (T,=256K
Cu(Ing7Crg3)P2Se ir T, = 247 K (Cu(Ing Cro2)P2Se kai (f> 1 MHz). Kai T> 220K ir v
< 1 MHz, dispersijg nulemia didelis joninis laidis. PanaSus didelis elektrinis
laidumas nustatytas ir grynuose CulnP,Sg bei CuCrP,Se kristaluose, taip pat
nustatyta, kad tai yra vario jony migracijos sukeltas laidumas. Dielektriné dispersija
zemoje temperatiroje (T<170 K) yra nulemta dipolinio stiklo fazés. PanaSu, kad
anijony ir katijony subgardelés sudaro pakankamai komplikuotg potencinj reljefg
vario jony migracijai. Taip pat akivaizdu, kad priemaiSos, sukurtos jterpiant
antiferoelektriko, ardo tolimajg poline tvarkg. Kompleksinés dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo daznio yra nejprasta feroelektrikams, kai T>>T, dielektriné
dispersija yra simetriné, o Zeminant temperatirg ji tampa vis labiau asimetriné.
Aprasius Sig priklausomybe Koulo - Koulo modeliu nustatyta, kad parametras a
stipriai mazéja didinat T ir tik kai 7> 320 K dispersija tampa panaS$i | Debajaus.
Zemoje temperatiroje  $is parametras pasiekia pakankamai aukstas vertes
0max=0,6. €. nuo temperatlros nepriklauso ir vidutiné verté yra <e.>=8,19.
Dielektrinis stipris turi rySkius maksimumus, kurie sutampa su feroelektrinio fazinio
virsmo temperatlra. Ae¢ arti T, kinta pagal Kiuri ir Veiso désnj, i§ kurio buvo
nustatyta, kad abiejuose kristaluose vyksta antros riSies fazinis virsmas, o virsmo
tipas yra tvarkos — netvarkos. Koulo ir Koulo relaksacijos trukmeé kinta pagal Fogelio
ir FulCerio désn;.

Remiantis dielektriniais spektrais nustatytas Siy kristaly relaksacijos trukmés
pasiskirstymas (6 pav.). Platls ir asimetriski Siy kristaly pasiskirstymai i§ esmés
skiriasi nuo siaury pasiskirstymy, daZniausiai stebimy feroelektrikuose. Sie

pasiskirstymai nagrinéti remiantis dvigubo minimumo potencialo modeliu. I8
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pasiskirstymy nustatyti dvigubo minimumo potencialo parametrai: potencialinio
barjero auk$c€io vidurkis ir dispersija bei barjero asimetrijos vidurkis ir dispersija.
Pasinaudojus Siais parametrais apskaiCiuoti lokalios poliarizacijos pasiskirstymas ir

vidutiné (makroskopiné) poliarizacija.
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6 pav. Mlérll{ CuInXCn_xPst kristalq: a) CU|n0_7C|'o_3PQSs, b) CU|n0_7CI'0_3P286

¢) Culng gCrq2P2Ss d) Culng sCro2P2Ss relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija.

Sie rezultatai rodo, kad netgi Zemoje temperatiiroje feroelektringje fazéje dalis vario
jony lieka nesusitvarke, toliau mazéjant temperatirai sudaro stiklo faze. Sios fazés
susidarymas matomas i$ dielektriniy spektry labai Zemoje temperatiroje. IS Zemos
temperatdros dielektriniy spektry pavyko nustatyti vario jony uz8alimo temperatura.

Remiantis dvigubos potencinés duobés modeliu apskaiciuotas vidutinis
asimetrijos koeficientas A, 8is parametras didéja Zeminant temperatirg abiejuose
kristaluose. UZSalusiy vario jony A = 0. Vidutinis potencialinis barjero aukstis beveik
nepriklauso nuo temperatdros. Potencialinio barjero ir asimetrijos koeficiento
pasiskirstymas yra labai platus. ApskaiCiuotas lokalios poliarizacijos pasiskirstymas
pavaizduotas (7 paveiksle). Toks platus pasiskirstymas yra baddingas
nehomogeniskiems feroelektrikams. Tai rodo, kad ne visi vario jonai yra susitvarke
feroelektrinéje fazéje. 18 lokalios poliarizacijos apskaiCiuota makroskopiné

poliarizacija, kuri kinta tolygiai, kaip ir badinga antros rtsies faziniam virsmui.
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7 pav. Culng 7Cry3P2Se kristaly lokalios poliarizacijos pasiskirstymas.

Sumazinus In koncentracijg iki 50 % ir 40 %, fazinis virsmas | ferielektrine
faze iSnyksta matuotais temperatiros (40 K iki 300 K) ir daznio (1 Hz iki 1 GHz)
intervalais. Koulo ir Koulo modelio parametry priklausomybé nuo T, lokalios
poliarizacijos pasiskirstymas bei dielektriniai nuostoliai rodo esant dipolinio stiklo
faze. Siuos tyrimy rezultatus apibendrina CuCr.,InP,Sg kristaly faziné diagrama.
Feroelektriné tvarka yra, kai 0,7 < x, i§ kitos pusés, kai x < 0,9 blna

antiferoelektrinis fazinis virsmas. Fazinés diagramos viduryje turima dipolinio stiklo
fazeé.

Ketvirtojo skyriaus treCioje dalyje pateikti AgInPy(S,Seqx)s kristaly Seimos
dielektriniai matavimai. Kitaip nei CulnP,Sg kristale, feroelektrinio tvarkymosi néra, o
matomas pakankamai didelis joninis laidis. Siy kristaly elektrinis laidumas
apskaigiuotas pagal formule o=weoe". Siems kristalams yra bidingas didelis joninis
laidis, o bandinéliy storis buvo apie 0,2 mm, todél labai svarbu atskirti tarinj laidj

nuo uztvariniy kontakty efekty. Tam tikslui buvo apskaiciuota savitoji kompleksiné
varza:

s 1 e +ig"

g g7+



2 lentelé. Aktyvacijos energija apskaiiuota i Tdrinio laidzio ir uztvariniy
Areniuso désnio kontakty efektai yra susije
Kristalas oy, S/m | Exk, eV priklausomybe p"(p') - stebimi du
AgInP,Sg¢ 879 0.667 pusapskritimiai; pusapskritimis,
AgINP,(Sy.75,5€0.25)6 8.5x10 0.975 esant aukstiems dazniams ir
AgInP,(So.5,.Se05)s 1366 0.768 maZiems p yra nulemtas tdrinio
AgInP»(So.25,5€0.75)6 727 0.710 laidZio, o kitas pusapskritimis yra
AgInP,Seg 3130 0.519 nulemtas kontaktiniy efekty.

TacCiau kontaktiniai efektai yra
svarbis, tik esant auk$tai temperatirai ir Zemiems dazniams. LaidZio dazniné
priklausomybé buvo apradyta lygtimi o= opc + AwW®, &ia opc yra laidis nuolatiniame
elektriniame lauke, o Aw® yra laidis kintamajame elektriniame lauke. Gautos opc
priklausomybés nuo temperatiros buvo apraSytos Areniuso désniu ir gauta laidzZio
aktyvacijos energija ir laidis g, (2 lentelé). Aktyvacijos energija didziausia, kai
x=0.75.

Ketvirtojo skyriaus ketvirtoje dalyje pateikti detalis CuBiP,Seg kristaly
dielektriniai tyrimai. CuBiP,Seg kristale vyksta antiferoelektrinis tvarkymasis Cu ir Bi
gardelése. Rentgeno spinduliy tyrimai parodé, kad vidutiniS$kai susitvarkiusi
struktdra yra 173 K temperatdroje ir visiSkai susitvarkiusi - 97 K temperatiroje.
Atlikus dielektrinés skvarbos matavimus esantskirtingoms temperatiroms ir
dazniams iSskirtos trys sritys: elektrinio laidumo dalis auks$toje T, antiferoelektrinio
fazinio virsmo dalis viduryje ir Zemoje T dar viena papildoma dielektriné dispersija.
Kaip ir CulnP,Sg bei CuCrP,Se, elektrinj laidumg daugiausiai lemia vario jony
migracija. Elektrinis laidumas nuolatiniame lauke opc turi luzj 136 K temperatiroje,
o tai atitinka antiferoelektrinio fazinio virsmo temperatirg. Draustinés juostos tarpas
paraelektrinéje fazéje yra 1,2 eV, tai yra daug didesnis nei aktyvacijos energija,
gauta iS nuolatinio elektrinio laidumo tinkinant Areniuso désniu. Fazinio virsmo
aplinkoje jokios dispersijos néra. Dielektrinés skvarbos anomalijai apraSyti arti
fazinio virsmo temperatiros buvo pasirinktas Kiuri ir Veiso désnis, kurio konstanty
santykis >> 2, dél to remiantis Kitelio antiferoelektriky fenomenologine teorija [1],
toks fazinis virsmas yra 1-os risies. Mikroskopinis fazinio virsmo mechanizmas yra
antilygiagretus Cu ir Bi jony iSsidéstymas. Zemoje temperatiroje dielektriné

dispersija panaSi | dipolinio stiklo faze. Detalesnei analizei apskaiciuota
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relaksacijos trukmés pasiskirstymo funkcija. AukStoje temperatlroje pasiskirstymo

funkcija yra siaura ir simetriné. Zeminant temperatira pasiskirstymas tampa vis

0.7 e . , . asimetriSkesnis ir atsiranda
a6l : i antras maksimumas. Siekiant
— unpoled sample

sl poled sample ) iSsiaiSkinti antrojo maksimumo
oal _,/A\ ] kilme, atlikti papildomi matavimai
e osl \ poliarizavus kristalg iSoriniu
nuolatiniu elektriniu lauku (3,1

02t \ . (
kV/cm). llgujy trukmiy maksimumag
0.1+ :"'! AN 4 . . Y .
/ AN labiau veikia iSorinis elektrinis

0.0 Lt - : :

10° 107 10° 10° 10° laukas (8 pav.), toks elgesys yra

15 . e
bidingas  feroelektriniams  ar

8 pav. Poliarizuoty (angl. poled) ir nepoliarizuoty (angl.  antiferoelektriniams  domenams.
unpoled) CuBiP,Ses kristaly relaksacijos trukmiy Todeél daroma prielaida, kad ilgujy
pasiskirstymas, kai T=60 K. trukmiy  maksimumg  nulemia
antiferoelektriniy domeny
relaksacija, o trumpyjy trukmiy maksimumg - dipoliy uzSalimas. Analizuojant f(t)
buvo atidéta vir§anés ir ilgujy trukmiy krasto ties 0,1 verte priklausomybé nuo
temperatiros ir nustatyta, kad jie kinta pagal Fogelio ir FulCerio désnj. ligy
relaksacijos trukmiy krasto uzSalimo temperatira ir aktyvacijos energija yra
didesné, negu nepoliarizuoto kristalo uzSalimo temperatira ir aktyvacijos energija,
nes esant stipriam iSoriniam elektriniam laukui didesni domenai eliminuojami
(,uzSagla®) ir relaksacijoje nedalyvauja.

Ketvirtojo skyriaus penktoje dalyje pateikti miSriy CugPSs(l,Brix) kristaly
dielektriniai tyrimai plagéiame temperatiry intervale. Zemoje temperatiroje ties 40 K
CuePSsBr kristale buvo pastebéta dielektriné anomalija, bddinga struktariniams
faziniams virsmams. Fazinis virsmas galéty bati i§ monoklininés | triklinine faze.
Taciau kol kas néra atlikti rentgeno tyrimai kurie galéty patvirtinti ar paneigti Sig
iSkeltag hipoteze. CugPSsl kristale joks fazinis virsmas Zemoje temperatiroje
(zemiau 100 K) nenustatytas. AukStesnéje temperatiroje staigus menamos dalies
didéjimas (170 K) rodo superjoninj fazinj virsma. Zemesnéje temperatiroje esanti
dispersija yra nulemta feroelastiniy domeny judéjimo. Ties 268 K ¢' dalyje matoma

nedidelé dielektriné anomalija, kuri atitinka feroelastinio virsmo temperatira.
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Faziniy virsmy temperatira miSriems CugPSs(l4,Brix) kristalams nurodyta

lenteléje.

3 lentelé. Misriy CugPSs(ly,Bri-x) kristaly faziniy virsmy temperatra.

Feroelastinio fazinio virsmo
temperatira, K

Superjoninio fazinio virsmo
temperatira, K

CugPSsl 273 K (270 K [9], 269 K| 156 K (165 - 175 K [10],
[91) 144 - 169 K [9])

CuePSs(lo.75,Bro.2s) | 270 K 154 K

CuePSs(los,Bros) |271K 161 K

CugPSs(lo.25,Bro7s) | 266 K 170 K

CU6P85BF

266 K (268 K [11][9])

166 K (166 — 180 K [11]

3

[12])

feroeleastinio fazinio virsmo

Kaip matoma, didinant Br koncentracijg
temperatira slenka labai nedaug, o superjoninio fazinio virsmo temperatira
pasislenka per 20 K. Analizuojant misriy kristaly laidumg nagrinéta menamos
impedanso dalies priklausomybé nuo realios dalies. Si priklausomybé leido atskirti
elektrody poliarizacijos ir dviejy skirtingy procesy indélj j elektrinj laiduma. Zemoje
temperatdroje ir esant aukStiems dazniams tai susije su tdriniu medziagos laidumu,
o kai dazniai Zemesni - su tarpkristaliniu laidumu. Relaksacijos trukmiy
pasiskirstymas yra pakankamai platus ir negali biti apraSytas paprasta RC
grandine. Todél skai€iuota relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija. Esant 200 K
temperatirai pasiskirstymo funkcija turi vieng simetriSkg maksimuma, kuris didinant
temperatiirg slenka trumpesniy relaksacijos trukmiy link. Auks$toje temperatiroje
atsiranda du maksimumai, kurie atitinka skirtingus procesus ir slenka keiciant

temperatiirg pagal Areniuso désnj. Gauti duomenys pateikiami 4 lenteléje.

4 lentelé. MaiSyty CugPSs(lx,Br1.y) kristaly aktyvacijos energijos.

Trumpos relaksacijos
2708 K (0.233 eV)
4516 K (0.389 eV)
2434 K (0.209 eV)
CugPSs(lg.25,Bro7s) | 4443 K (0.383 eV) 2746 K (0.237 eV)
CuePSsBr 4945 K (0.426 eV) 3846 K (0.331 eV)
Trumpos relaksacijos trukmeés aktyvacijos energija yra panasi | i$ nuolatinés

llgos relaksacijos

CUGPS5|
CuePSs(lo.75,Bro.25)
CugPSs(lo5,Bros)

1873 K (0.161 eV)
2036 K (0.175 eV)

laidumo dedamosios gautg energijg, todél elektrinis laidumas Zemiau kambario T

yra nulemtas tariniy procesy.



Ketvirtojo skyriaus Sestoje dalyje pateikti PbsGe3044 kristalo, maiSyto su vario
priemaisomis dielektriniai tyrimai platiame dazniy intervale (20 Hz iki 3 GHz). IS
literatdros zinoma, kad PGO turi feroelektrinj fazinj virsmg 451 K temperatiroje
[13]. AuksScCiau fazinio virsmo temperatiros kristalo simetrija yra heksagoniné, o
Zemiau — trigoniné. Rentgeno matavimai [14] rodo, kad fazinis virsmas yra poslinkio
tipo pasislenkant Svino ir deguonies jonams. Deguonies jony poslinkis yra
didziausias. Dielektriniai matavimai mikrobangy diapazone buvo atlikti pirmg karta.
Feroelektrinio virsmo aplinkoje dielektriné dispersija bina visame matavimo dazniy
diapazone nuo 20 Hz iki 3 GHz. 15 Sios dispersijos galima daryti iSvada, kad yra
relaksaciné minkstoji moda PGO kristale ir virsmas yra tvarkos — netvarkos tipo.
Taciau anksciau buvo rasta ir rezonansiné minksta moda. Todél fazinis virsmas yra
misrus tvarkos — netvarkos bei poslinkio tipo. |[vedus nedidelj kiekj vario priemaisy,
fazinio virsmo temperatira slenka zemesniy temperatiry link. Vario jonai keicia
Svino jonus ir suformuoja nuolatinius dipolius, kuriy jtaka kristalo dielektrinéms
savybéms nustatyta Zemoje temperatlroje. 1/¢'(T) sutinkinus pagal Fogelio ir
FulCerio désnj gauti konstanty santykiai 1,23 ( PGO), 1,64 (PGO (Cu 0,1%)) ir 2,33
(PGO (Cu 0,5%)), kurie leidZia daryti iSvadg, kad virsmas yra antros rusies visuose
kristaluose, o C,«/T¢ yra 60, didesnis negu yra budinga tvarkos-netvarkos faziniams
virsmames, tai patvirtina, kad fazinio virsmo tipas yra misrus. Zemoje temperaturoje
dielektriné dispersija yra susijusi su domeny ir dipoliy relaksacija. Gryname PGO
kristale dielektriné dispersija nulemta domeny judéjimo, o jtraukus papildomy vario
jony dispersija i$plinta j dvi dalis. Siy kristaly relaksacijos trukmiy pasiskirstymas
apskaiCiuotas tiesiogiai dielektriniais spektrais. Gryname PGO kristale aukstoje
temperatiroje gautas simetriSkas relaksacijos trukmiy pasiskirstymas. Mazéjant
temperatirai, relaksacijos trukmiy pasiskirstymas platéja ir slenka ilgesniy
relaksacijos trukmiy link. Poliarizavus minétg kristalg 2 kV/cm elektriniame lauke,
ilgujy relaksacijos trukmiy krastas slenka ilgesniy trukmiy link, o tai rodo, kad
domenai auga. |terpus 0,1 % bei 0,5 % vario priemaiSy relaksacijos trukmiy
pasiskirstymo funkcija turi du maksimumus, kuriy vienas atitinka klasikinj vario jony
Suoliavimg per potencinius barjerus, o antras maksimumas susijes su domeny

relaksacija. Tikimiausia relaksacijos trukmé kinta pagal Fogelio ir FulCerio désnj.
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ISVADOS

CulnP;S¢, Ago.1CugeInP,S¢ ir Culn,.sP,S; kristalai
e Pirmos rasies, tvarkos - netvarkos ferielektrinis fazinis virsmas nustatytas
CulnP,Sg kristale 330 K ir 285 K temperaturoje, atitinkamai legiruotam su Ag
(10 %) ir In (10 %) priemaiSomis.
e Zemoje temperatiroje dipolinio stiklo fazé stebima ir nominaliai gryname
CulnP,Sg ir legiruotame nedideliu paraelektriko AgIinP,Sg kiekiu.
Culn,Cr4-,P,S¢ maisyti kristalai
o Dipolinio stiklo netvarka be jokios feroelektrinés ar antiferoelektrinés tvarkos
matoma Culn,Cr4-,P,Ss kristaluose su indzio koncentracija x = 0,4 ir 0,5.
o Feroelektriné tvarka koegzistuoja su dipolinio stiklo netvarka Culn,Cri_4P,Ss
kristaluose, kuriuose indzZio koncentracija x = 0.7 — 1.
¢ Antiferoelektrinis fazinis virsmas stebimas, kai indZio koncentracija yra 0 < x
< 0,1. Siems kristalams stikléjimo relaksacija néra badinga. Antiferoelektrinio
fazinio virsmo temperatira slenka zemesniy temperatiry link jterpus 10 % In
koncentracijg, ir fazinis virsmas lieka pirmos raSies kaip ir gryname
CuCrP,Ss.

Relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijos Culn,Cry_,P,Ss kristaluose

skaiCiuotos i§ dielektriniy spektry sékmingai aprasdytos dvigubos asimetrinés
duobés modeliu. IS Siy rezultaty skaiCiuotos lokalinés poliarizacijos
pasiskirstymo funkcijos ir makroskopinés poliarizacijos bei Edvardso ir
Andersono parametro temperatdrines priklausomybes.

e Tolydus Culn,Cri_,P,Ss feroelektriky makroskopinés poliarizacijos kitimas
nuo temperatiros yra bidingas antros risies faziniam virsmui.

CuBiP,Seg kristalai

o CuBiP,Seg kristaluose 136 K temperatiroje jvyksta antiferoelektrinis poslinkio
tipo fazinis virsmas. Antiferoelektrinis fazinis virsmas yra susijes su
antilygiagreCiu poslinkiu Cu ir Bi subgardelése. Taciau ne visi Cu jonai yra
susitvarke  Zemiau antiferoelektrinio  fazinio virsmo temperatdros.

Nesusitvarke vario jonai uz8gla labai Zemoje temperataroje.
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Maisyti CugPSs(l4,Bry.x) polikristalai

Aukstoje temperatiiroje stebimas feroelastinis, o Zemose temperatirose —
superjoninis fazinis virsmas. Feroelastinio fazinio virsmo temperatdra slenka
zemesniy temperatdry link (273 K — 268 K) didinant Br koncentracijg, o
superjoninio fazinio virsmo temperatdra didéja (156 K — 166 K).
Paraelektrinéje fazéje aktyvacijos energijos skaiciuotos i$ elektrinio laidzZio
nuolatiniam elektriniam laukui turi minimuma, kai x=0,5 ir feroelastinéje fazéje
minimuma, kai x = 0,25.

Relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija, skaiciuota i§ impedanso spektro,

leido atskirti tdrinj laidj nuo tarpkristalinio laidzio.

PGO kristalai

[1]
[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

Feroelektrinis fazinis virmas PGO kristaluose yra misrus tvarkos — netvarkos
ir poslinkio tipo.

Nedidelis kiekis vario jony priemaiSy pastebimai keiCia fazine virsmo
temperatirg PGO kristaluose. Didinant vario koncentracijg antros rasSies
fazinio virsmo temperatira slenka Zemesniy temperatary link.

Zemoje temperatiroje PGO kristalo dielektriné dispersija yra nulemta
domeny sieneliy judéjimo bei dipoliy uzSalimo. Nustatyta, kad domeny

relaksacijai reikia mazesnés energijos nei atsitiktiniam dipoliy uzsalimui.
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SUMMARY
Relevance of the Work

Today widely used ferroelectrics are investigated since the discovery of the
ferroelectricity in Rochelle salt in 1920. The main property of ferroelectrics is
appearance of spontaneous polarization at certain temperature, which direction can
be changed by an external electric field. Nowadays the ferroelectrics containing of
several feroically active sublattices are very attractive, because interactions
between these sublattices can caused novel phenomena. Antiferroelectrics,
ferrielectrics and multiferoics belong to these materials. In this work new crystalline
materials MNP,Xs (M = Cu, Ag; N=In, Cr, Bi; X=S, Se) were investigated, which
have ferrielectric and multiferoic properties. It was also demonstrated that electric

and dielectric properties of these materials can be effectively changed by doping.
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Well known ferroelectric PbsGe 103 crystal was investigated substituting it with very
litle amount of copper (0.1 % and 0.5%). Even a small amount of impurities is
enough to the change of phase transition temperature and emergence of the dipole
glass state at the low temperatures. In addition the mixed superionic crystals
CugPSs5(I4Bri.x)were also investigated.

The dielectric and electric properties of above mentioned materials have
been investigated by broadband dielectric spectroscopy methods, which allows to
analyze the collective processes related to order — disorder and displacive phase
transitions, ions migration and freezing of dipoles (glassy state) in wide temperature
(25 K - 500 K) and frequency (10° - 3 GHz) ranges. Other investigation methods
such as X ray scattering and electron microscopy can reveal the static structure of
materials, but do not say anything about microscopic movements in the crystal. The
advantage of other dynamic investigation methods, such as nuclear magnetic
resonance and neutron scattering, is selectivity, but the broadband dielectric
spectroscopy allows investigation of dynamic phenomena in a wide range of
relaxation times from ps to a few years, which is not available with other methods.

By substitution or doping it becomes possible to tailor the ferroelectric
materials to different properties. In this work is determined that the substitution of
10% Cu ions by Ag ions shifts the phase transition temperature of CulnP,S¢ crystal
toward lower temperatures while the addition of In ions shifts the phase transitions
temperature toward the higher ones. The phase transition temperature difference is
about 50 K for mentioned crystals. If the ferroelectric crystal CulnP,Sg is mixed with
the antiferroelectric CuCrP,S¢ the dipole glass phase occupies the middle of the
phase diagram. The distribution of relaxation times has been calculated from the
broadband dielectric spectra of dipolar glasses. The double potential well model for
the distribution of relaxation times reveals the relation between the macroscopic
and microscopic parameters of the dipolar glasses. Also the contribution of domain
walls dynamics was separated from the dipole glass freezing in PGO and

CuBiP,Se; crystals.

The aim and tasks of the work

The aim of the dissertation is investigations of impurities influence on

dielectric properties of ferroelectric and superionic crystals.
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The tasks of the dissertation are:

1.

Investigate the influence of small amount of nonferroelectric AgInP,Se,
antiferroelectric CuCrP,Sg and In to the phase transition and conductivity
properties of CulnP,Sg crystal;

Investigate of the ionic conductivity and it relaxation of CulnP,Sg and
AgInPy(S,Se1.4)s crystals;

Analyze of the antiferrielectric phase transitions of CuCrP,Sg and CuBiP,Seg

crystals;

. Investigate of the dielectric dispersion of dipole glasses in middle part of a phase

diagram of mixed Culn,Cry_,P.S crystals;

5. Investigate the dielectric properties of mixed superionic CugPSs(1,Br.,) crystals;

Analyze the influence of small amount of off center Cu ions to the dielectric

properties of PGO crystal;

. Investigate the magnetic properties of mixed Culn,Crq,P>Ss crystals.

Scientific novelty

. For the first time dielectric properties of the mixed Culn,Cr¢,P,Ss crystals were

investigated in the wide frequency range 20 Hz — 3 GHz and phase diagram of
this crystals family was obtained. The dipole glass phase was observed and
microscopic parameters were extracted from dielectric properties.

For the first time was measured complex dielectric permittivity dependence on
temperature (30K — 300 K) for the CuBiP,Ses. The antiferroelectric phase
transition temperature was determined. At low temperatures dipole glass phase

is observed in these crystals.

. The dielectric and electric properties of newly synthesized AgInP,(S,Seiy)s

crystals in wide temperature range (110 K —350 K) are presented.
From the distribution function of relaxation times of PGO crystals the domain

wall motion dynamics were separated from the dipole glass freezing.

. For the first time the dielectric properties (20 Hz — 1 MHz) of newly synthesized

CugPSs(l4,Bri.x) mixed crystals were investigated in wide temperature range .
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Practical significance

Ferroelectrics are excellent materials for industrial applications due to their high
dielectric permittivity and remarkable piezoelectric or electrostrictive properties.

Statements presented for defense

4. The first-order ferrielectric phase transition in nominally pure CulnP,Sg¢ is
accompanied by coexistence of dipolar glass phase and ferrielectric phase
at low temperatures.

5. In mixed Culn,Cry_P,Se¢ crystals the antiferromagnetic and the
antiferroelectric phase transition temperatures decrease with the increase of
In* ions concentration. Both phase transitions disappear below critical
concentration x=0.3. Weak third order magneto-electric activity was
observed in Culn,Cr_P>Sg below critical indium concentration x=0.3. Local
order parameter distribution clearly shows dipolar glass state existence.

6. The ferroelectric phase transition in PGO crystals is mixed “order-disoder”
and displacive. The doping of PGO crystals by off-center Cu ions causes the

appearance of dipole glass dispersion at low temperatures.

Conclusions

CulnP,S¢, Ago.1CugoInP,S¢ and Culn,.sP,S¢ crystals
1. The first-order ferrielectric phase transition of mainly order — disorder type is
observed in CulnP,Sg crystal doped with Ag (10%) or In (10%) at the
temperatures 330 K and 285 K, respectively.
2. At low temperatures the dipole glass phase is observed even in nominally
pure CulnP,Sg.or in CulnP,Sg with small addition of paraelectric AgInP,Se.
Culn,Cr,_,P,S¢ mixed crystals
1. A dipole glass disorder without any ferroelectric or antiferroelectric order is
observed in the Culn,Cr,_4P,S¢ crystals for indium concentrations 0.4 - 0.5 .
2. The long range ferroelectric order coexists with the glassy disorder in the
Culn,Cr4_,P2S¢ crystals for indium concentrations 0.7 - 1.
3. A phase transition into the antiferroelectric phase occurs at 0 < x < 0.1 and

here no glassy relaxation is observed. The antiferroelectric phase transition
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temperature shifts to lower temperatures by doping CuCrP,S¢ with 10 % of
indium, however the phase transition type remains of first-order as in pure
CuCrP,Ss.

4. The distribution functions of relaxation times of the mixed Culn,Cry_,P>Ss
crystals calculated from the experimental dielectric spectra at different
temperatures have been successfully described with the asymmetric double
potential well model. From these results we calculate the local polarization
distributions and temperature dependence of the macroscopic polarization
and the Edwards — Anderson parameter.

5. For the ferroelectric Culn,Cry_,P>S¢ the temperature dependence of

macroscopic polarization shows a second-order phase transition.

o

For the dipolar glasses Culn,Cr¢-,P,Ss RBRF model is valid.

~

. Diamagnetic dilution with In** of the antiferromagnetic compound experiences
a low percolation threshold, x, ~ 0.3, toward ‘superparamagnetic’ disorder
without tendencies of blocking or forming spin glass.

8. At low temperatures the ‘'superparamagnetic’ clusters in x > 0.3 compounds
reveal strong magnetic anisotropy, which suggests them to behave like
‘molecular magnets’.

9. Weak third order magnetoelectric activity was observed in Culn,Cri_4P,Ss,
due favorable symmetry conditions and occurrence of two kinds of ferroic
ordering for x < x., antiferrielectric at T < 100 K and antiferromagnetic at T <
30 K.

CuBiP,Seg crystals

1. At the temperature T,=136 K crystal undergoes a first order antiferroelectric
phase transition of displacive type. The antiferroelectric phase transition is
related with the antiparallel displacement in copper and bismuth sublattice.
However, not all copper ions are ordered below the antiferroelectric phase
transition temperature. The non-ordered copper ions freeze at very low
temperatures

Mixed CugPSs(l4,Bry.) crystals

1. In mixed CugPSs(I4,Brix) crystals at high temperatures ferroelastic and at low

temperatures superionic phase transitions are observed. The ferroelastic

phase transition temperature of mixed CugPSs(l,Bri.4) crystals shift to lower
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temperatures (273 K — 268 K) with increasing bromine concentration, while
superionic phase transition temperature increases (156 K — 166 K).

In paraelectric phase activation energy calculated from the DC conductivity
have a minimum when x=0.5 and in ferroeleastic phase the minimum is at
x=0.25.

The distribution of relaxation times calculated from the impedance spectra let

us to separate the conductivity in bulk and in grain boundaries.

PGO crystals

1.

The ferroelectric phase transition in PGO crystals is mixed order-disoder and

displacive.

. Small amount of copper ions noticeably changes the phase transition

temperature - with increasing copper concentration second order phase
transition temperature moves to lower temperatures.

At low temperatures the dielectric dispersion in PGO crystals doped with Cu
ions is caused by domain wall dynamics and dipole glass freezing. It is
determined that the domain relaxation requires lower energy then for the

random freezing dipoles.
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