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Ivadas

Svino pagrindu pagamintos keramikos elektronikoje yra itin svarbios. Jos pasitelkiamos
siekiant iSnaudoti nedaug 1€Sy gaminant itin efektyvius komponentus, su i$skirtinémis dielektrinémis
ir pjezoelektrinémis savybémis. Jy taikymas Siuolaikingje elektronikos industrijoje yra labai platus:
gaminant integrinius grandynus, daugiasluoksnius kondensatorius, elektroninius voztuvus,
ultragarsinius keitiklius, jutiklius ir kt.

Darbe aptariamos medziagos — tai $vino perovskito pagrindu pagamintos relaksorinés
feroelektrinés keramikos bandiniai, kurie papildomai modifikuojami retyjy zemiy elementu.
Pastaruoju biidu siekiama iSgauti kuo geresnes savybes — kuo didesne santyking dielektring skvarba
ir didesnius pjezoelektrinius koeficientus.

Siame darbe nagrinéjami Kolumbito (angl. ,,.Columbite®) biidu paruosti §vino magnio niobato
ir $vino titanato Pb(Mgi3Nb23)O03—xPbTiO3 (PMN—xPT, kur x yra mol %) sistemos bandiniai,
legiruoti samariu, jy dielektrinés, pjezoelektrinés savybés. Atliekamas pastaryjy bandiniy savybiy
tyrimas atliekant matavimus, palyginimas tarpusavyje.

Samariu legiruotos PMN-PT sistemy medZiagos néra placiai istirtos, o dalis Sioms medZiagoms
atlikty tyrimy prieStarauja jzvelgiamomis tendencijomis ir jy paaiSkinimais vieni kitiems. Pagrindinis
Sio darbo tikslas yra iSnagrinéti PMN-29PT sistemai budingus dielektriniy skvarby, pjezoelektriniy

priklausomybiy bruoZus, jy galima kilme, pokyc€ius legiruojant skirtingais samario kiekiais.



I. Literatuiros apzvalga

Literatiroje randamy tyrimy pagalba atlieckamas PMN-PT, Sm-PMN-PT keramiky
palyginimas. Apibiidinami iki Siol iStirti budingi bruozai, nagrinéjamos dielektrinés skvarbos
priklausomybiy, poliarizacijos — elektrinio lauko (P-E) ir deformacijos (angl. ,,strain“) — elektrinio

lauko (S—E) histerezes kilpy savybeés, jy kilmés teorijos.

L.I. PMN-29PT ir 2.5Sm-PMN-29PT sistemy pjezoelektriniy savybiy analizé ir

palyginimas

(1-x)Pbi-ySmy(Mg1/3Nb2/3)O3—XPb1ySmyTiOs - ySm-PMN-xPT sistema, kur x = 29 mol. % ir y
= 0 mol. % (atitinkamai x ir y iSraiSka mol. %) (toliau PMN-29PT) pasiZymi didesne savaimine
poliarizacija, nei feroelektrikuose, kadangi Siose medziagose yra sumazintas energinis barjeras tarp

dviejy feroelektriniy faziy [1 — 3].
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1 pav. Deformacijos — Elektrinio lauko histerezés kilpos pamatuotos 1 Hz daznyje 2.5Sm-PMN-
29PT, PZT5H ir PZTS8 bandiniams [6].

PMN-29PT sistema yra nekart autoriy istirta [6]. Gautos i$ilginiy pjezoelektriniy koeficienty
maksimalios vertés: poliarizuotam bandiniui d33 lygus 230 pC/N [4], nepoliarizuotam — 380 pC/N
[5]. Siekiant pagerinti pjezoelektrinj atsaka ir atitinkamai energijos kaupimo savybes, atlickamas
legiravimas kitomis medziagomis — Siuo atveju jau minétu samariu (Sm-PMN-29PT). Legiruojant
samariu gauta 170 % didesné — 620 pC/N verté [5]. Didziausias straipsniuose minimas pasiektas

pjezoelektrinis koeficientas gautas su 2.5 mol. % Sm turin¢iose PMN-29PT keramikose ~1500 pC/N



(1 pav.) [6]. Tokia verté pranoksta morfotropiniams PMN-PT kristalams gaunamus isilginius
pjezoelektrinius koeficientus (d33>~800 pC/N) [7]. Savaiminés poliarizacijos padid¢jimas aiSkinamas
tuo, kad Sm**, yra mazas jonas ir perovskito struktiiroje gali pilnai uZpildyti A — sritj pakeisdamas
Pb?*, taip sukurdamas didelius lokalius struktiirinius iskraipymus [8]. Taip pat teigiama, jog PMN-
PT legiravimas samariu sukuria didesnj deguonies vakancijy kiekj [4]. Taip gaunamas struktiirinis -

polinis heterogeniSkumas ir pagerintas pjezoelektrinis atsakas [4].
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2 pav. Poliarizacijos (a), normuotos deformacijos (b) histerezés kilpy priklausomybé nuo elektrinio
lauko nelegiruotam, 2.5 mol. % samariu legiruotu ir legiruotu samariu + manganu PMN-29PT

bandiniams [5].

IS poliarizacijos histereziy kilpy nuo elektrinio lauko (P-E kilpy) nemodifikuotam PMN-29PT,
modifikuotam samariu, modifikuotam samariu + manganu bandiniams (2 pav. (a)) jzvelgiamos tam
tikros tendencijos. Apibendrinus i§ Saltinio gautus duomenis, samariu legiruotam bandiniui E
koercinis laukas yra maziausias, liekamoji Pr, savaiminé Ps ir maksimali Pmax poliarizacijos —
didZiausios [5]. Teigiama, kad pageré¢jusios pjezoelektrinés savybés modifikuojant samariu
gaunamos, nes Sm>" yra maZiausias jonas, kuris gali pilnai uzpildyti perovskito A - sritf PMN-PT
sistemoje, sukurdamas lokalius strukttirinius iSkraipymus [8]. Kiti mazZesni retyjy Zemiy elementy
jonai A - srities pilnai neuzpildo [5][8]. Taip pat teigiama, kad modifikuojant samariu padidinamas
deguonies vakansijy tankis, kuris pagerina pjezoelektrinj atsaka [4].

IS deformacijos histereziy kilpy nuo elektrinio lauko (S-E) rezultaty matomos tendencijos
atitinka P-E rezultaty — deformacijos vert¢ modifikuotai Sm sistemai gauta didesné (2 pav. (b)).
Modifikuoto samariu bandinio maksimali normuota deformacijos verté ~ 0,058 %, tuo tarpu PMN-
29PT ~0,04 %, Mn-Sm-PMN-29PT ~0,032 % [5]. Modifikuojant samariu sukuriamas maksimalios
sukeltos deformacijos padidéjimas [5]. Elektrostrikcijos koeficientai paklaidy ribose PMN-29PT ir



modifikuotam samariu bandiniui sutampa. Jy vertés gautos apie 0.014 m*C2, o modifikuotam samariu
+ manganu — koeficientas yra didesnis — apytiksliai 0.0274 m*C~ [5].

Palyginimui i$ kito Saltinio P-E kilpy poliarizuotiems bandiniams (3 pav.) matoma tokia pati
tendencija — modifikuojant PMN-29PT sistemg samariu koercinis laukas maze¢ja ir visa P-E kilpa yra
siauresné nei nemodifikuoto bandinio [4]. Ps ir P; vertés gautos didesnés modifikuotam bandiniui [4].
Tuo tarpu gauti pjezoelektriniai koeficientai legiruotam bandiniui ~1160 pC/N ir ~380 pC/N
nelegiruotam [4]. Bandiniai prieS matavimus valandg poliarizuoti 10 kV/cm lauke [4]. D¢l Sios
priezasties, pjezoelektriniy koeficienty vertés yra didesnés, lyginant su aptartomis praeito
paveikslélio Saltinyje. Poliarizuojant bandinius siekiama palankiai iSdéstyti feroelektrinius domenus

taip iSgaunant maksimaly pjezoelektrinj atsaka, padidinant lickamaja poliarizacija.
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3 pav. Poliarizacijos kilpos priklausomybé nuo elektrinio lauko nelegiruotam, legiruotam samariu

2.5 mol. % PMN-29PT bandiniams 1 Hz daznyje [4].

L.IL. PMN-29PT ir 2.5Sm-PMN-29PT sistemy dielektriniu savybiy analizé

Dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumas PMN-29PT bandiniui 1 kHz daznyje
pasireiskia ties 150 °C (423.15 K) temperatiira ir pasiekia apytiksliai 25000 (4 pav.) [4]. 2.5 mol. %
samario modifikuotam bandiniui dielektrinés skvarbos maksimumas pasireiSkia Zemesnéje
temperattiroje, o maksimumo verté padidéja iki apytiksliai 35000 (4 pav.) [4]. Skirtumas tarp
maksimumy temperatiiros — 50 °C. Abu bandiniai pagaminti Kolumbito metodu, kuris placiau yra
aptartas L.VII skyrelyje.

Kito tyrimo metu Kolumbito metodu pagamintoms 2.5Sm-PMN-29PT keramikoms
iSmatuotame dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros grafike ties keliais dazniais (5

pav.) matyti, jog legiruotam 2.5 mol. % samariu bandinyje padidéja dielektriné dispersija, taciau



temperatiry pokyciai legiruotam ir nelegiruotam bandiniams tarp 1 kHz ir 100 kHz maksimumy
temperatiry nevirSija 2 — 3 K [5]. Praeitame straipsnyje aiSkinama, kad dispersijos padidéjima sukelia
struktiirinis - polinis iSkraipymas (angl. ,structural-polar disorder) [4]. Kito tyrimo atveju
dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumo verté legiruotam bandiniui ties 1 kHz dazniu gauta
24460 prie 85 °C (358.15 K) temperatiiros, nelegiruotam — 10810 prie 132 °C (405.15 K)
temperatiros (5 pav.) [5]. Skirtumas tarp maksimumy temperatiros — 47 °C. Apibendrinus,
modifikuojant samariu bandinio dielektrinés skvarbos realiyjy daliy maksimumy vertés auga,

maksimumy temperatiiros — mazéja, o dielektriné dispersija — sustipréja.
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4 pav. Dielektrinés skvarbos realiosios dalies ir nuostoliy kampo tangento priklausomybé nuo

temperattros nelegiruotam ir samariu modifikuotam PMN-29PT bandiniui 1 kHz daznyje [4].
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5 pav. Dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomyb¢ nuo temperatiiros nelegiruotam ir

samariu legiruotam PMN-29PT bandiniui 1, 10, 100 kHz dazniuose [5].



L.III. Legiruoty ir nelegiruoty samariu PMN-29PT sistemy pjezoelektriniy,
dielektriniy savybiy palyginimas su kity PMN-XPT sistemy savybémis

Siekiant pagristi Sm-PMN-29PT sistemos ypatinguma dielektriniy ir pjezoelektriniy savybiy

atzvilgiu, reikalingas Sios sistemos rezultaty palyginimas su kitomis tos pacios Seimos sistemomis.
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6 pav. Sm 2.5 mol. % legiruoty ir nelegiruoty PMN-XPT sistemy pjezoelektrinis koeficientas ds3,

iSmatuotas Berlincourt d33 - matuokliu [6].

IS 6 pav. matyti, jog samariu nelegiruotoms sistemoms, d33 koeficientas neZenkliai didé¢ja
didinant $vino titanato (PT) procenting dalj bandiniuose. Modifikuojant PMN-xPT sistemas 2.5 mol.
% samario kiekiu, priartéjama prie pseudokubinés — tetragoninés fazés riba x vertéms nuo 35 iki 28
mol. % [6]. Maksimalus pjezoelektrinis atsakas modifikuojant samariu gaunamas, kai x =29 mol. %,
t. y. kai medziaga pereina j tetragoning dalj ties keliy faziy ribos regionu [6]. PMN-29PT bandiniui,
modifikuotam 2.5 mol. % samario, pasiekta ds; koeficiento vert¢e ~1500 pC/N - didZiausia i$
aptariamame tyrime nagrinéty polikristaliniy keramiky [6].

Bandiniams, turintiems didesnj Svino titanato kiekj x > 28 mol. %, stabilizuojasi tetragoniné
fazé [6]. Dél Sios priezasties, 2.5Sm-PMN-29PT turi didesn¢ dielektring skvarbg kambario
temperatiiroje, nei 2.5Sm-PMN-31PT, tuo tarpu 2.5Sm-PMN-34PT yra stabilesnis platesniame
temperatiiry ruoze dielektrinés skvarbos verciy atzvilgiu — pikas tampa platesnis ir ne toks staigus [6].

7 pav. (a) pateiktos P-E histerezés kilpos (1-x)PMN-xPT keramikoms rodo, jog esant dideliam
normalaus feroelektriko PT kiekiui, pvz.: 0.5SPMN-0.5PT ir 0.6PMN-0.4PT yra placios — E. didesnis
ir jy soties poliarizacija — nedidelé (zr. Lentelé 1) [9]. Siose kompozicijose pasireiskia normali
feroelektriné biisena, kurig patvirtina tipiné kilpy forma, kuri yra biidinga normalios feroelektrinés
fazés keramikoms su tetragonine simetrija [9]. Tame pacCiame grafike esanti 0.7PMN-0.3PT keramika

pasizymi didziausiomis poliarizacijos (Pr, Psa) vertémis su mazu koerciniu E¢ lauku, o tai yra



pozymis, kad §i sistema yra prie keliy faziy ribos (angl. trump. ,MPB®) [9]. Kity kompozicijy
sistemy kilpos yra siauresnés, jy Pr ir Ec vertés mazesnés, o tai sukelia sustiprintos pseudokubings ir

ne feroelektrinés fazés dalys [9] [10] [11].
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7 pav. (a) Poliarizacijos — elektrinio lauko (P-E) ir (b) deformacijos (angl. ,,strain®) — elektrinio

lauko (S-E) kilpos (1-x)PMN-xPT keramikoms [9].

Panasios tendencijos matomos ir 7 pav. (b) — histerez¢ neryski 0.9PMN-0.1PT keramikai [9].
Didinant PT kiekj, S-E kilpose ryskéja ,,drugelio® formos histerezé, jprastai gaunama normalioje
fotoelektrinéje biisenoje [9]. Elektrinio lauko sukurta deformacija did¢ja didinant PT kiekj iki 30 mol.
%, pasiekia ~0.12 %, o kai PT kiekis yra >30 mol. % (turint omenyje, kad Siame darbe nenagrinétas
x =29 mol. % bandinys), sukelta deformacija pradeda mazéti [9]. Daroma i$vada, kad didinant PT
kiekj, sistema 1§ feroelektrinés relaksorinés biisenos pereina j normalig feroelektring biiseng 0.5PMN-
0.5PT sistemoje, o riba tarp keliy biiseny prieinama ties 0.7PMN-0.3PT [12]. Pastarajame darbe

medZziagos pagamintos jprastu Kolumbito metodu [13][14].
Lentelé 1 Dielektrinés ir feroelektrinés (1-x)PMN-xPT keramiky savybés [9].

Dielectric and ferroelectric properties of (1 — x)PMN—xPT ceramics

Composition, x Te (°C) Dielectric properties® Ferroelectric pmperlic.\"
& tan § Py (mC/m?) Py (mC/m?) Ec (MV/m)
0.1 38 19.400 (16.500)° 0.087 (0.13)° 100 13 0.196
0.2 140 3.520 0.043 160 55 0.236
0.3 197 2,320 (3,782)° 0.022 (0.034)° 179 (460)° 100 0.391
0.4 220 2,134 (2,097)° 0.021 (0.016)° 127.5 (270)° 84 0.891
0.5 250 1.010 0.025 75 53 1.279

* Measured at 25 "C and 1 kHz.

t =

" Measured at 25 “C and 0.1 Hz.

¢ Available properties for ceramics prepared by Columbite method.

(1-x)PMN-xPT sistemy dielektriniy ir feroelektriniy savybiy parametry tendencijos didinant x:
Kiuri temperattira auga, dielektriné skvarba mazg¢ja, soties poliarizacija P, ir lickamoji poliarizacija
P: iki x = 0.3 auga, véliau — mazéja [9]. IS anksciau aptarty straipsniy [5][6], jau zinoma, kad

maksimalios poliarizacijos vertés pasiekiamos ties tarpine x = 0.29 verte.



L.IV. PMN-PT sistemy legiravimas skirtingais samario kiekiais

Keiciant samario kiekj mol. % PMN-PT keramikose yra matomos tam tikros tendencijos. IS 8
pav. koercinio lauko E. ir lickamosios poliarizacijos P: priklausomybés nuo samario kiekio mol. %
70PMN-30PT keramikai, galima matyti, kad didinant samario kiekj medziagoje tiek E., tiek P:
mazeja [15]. Taip yra dél medziagos tetragoninés struktiiros nykimo taip sumazinant keramiky
feroelektriskuma [15]. Sm®" pakei¢ia Pb>" perovskito A — srityje, tad iSlaikant kriiviy balansa,
sukuriamos deguonies vakansijos, kurios gali sukelti atsitiktinius laukus prieSingus esanciai dipolinei

strukturai medziagos viduje [4][8].
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8 pav. Koercinio lauko E. ir lickamosios poliarizacijos P; priklausomybeés nuo samario molinés

koncentracijos 70PMN-30PT keramikoms [15].
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9 pav. Dielektrinés skvarbos ir nuostoliy priklausomybé nuo temperatiiros skirtingos samario
molinés koncentracijos bandiniuose 10 kHz daznyje (a), Kiuri temperatiiros 7¢ ir maksimalios
dielektrinés skvarbos vertés emax priklausomybés nuo samario molinés koncentracijos 10 kHz

daznyje (b) 70PMN-30PT keramikoms [15].

10



Samario Sm®* kiekiui kintant nuo 0 iki 3 mol. % tiek dielektrinés skvarbos maksimali verté,
tiek Kiuri temperatiiros mazg¢ja tiesiskai (9 pav. (b)) [15].

IS dielektrinés skvarbos priklausomybiy (9 pav. (a)) matyti, kad visy bandiniy dielektrinés
skvarbos maksimumo sritys yra placios [15]. Taip pat straipsnyje parodoma, kad bandiniams biidinga
ir dielektriné dispersija. Sie i§vardinti poZymiai yra tipiski feroelektriniams relaksoriams. Didinant
Sm** kiekj dielektriné dispersija platéja, kas simbolizuoja feroelektriniy relaksoriy savybiy
sustiprinima [15]. Kaip jau minéta, Sm®" pakeicia Pb*>" A — srityje ir sugeneruoja polines nanosritis

(angl. trump. ,,PNRs*) [17].
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10 pav. Elektromechaninio rysio k;, ir pjezoelektrinio ds3 koeficienty priklausomybés nuo samario

molinés koncentracijos 70PMN-30PT keramikoms [15].

10 pav. rodo pjezoelektrinio d33 koeficiento ir elektromechaninio rySio koeficiento k;

priklausomybes nuo samario molinés koncentracijos. &, skai¢iuojamas pagal formule:

1 fr
— =0.398
ke fa=fr

kur fr — rezonansinis daznis, fa — anti-rezonansinis daznis [15].

+0.579,
@)

Tiek kp, tiek ds3 didinant samario kiekj nuo 0 iki maksimumo ties 2.5 mol. % didéja ir pasiekia

kp = 69 %, d33 = 1406 pC/N, o kiekiams vir§ 2.5 mol. % — mazéja [15].

I.V. Elektrostrikcijos koeficientas PMN-PT keramikose

Elektrostrikcijos koeficientas O — tai dydis, nusakantis jony poslinkio nuo jy pusiausvyros tasky
sukeliamos poliarizacijos dydj, kuris sukelia pokyt] medziagos gardelés struktiiroje (deformacija,

angl.: ,strain®) [18]. Jis yra aproksimuojamas i$ deformacijos - poliarizacijos (S-P) (angl.: ,,Strain-
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Polarization®) grafiky, kai jie atitinka kvadrating priklausomybe (11 pav. (b)) ir poliarizacija nuo
elektrinio lauko kinta netiesiskai [18] (11 pav. (a)).

IS S-E (angl.: ,,Strain-Electric field*) priklausomybiy, kai jos atitinka kvadrating elektrinio
lauko funkcija, papildomai gali biiti skai¢iuojamas elektrostrikcijos koeficientas M [18] — dydis,
nusakantis jony poslinkio nuo jy pusiausvyros tasky dydj veikiant elektriniam laukui. Jj galima
skaiciuoti tada, kai poliarizacija nuo elektrinio lauko kinta tiesiskai [18].

Visiems kitiems skaiCiavimams patogiau naudoti iSilginj elektrostrikcijos (033 koeficientg iSilgai
elektrinio lauko krypties, kuris apskai¢iuojamas eksperimentiniams S-P duomenims vir§ dielektrinés

skvarbos maksimumo temperatiiros (vir§ Kiuri temperatiiros 7¢) taikant priklausomybe:

S33 = Q33P32:

kur Ss3 — isilginés deformacijos dydis, Ps — poliarizacijos dydis [18]. )
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11 pav. Poliarizacijos nuo elektrinio lauko (P-E) (a), deformacijos nuo elektrinio lauko (S-E) (b) ir

deformacijos nuo poliarizacijos (S-P) (¢) priklausomybés PMN kristalui [18].
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12 pav. Deformacijos nuo poliarizacijos skirtingiems kintamiems elektriniams laukams (S-P) (a),
elektrostrikcijos koeficiento nuo elektrinio lauko (QO-E) (b) priklausomybés PMN-28PT kristalui
[19].
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11 pav. (c¢) pateiktas Q koeficiento skai¢iavimo formulés (2) pritaikymas PMN kristalo S-P
priklausomybei [18]. Siuo atveju gauta Q verté kristalui lygi 0.026 m*/C? [18].

12 pav. (a) pateikti deformacijos priklausomybiy skirtingiems elektriniams laukams ir
elektrostrikcijos priklausomybés nuo elektrinio lauko, 12 pav. (b) grafikai nuolatinés jtampos 2
kV/cm lauke 150 °C temperatiiroje poliarizuotam PMN-28PT kristalui, pagamintam Bridzmano
(angl.: ,Bridgman®) kristaly auginimo metodika [19]. Matyti, kad didinant elektrinj lauka,
elektrostrikcijos koeficientas Q33 didéja nuo 0.037 m*/C? prie 10 kV/cm iki 0.053 m*/C? prie 80
kV/cm [19]. Elektrostrikcijos verté matuojant tarp 20 kV/cm ir 30 kV/cm apytiksliai kinta nuo 0.044
m*/C? iki 0.048 m*/C2.

L.VI. Retyjuy Zemiy ir kt. elementais legiruoty PMN-PT sistemy palyginimas

Siekiant parodyti PMN-PT sistemy, legiruoty samariu ypatinguma, reikalingas palyginimas su
kitomis PMN-PT sistemomis, legiruotomis kitais retyjy Zemiy elementais. 13 pav. (a) pateiktas
santykiniy dielektriniy skvarby ir pjezoelektriniy koeficienty palyginimas kambario temperattroje
PMN-29PT sistemoms, modifikuotoms 2.5 mol. % retyjy Zemiy elementy, o 13 pav. (b) — PMN-
31PT sistemy keramikoms [8]. Palyginimui su retyjy Zemiy elementais modifikuotomis sistemomis,

1 grafikus jtrauktos ir modifikuotos kalciu, bariu, stronciu [8].

(@) (b)

16000 - m Dielectric permittivity . PMN-29PT 1600 16000 | m Dielectric permittivity PMN-31PT 1600
Piezoelectric coefficient Piezoelectric coefficient

12000 1200 12000 1200
. z z
5 8000 800 O& 5 8000 800 O&
w 1) w ®
(3¢ Lagd
o o

4000 I | I 400 4000 I 400
Ca Sr Ba La Nd Sm Gd Dy Ca Sr Ba La Nd Sm Gd Dy
Dopants Dopants

13 pav. Santykiniy dielektriniy skvarby ir didelio signalo (d331s) pjezoelektriniy koeficienty
palyginimas 2.5 mol. % retyjy Zemiy elementais modifikuotoms PMN-29PT (a), PMN-31PT (b)

sistemy keramikoms kambario temperattroje [8].

PMN-PT sistemos modifikavimas retyjy zemiy elementais jdomus tuo, kad maz¢jant jony
spinduliui nuo La*" iki Sm*" didéja tiek santykinés dielektrinés skvarbos, tiek pjezoelektriniy
koeficienty vertés - nuo 700 iki 1500 pC/N [8]. Palyginimui PMN-29PT sistemos pjezoelektrinis

koeficientas — 360 pC/N [8]. Toliau maZinant jony spindulj nuo Sm*" iki Y** - abu dydZiai mazéja
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[8]. Legiruojant PMN-PT sistemas Ca, Sr, Ba elementais — dielektrinés skvarbos nuo nelegiruoty
sistemy ver¢iy zenklaus prieaugio néra, o pjezoelektriniai koeficientai — 440 - 660 pC/N [8].

Kiuri temperatiiros PMN-31PT bandiniams, kai jie yra legiruojami 2.5 mol. % La*", Nd** ir
Sm**, nukrenta iki mazdaug 97 — 98 °C [8]. Lyginant su nemodifikuota PMN-31PT sistema, Kiuri
temperatiira sumazg¢ja 62 — 63 °C (nemodifikuotos sistemos 7¢: yra apie 160 °C) [8]. Tuo tarpu,
legiruojant PMN-31PT bandinius 2.5 mol. % dar maZesniais retyjy Zemiy elementais (Gd**, Dy*" ir
Y*"), gaunamos Kiuri temperatiiros atitinkamai 107 °C, 113 °C ir 140 °C [8]. Aiskinama, kad
modifikuojant PMN-PT, maZesni uz Sm*" jonai perovskito A — srityje pakei¢ia mazesng dalj Pb**, tad
ir Kiuri temperattiry pokytis | mazesniyjy puse (lyginant su nemodifikuota sistema) iSlieka mazesnis

18],

L.VIIL. Kolumbito gamybos metodas medziagy gamybai

Kolumbito gamybos metodas keramikoms susideda i$ keliy pagrindiniy gamybos principy. Jy

aptarimui pasitelkiamas PMN-10PT keramikos gamybos pavyzdys. 14 pav. pateikta Kolumbito

Columbite synthesis

MgO, Nb,Ox

sintezés schema [20].

v

18t calcmatlon ‘
1150°C, 4 h
v

Milling
800 rpm, 4 h YSZ balls

MgNb,O¢

( Milling
800 rpm, 4 h, YSZ balls

2nd calcination
750°C,4h
v
Milling
800 rpm, 4 h, YSZ balls

v

[ PMN-10PT ]

.

7

14 pav. PMN-10PT keramikos gaminimo Kolumbito metodu schema [20].
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Pagal 14 pav. schema, pirmiausiai siekiant gauti kolumbita MgNb>Os padaromas MgO ir
Nb20Os milteliy misinys [20]. Siekiant miltelius homogenizuoti ir sutrinti, atlickamas trinamasis
malimas (angl.: ,attrition milling*) izopropanolyje naudojant 3 mm diametro stabilizuoto YSZ
(Y203) kamuoliukus, po malimo - dziovinimas [20]. Po sumalimo, i§dZiovinimo, atlickamas misiniy
pirmasis kalcinavimas (sukepinimas) pasirinktinoje temperatiiroje, pasirinkting trukme¢ —
priklausomai nuo to, kokj norima gauti medziagy tankj.

Kitame etape j sukepinta MgNb,Os kolumbitg jmaiSomi PbO ir TiO> pagal molinius santykius,
reikalingus gauti PMN-10PT ir miSinys yra vél malamas pries§ tai paminétomis salygomis [20].

Sumalus miltelius j homogeniska misinj, atlickamas antrasis sukepinimas pasirinktinomis
salygomis reikalingam tankiui. IS 15 pav. (b) pavyzdzio tankio priklausomybés nuo sukepinimo
trukmés prie 950 °C matyti, kad 60PMN-40PT ir 70PMN-30PT kompozicijy sukepinimo
charakteristikos identiskos paklaidy ribose ir pasiekia maksimalig apytiksliai 7.8 g/cm? verte, o tai
yra mazdaug 96 % teorinés keramikos tankio vertés [21]. SEM nuotraukos nagriné¢jamo tyrimo metu
parodé, kad grudai auga sparciausiai per pirmasias penkias sukepinimo valandas [21]. Tuo tarpu 15
pav. (a) 65PMN-35PT tankio prie skirtingy sukepinimo temperatiiry grafikas dviejy valandy trukmei
parodo, kad 850 — 950 °C temperatiiry ruoZze matomas didziausias medZiagy sutankéjimas kepinant

keramikas su 0.5 mol% PbO pertekliumi [21].

8
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15 pav. (a) 65PMN-35PT keramiky tankio priklausomybé nuo sukepinimo temperatiiros kepinant
su 0.5 mol. % PbO pertekliumi 2 valandas, (b) 60PMN-40PT, 65PMN-35PT, 70PMN-30PT

keramiky tankiy priklausomybé nuo sukepinimo laiko kepinant 950 °C temperatiiroje [21].

Po antrojo sukepinimo atlieckamas papildomas trinamasis malimas izopropanolyje, véliau
dziovinimas [20]. Rezultate gaunama norima medziaga, Siuo atveju PMN-10PT (14 pav.) [20]. Toliau

medziagos gali biiti presuojamos j pasirinkto dydzio tabletes, sluoksnius ir kt.
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I1. Darbo metodika ir priemonés

IL.I. Tirty bandiniy ir ju gamybos aprasymas

Tiriami bandiniai pagaminti panaudojant I[.VII skyrelyje aptarta Kolumbito (angl.
,»Columbite*) metoda, naudojant skirtingus samario kiekius legiravimui. Nagrin¢jami §vino magnio
niobato, Svino titanato, (1—x)Pbi-,Sm;(Mg13Nb2/3)O3—xPb;,Sm,TiO3, (ySm-PMN-xPT sistemos, kur
x ir y atitinkamai x ir y iSraiSka mol. %) bandiniai, jy dielektrinés, pjezoelektrinés savybés. Bandiniy
paruoSimo metu panaudotos 5 skirtingos legiruojancio samario koncentracijos (y = 0, 0.01, 0.02,
0.025, 0.03), Ti koncentracija fiksuota (x=0.29) — ySm-PMN-29PT. Taip pat dielektrinés skvarbos
priklausomybiy palyginimui vienas bandinys pagamintas su 3 mol. % Sm-PMN-33PT sistema.
Kiekvienas bandinys pagamintas naudojant 0.5 mol. % PbO pertekliy.

Kolumbitas MgNb,O¢ buvo susintetintas 1§ 4MgCO3-Mg(OH)2-4H,0O (Alfa Aesar, 100%) ir
Nb20Os (Sigma Aldrich, 99.9%) miSinio, kuriame panaudotas 4 mol. % MgO perteklius. Apie 150 g
miSinio buvo homogenizuoti naudojant trinamgj; malimg (angl. ,attrition milling*) (Netzsch,
Vokietija) 3 valandas palaikant 500 apsisukimy per minut¢ sukamgjj daznj. Trinamajam malimui
pasitelktas polietileninis 500 ml ttrio maiSelis, kuriame patalpinta 1300 g 3 mm skersmens rutuliy,
pagaminty i§ itrio oksidu stabilizuoto cirkonio (YSZ) (Tosoh, Japonija), izopropilo alkoholis
panaudotas kaip dispersiné terpé. Po malimo homogenizuotas miSinys dziovintas per naktj 105 °C
temperatiiroje ir veliau sukepintas 4 valandas 1150 °C temperatiiroje. Naudota kaitinimo ir vésinimo
sparta 5 °C/min. Po sukepinimo, milteliai buvo darkart malami trinamojo malimo metodu anksciau
paminétomis sglygomis.

Kolumbito milteliai kartu su likusiomis medziagomis - PbO (Alfa Aesar, 99.9%), TiO2 (Alfa
Aesar, 99.8%) ir SmyO3 (Alfa Aesar, 99.9%), buvo homogenizuoti kaip paaiSkinta Sio skyriaus
pradzioje, tik Siuo atveju naudojant planetinj malima (angl.: ,,planetary milling*) (Retsch PM400,
Vokietija) 3 valandas palaikant 200 apsisukimy per minut¢ sukamajj daznj. Planetinis malimas buvo
atliktas izopropanolyje naudojant apie 150 g milteliy, 650 g 3 mm YSZ rutuliy ir 500 ml talpos YSZ
indelj. Po dZiovinimo milteliai buvo sukepinti uZdarose aliuminio krosnyse du kartus po 2 valandas
850 °C temperatiiroje. Panaudota kaitinimo ir vésinimo sparta palaikyta 5 °C/min. Po kiekvieno
sukepinimo proceso, buvo atliktas pakartotinis malimas. Po pirmojo sukepinimo, milteliai malti
trinamuoju biidu naudojant apraSytas salygas. Milteliai po antrojo sukepinimo buvo apdirbti
planetiniu malimu naudojant anks¢iau aprasSytas salygas. Po $iy procesy milteliai buvo dziovinami

per naktj 105 °C temperatiroje.
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Sukepinti ir i§dziovinti milteliai buvo spausti j cilindro formos bandinius naudojant 300 MPa
izostatin] slégj (Autoclave Engineers, JAV). Gautos cilindro formos tabletés, kuriy skersmuo 8§ mm
ir storis apie 7 mm. Papildomai atliktas 16 valandy trukmés sintetinimas skirtingomis temperattiromis
priklausomai nuo Sm koncentracijos — 1200 °C (y = 0, 0.01, 0.02), 1220 °C (y = 0.025), 1240 °C (y
= 0.03). Kaitinimo ir vésinimo sparta - 5 °C/min. Sintetinimas atliktas taip pat uzdaroje aliuminin¢je
krosnyje, patalpinant dvi tabletes ~5 gramuose milteliy, kurie susideda i§ PbZrO3 su 2 mol. % PbO
pertekliumi.

Bandiniai vieliniu pjiklu atpjaunami tokio dydzio, kad tilpty i bandiniy celes. Véliau sidabro
pasta uztepami elektrodai ir palaipsniui keliant temperatiirg iki 500 °C ir toliau Zeminant, uzkepami.
Optiniu mikroskopu i§matuojami elektrody plotai, slankmaciu iSmatuoti bandiniy storiai, kurie lygiis

0.42-0.61 mm.

IL.IL. Elektriniy ir elektromechaniniy savybiy matavimy aprasSymas

Kompleksinés dielektrinés skvarbos matavimai atliekami panaudojant HP4824A LCR
matuoklj, kuriuo i¥matuojami duomenys dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz. Siy matavimy metu
bandinys jdedamas tarp dviejy metaliniy kontakty, atliekami bandinio talpos, nuostoliy kampo
tangento (tan J) matavimai. I§ pastaryjy matavimy, panaudojant ploksciaj; kondensatoriaus modelj,
gaunami kompleksinés dielektrinés skvarbos duomenys.

Kompleksines dielektrinés skvarbos matavimams nuo 1 MHz iki 300 MHz daZnio, bandiniai
talpinami bendraasés linijos gale. Taip matuojamas kompleksinis atspindzio koeficientas panaudojant
Agilent 8714ET vektorinj grandiniy analizatorty. Tikslesniy rezultaty gavimui naudojamas
daugiamodzio kondensatoriaus (angl. ,,multimode capacitor*) modelis. Jis jskai¢iuoja aukstesniy eiliy
modas sklindancias bandiniu [22].

Temperatirinés priklausomybés matuotos naudojant Keithley Integra 2700 multimetra su T -
tipo termopora arba 100 omy platinine varZa bandinj uzkaitinus iki 500 K temperattros ir véliau
vésinant iki kambario.

Vogel-Fulcher analizés parametrai (7vr, Ea) gauti aproksimuojant dielektrinés skvarbos

realiosios dalies maksimumy dazniy priklausomybes nuo dielektrinés skvarbos maksimumo

temperatiiros Vogel-Fulcher lygtimi:

Eq
f = fO . e—k'(Tm_TVF), (3)

kur T — dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiira naudojamame daznyje, 7vr — Vogel-
Fulcher uzsalimo temperatiira, fy — relaksacijos daznis begalinéje temperatiiroje, kK — Bolcmano

konstanta.
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Feroelektriniams relaksoriams dielektrinés skvarbos realios dalies & temperatiirinés
priklausomybés analizuojamos aproksimuojant modifikuota Kiuri-Veiso (angl.: ,,Curie-Weiss*)
lygtimi:

11 _(r-r) @
£ &y Cl
kur C; ir y yra konstantos ir 1 <y <2, g,, — maksimali dielektriné skvarba, T,, — maksimalios

dielektrinés skvarbos temperatiira.

Poliarizacijos — elektrinio lauko (P—E) ir deformacijos (angl. ,,strain‘) — elektrinio lauko (S—E)
histerezés kilpos pamatuotos naudojant aixACCT TF 2000 analizatoriy, sujungta su TREK 609E
auksStos jtampos signaly generatoriumi. I§ pastaryjy rezultaty sudaromos ir deformacijos —
poliarizacijos (S-P) kilpos. Prie§ atliekant aukStos jtampos matavimus, bandinys yra patalpinamas ]
transformatorinj tepala matavimo celé¢je tarp dviejy kontakty. Histerezés kilpy matavimams
pasitelktas pjiklo formos signalas, kurio daznis - 10 Hz, maksimalus elektrinis laukas - apie 27
kV/cm. Matavimai atlikti nuo kambario temperatiiros kas 10 K, temperattiry intervale tarp — 60 °C ir
180 °C.

Elektrostrikcijos koeficientas iSilgai elektrinio lauko krypties analizuojamas taikant literatiiros
apzvalgoje aptarta Q33 formule deformacijos — poliarizacijos (S-P) (angl.: ,strain-polarization®)
histerezés kilpoms (2). S-P duomenims teigiamo elektrinio lauko kryptimi 20 K vir§ dielektrinés

skvarbos maksimumo temperattiros pritaikoma priklausomybé:

S33 = Q33P: 32 ’
kur S33 — i8ilginés deformacijos dydis, Pz — poliarizacijos dydis [18].

)

Pjezoelektriniai maZzo signalo koeficientai ds3ss gauti aproksimuojant deformacijos - elektrinio
lauko (S-E) kilpas tiesiskai iki + 0.6 kV/cm elektrinio lauko, tuo tarpu pjezoelektriniai didelio signalo
koeficientai ds31s , lickamoji poliarizacija (Pr) paskai¢iuoti pacios matavimo jrangos (aixACCT TF
2000).

Visi gauti duomenys apdorojami programa ,,Origin“. Sudaromi grafikai, kuriems atliekama

analizé, skirtingy bandiniy rezultaty palyginimas.
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III. Matavimy rezultatai ir ju aptarimas

IL.I. Sm-PMN-29PT dielektrinés skvarbos realiosios dalies temperatiuirinés

priklausomybés
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_ 30000 | |——10MHz
W i -100 MHz
25000 |
20000
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T, K
16 pav. Nemodifikuotos PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies

priklausomybés nuo temperatiiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas.

Dielektrinés skvarbos PMN-29PT realiosios dalies temperatiirinés priklausomybés grafikas (16
pav.) parodo, jog jam pasireiSkia feroelektriniams relaksoriams biidingos savybés. Priklausomybe yra
panasi i literatiros apzvalgoje pateikto bandinio (5 pav.). Kiekvienas dazniy pokytis aukStyn per
dekada, lemia maksimumo temperatiros T,s  pokytj | aukStesniyjy temperattry pusg. Dielektrinés
skvarbos pikas platéja, o tuo tarpu maksimalios &;,,, dielektrinés skvarbos vertés mazéja. Pastarieji
pokyc¢iai yra dielektrinés dispersijos poZymiai.

Lyginant su teorijoje aptartu pavyzdZziu (4 pav.), dielektrinés skvarbos realios dalies vertés
PMN-29PT nelegiruotai keramikai gautos tos pacios eilés (16 pav.) — 47313 prie 402 K temperatiiros
1 kHz daZznyje. Lyginant su kitu pavyzdziu (5 pav.), miisy tyrime gautos vertés yra eile didesnés.

T, yrapanasi su straipsniuose aptartomis (405.15 K [5], 423.15 K [4]).
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17 pav. 1 mol. % Sm-PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies

priklausomybés nuo temperattiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas.

40000 |
L |2 mol. % Sm-PMN-29PT:
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30000 =100 kHz
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W 20000
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10000 |
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18 pav. 2 mol. % Sm-PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies

priklausomybés nuo temperatiiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas.

Toliau pateiktas dielektrinés skvarbos realiosios dalies temperatiirinés priklausomybés grafikas
1 mol. % samario modifikuotam PMN-29PT bandiniui (17 pav.). Matyti, jog jam pasireiskia tokios

pacios savybés kaip ir nemodifikuotam bandiniui. Dielektrinés skvarbos maksimumo verté gauta
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mazesné nei nemodifikuotam bandiniui, taip pat Zemyn pasislenka ir maksimumo temperatiira —
40891 prie 387 K temperatiiros 1 kHz daznyje. Lyginant su nemodifikuota sistema, Ty skirtumas
15 K.

Dielektrinés skvarbos realiosios dalies temperatiirinés priklausomybés grafikas 2 mol. %
samario modifikuotam PMN-29PT bandiniui (18 pav.) parodo tas pacias tendencijas, kaip ir
modifikuotam 1 mol. % samario. Dielektrinés skvarbos maksimumas, jo temperatiira gauti dar
mazesnes vertés nei modifikuotam 1 mol. % Sm bandiniui. Gauta dielektriné skvarba 36232 prie 363

K temperatiros 1 kHz daznyje. Lyginant su nemodifikuota sistema (16 pav.), T,/ pasislenka Zemyn

per 39 K.
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19 pav. 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies

priklausomybés nuo temperattiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas.

Skirtingai nei teorijoje aptartam pavyzdziui 2.5 mol. % Sm-PMN-30PT kompozicijai (9 pav.
(b)), 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumas gautas
didesnis lyginant su 2 mol. % Sm bandiniu (19 pav.). 1 kHz daZnyje jis yra lygus 37578 ties 351 K
temperatiira. Didinant samario molin¢ koncentracijg toliau iki 3 mol. % gaunama verté 34391, t.y

apie 8.5 % mazesné lyginant su 2.5 mol. % Sm ties 341 K. T,/ 2.5 mol. %, 3 mol. % Sm-PMN-

29PT bandiniams sumazg¢ja ir lyginant su nemodifikuota keramika atitinkamai lygiis 51 K ir 61 K.
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20 pav. 3 mol. % Sm-PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies
priklausomybés nuo temperattiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas.

3 mol. % Sm-PMN-33PT
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21 pav. 3 mol. % Sm-PMN-29PT keramikos bandinio dielektrinés skvarbos realiosios dalies

priklausomybés nuo temperatiiros dazniuose nuo 1 kHz iki 100 MHz, kai bandinys yra vésinamas
Palyginimui, pateikiamas dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés grafikas 3 mol.

% Sm-PMN-33PT keramikai (21 pav.). Gautos vertés — 1 kHz maksimali dielektriné skvarba 32397
prie 365 K temperatiiros. Lyginant temperatiiros poslinkj su 3 mol% Sm-PMN-29PT, maksimumo
22

temperatiira pasislenka per 24 K j aukStesniy temperatiiry puse. Kaip ir aptarta teorijoje, didinant



Svino titanato moling dalj PMN-XPT sistemoje, dielektriné skvarba maz¢ja, maksimumo temperatiira

padidéja.
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22 pav. 0 - 3 mol. % Sm-PMN-29PT ir 3 mol. % Sm-PMN-33PT keramiky bandiniy dielektrinés
skvarbos realiyjy daliy priklausomybés nuo temperattiros 10 kHz daznyje, kai bandinys yra

vésinamas.

Pateiktas bendras visy koncentracijy dielektriniy skvarby realiyjy daliy palyginimas ties 10 kHz
dazniu (22 pav.). Didinant samario kiekj dielektrinés skvarbos pikas platéja ir tampa ne toks staigus,
Kiuri temperatiiros mazéja. 3 mol% Sm-PMN-33PT bandinys kaip ir tikétasi turéjo mazesne &4,
vert¢ nei taip pat modifikuotas PMN-29PT ir didesne maksimumo temperatiirg. Tokios pacios
tendencijos matomos ir i§ Kiuri-Veiso aproksimacijy ties 10 kHz dazniu (23 pav.).

IS aproksimacijy modifikuotu Kiuri-Veiso désniu ySm-PMN-29PT sistemai (4) 10 kHz daznyje
visiems bandiniams (23 pav.) matyti, kad dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros didinant
samario kiek] mazéja apytikriai tiesiskai, kaip pateikta PMN-30PT sistemai literattiros apzvalgoje (9
pav. (b)). Dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros poslinkiai kas 1 mol. % svyruoja nuo 13
K iki 24 K (zr. Lentelé 2). IS Kiuri-Veiso aproksimacijy gauti y koeficientai visiems bandiniams artéja
1 2. Kiuri konstantos C; augant samario kiekiui mol. % auga apytikriai paraboliSkai ir pasiekia vertes

nuo 4.14x107 iki 5.39x107 (24 pav., Lentelé 2).
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Lentelé 2 Kiuri-Veiso aproksimacijy pagal (4) formule 0 — 3 mol. % Sm-PMN-29PT bandiniams

gauti parametrai 10 kHz daznyje.

0 mol% 1 mol% 2 mol% 2.5 mol% 3 mol%
Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN-
29PT 29PT 29PT 29PT 29PT
e | 403K 389 K 365 K 354 K 344 K
1/e 2.3872x10° | 2.7232x10° | 3,2731x10° | 3.0401x10° | 3.267x10°
C1 4.1431x107 | 4.2604x107 | 4.6211x10" | 4.8821x10" | 5.3944x10’
Y y— 2 y—2 y— 2 y— 2 y— 2
410 ‘
I | |
400
390 |- » -
X 380
B I
=370
» | |
360
I | |
350
i | |
340 o ' :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Sm, mol. %

23 pav. Sm-PMN-29PT keramiky bandiniy dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros

priklausomybé¢ nuo samario kiekio 10 kHz daZnyje.

IS dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros poslinkio nuo samario kiekio mol. % (d7max
(Sm)) grafiko (25 pav.) matoma tendencija, kad poslinkis yra nedidelis ir palyginamas su teorijoje
aptartu. Gautas poslinkis PMN-29PT sistemai tarp 1 — 100 kHz yra apytikriai 1 —2 K didinant samario
kieki kas 1 mol. %, maksimali verté yra 3 mol. % Sm-PMN-29PT bandiniui ir lygi 7 K. Teorijoje
aptartos poslinkio vertés nuo 2 K iki 3 K kas 1 mol. %.
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24 pav. Sm-PMN-29PT keramiky bandiniy Kiuri konstantos C; priklausomyb¢ nuo samario kiekio
10 kHz daznyje.
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25 pav. Sm-PMN-29PT keramiky bandiniy dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumo
temperatiiros poslinkio priklausomybés nuo samario kiekio tarp 1 kHz — 100 kHz (juodi

kvadratéliai) ir tarp 1 kHz - 100 MHz (raudoni kvadratéliai).
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ILII. Sm-PMN-29PT bandiniy Vogel-Fulcher aproksimacijos
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26 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumy dazniy
priklausomybés nuo dielektrinés skvarbos maksimumo temperattiros, raudonos linijos —

aproksimacijos Vogel-Fulcher désniu.

IS dielektrinés skvarbos matavimy duomeny ties kiekvienu daZniu iSrinktos temperatiiros,
kuriose dielektrinés skvarbos realioji dalis pasiekia maksimumag ir atliktos aproksimacijos Vogel-
Fulcher désniu (3) (26 pav.). PagrindZziamas teiginys, kad didinant samario kiekj medziagoje,
sustiprinamos feroelektriniy relaksoriy savybés — dielektriniy skvarby maksimumy temperatiiry
intervalai per vienodus matuoty dazniy ruozus tampa vis didesni (27 pav.).

Vogel-Fulcher temperatiira 7vr maz¢ja didinant samario kieki medziagoje (28 pav.). Nuo 1 mol.
% iki 3 mol. % Sm-PMN-29PT sistemoje 7vr kinta tiesiSkai.

AtvirkStines tendencijas nei 7vr, galima apibendrinti aktyvacijos energijai £, — ji didinant
samario kiekj did¢ja (29 pav.). Priklausomybé PMN-29PT sistemai nuo modifikavimo 1 mol. %

samario paklaidy ribose kinta tiesiskai.
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27 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy dielektrinés skvarbos realiosios dalies maksimumy temperatiiry

diapazony priklausomybé nuo samario kiekio.
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28 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy Vogel-Fulcher temperattros 7vr priklausomybé nuo samario
kiekio.
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29 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy aktyvacijos energijos E. priklausomybé nuo samario kiekio.

IILIII. Sm-PMN-29PT bandiniy histerezés kilpy priklausomybés

Zemiau esandiame grafike pateiktas P-E histerezés kilpy keliose temperatirose pavyzdys 2.5
mol. % Sm-PMN-29PT bandiniui (30 pav.). IS jo matoma tendencija, kad histerezés kilpos nuo
Zemiausiose temperatiirose pasiekia didesng maksimalig ir lieckamaja poliarizacijg, taip pat yra
platesnés, atitinkamai ir koercinis laukas didesnis. Augant temperatiirai tiek koercinis laukas, tiek
maksimali poliarizacija mazéja, P-E histerezes kilpos tampa siauresneés.

31 pav. grafike pateiktas S-E histerezés kilpy keliose temperattirose pavyzdys 2.5 mol. % Sm-
PMN-29PT bandiniui. IS jo matyti, kad keramika auks$ciausig deformacijg nuo elektrinio lauko
pasiekia ties kambario temperatiira. Nuo kambario temperatiiros, tiek ja Zeminant, tiek didinant
deformacijos maksimalios vertés mazéja. Vadinama S-E kilpos ,,drugelio® forma tampa vis rySkesne

temperatiirg mazinant nuo auksciausios iki Zemiausiy.
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30 pav. 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT bandinio poliarizacijos-elektrinio lauko (P-E) histerezés kilpos

ties keliomis temperatiiromis 10 Hz pjuklo formos signalui.
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31 pav. 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT bandinio deformacijos-elektrinio lauko (S-E) histerezés kilpos

ties keliomis temperatiiromis 10 Hz pjuklo formos signalui.
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32 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy koercinio elektrinio lauko priklausomybé nuo samario kiekio ties

kambario temperatiira.
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33 pav. Sm-PMN-29PT bandiniy lieckamosios (juodi kvadratai) ir maksimalios (raudoni kvadratai)

poliarizacijos verciy priklausomybés nuo samario kiekio ties kambario temperatiira.

Toliau nagrinéjami visy bandiniy P-E kilpy pagrindiniai parametrai kambario temperattiroje. 32
pav. pateiktos 0 - 3 mol. % Sm-PMN-29PT bandiniy koercinio elektrinio lauko priklausomybés nuo

samario kiekio mol. % ties kambario temperatiira. Lyginant su teorijoje aptartu grafiku PMN-30PT

30



sistemai (8 pav.), matoma tokia pati tendencija, kad legiruojant PMN-29PT sistemg vis didesniu
samario kiekiu, koercinis laukas linkes apytikriai tiesiSkai mazéti. Taip yra dél medziagos
tetragoninés struktiiros stabilizavimosi taip sumazinant keramiky feroelektriSkuma [15]

Tiek liekamoji poliarizacija Pr, tiek maksimali poliarizacija Pmax didéjant samario kiekiui
modifikuotoje PMN-29PT sistemoje yra linkusi mazéti (33 pav.). Liekamosios poliarizacijos verciy
mazejimas taip pat aiSkinamas tetragoninés struktiiros stabilizavimusi sistemoje didinant samario

kiekj [15].

HILIV. Sm-PMN-29PT elektrostrikcijos, pjezoelektriniai koeficientai

0,14 ——————1——————1—
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34 pav. 2.5 mol% Sm-PMN-29PT deformacijos — poliarizacijos priklausomybés grafikas teigiamo
elektrinio lauko kryptimi (nuo maZziausios deformacijos vertés iki maksimalios) ties 100°C

temperatiira, raudona linija - aproksimacija elektrostrikcijos koeficiento formule (2).

IS sudaryty deformacijos — poliarizacijos grafiky visiems bandiniams teigiamo elektrinio lauko
kryptimi nuo 0 kV/cm iki maksimalios lauko vertés, padarytos aproksimacijos pagal (2) formule.
Pateiktas grafiko pavyzdys 2.5 mol. Sm-PMN-29 PT sistemai (34 pav.). Gautos elektrostrikcijos
koeficienty vertés (Lentelé 3). IS 35 pav. matoma tendencija, kad didinant samario kiekji PMN-29PT
sistemoje nuo 1 mol% iki 2.5 mol% - elektrostrikcijos koeficientas teigiamo lauko kryptimi auga.
Tuo tarpu didZiausia verté gauta nemodifikuotam bandiniui. Ties 3 mol. % samario elektrostrikcijos
koeficiento vert¢ gauta maZesné nei 2.5 mol. % Sm. Bendru pozitriu, kitimas yra menkas —

didZiausias skirtumas tarp verciy téra apie 1.1x10™* m?/C2.
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Lentelé 3 Aproksimacijy pagal (2) formul¢ Sm-PMN-29PT bandiniams gauti elektrostrikcijos

koeficientai ties temperatiira, kuri yra apie 20 °C vir§ dielektrinés skvarbos maksimumo

temperaturos.
0 mol% 1 mol% 2 mol% 2.5 mol% 3 mol%
Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN- Sm-PMN-
29PT 29PT 29PT 29PT 29PT
Q, m?/C? | 2.5692x10* | 1.4702x10* | 2.0864x10™* | 2.1415x10* | 1.9954x10*
Qerr, M?/C? | 3.1228x107 | 9.1735x107 | 2.9366x107 | 6.5644x107 | 2.9618%107
T, °C 150 130 110 100 90
2,6X10_4 T 5 T T T T T T T Y T T T
2.4x10™
2,2x10™ i
Nc\) | . |
= 2,0x10™" 1 .
& |
1,8x10™
1,6x107 F : .
1 4X10'4 ) N | ' T ' 1 N | H | H | N
' -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5
Sm, mol. %

35 pav. Sm-PMN-29PT sistemos elektrostrikcijos koeficienty priklausomybé nuo samario kiekio.

Aproksimuojant S-E kilpas tiese iki £ 0.6 kV/cm elektrinio lauko, gauti maZo signalo
pjezoelektriniai koeficientai (36 pav.). IS jo matyti, kad maksimalus mazo signalo pjezoelektrinis
koeficientas pasireiSkia nemodifikuotam PMN-29PT bandiniui ties 100° C temperatiira. Ties
kambario temperatiira vertés bandiniams nuo 0 iki apytiksliai 2 - 2.5 mol. % Sm didé¢ja, ties 3 mol.
% Sm — sumazg¢ja. Tokia tendencija apytiksliai sutampa su pasireiSkiancia literatiiros apzvalgoje
aptartai samariu modifikuotai PMN-30PT sistemai (10 pav.)

Analizatoriumi aixACCT TF 2000 iSmatuotos didelio signalo pjezoelektriniy koeficienty ds3is
temperatiirinés priklausomybés (37 pav.) ySm-PMN-29PT rodo, kad maksimalig verte ties 70 “C
temperattros pasiekia 2.5 mol. % Sm bandinys. Jo vertés gautos didziausios temperatiiry intervale

nuo -60 iki 90 °C. Siuo atveju ties kambario temperatiira aiskiai matoma, kad nuo 0 mol. % Sm iki
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2.5 mol. % Sm — vertés auga, o véliau sumazgja, kaip kad ir gautos tendencijos jau minétai PMN-

30PT sistemai (10 pav.)

6000 T ’ T | T ' L] l |
| —=—0 mol. % Sm-PMN-29PT
—&— 1 mol. % Sm-PMN-29PT /
5000 |—=—2 mol. % Sm-PMN-29PT .
| |—=— 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT \
> 4000 —=—3 mol. % Sm-PMN-29PT _ \
[
=
o
3000 |
bﬂ
2000
1000
0 |
100 -50 0 50 100 150 200

T.°C
36 pav. 0 - 3 mol. % Sm-PMN-29PT mazo signalo pjezoelektrinio koeficiento (d33ss) priklausomybé

nuo temperattiros kas 10 °C.

700
600
Z 500
e
Q 400
e —u— 0 mol. % Sm-PMN-29PT \* \ \ 1
" |—a— 1 mol. % Sm-PMN-29PT \ " '\
200 |-|—s—2 mol. % Sm-PMN-29PT el
| |—=— 2.5 mol. % Sm-PMN-29PT| \ \
100 L==—=3 mol. % Sm-PMN-20PT
0 - L : ! | : ) N L
-100 -50 0 50 100 150 200 250

T.°C
37 pav. 0 - 3 mol. % Sm-PMN-29PT didelio signalo pjezoelektrinio koeficiento (d33is)

priklausomybe¢ nuo temperatiiros kas 10 °C.
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38 pav. Sm-PMN-29PT sistemos pjezoelektrinio d33ss koeficiento priklausomybé nuo molinés
modifikuojanciojo samario koncentracijos kambario temperatiiroje teigiamame lauke

poliarizuotiems bandiniams.

Papildomai sudarytas 38 pav., kuriame pateikiami teigiamame 18 kV/cm elektriniame lauke
poliarizuotiems bandiniams gauti mazo signalo pjezoelektriniai koeficientai. Matavimams naudotas
30 Hz pjiklo formos signalas su teigiama 2 kV/ecm amplitude. Sie matavimai atlikti visiems
bandiniams - nemodifikuotam ir modifikuotiems su 1, 2, 2.5 ir 3 mol. % samario. Kambario
temperatiiroje mazam signalui gauta didziausia vert¢ 3 mol. % Sm-PMN-29PT bandiniui ir ji
apytikriai lygi 2115 pm/V. Tai parodo, kad tinkamai poliarizavus bandiniy polines nanosritis, itin
dideles vertes galima iSgauti ir i§ didesnémis nei 2.5 % samario molinémis koncentracijomis

modifikuoty PMN-xPT sistemy.
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ISvados

Atlikus ySm-PMN-29PT sistemos, kur y=0, 1, 2, 2.5, 3 mol. % dielektrinius ir pjezoelektrinius
tyrimus nustatyta:

1. Bandiniai pasizymi relaksoriams biidingomis savybémis. Jy dielektriné¢ skvarba
aukstose temperatiirose gali buti aprasyta modifikuotu Kiuri-Veiso désniu. Jiems galioja ir Vogel-
Fulcher désnis.

2. Didéjant samario koncentracijai, dielektriné anomalija (ir 7vr) slenkasi Zemesniy
temperatiiry link. Sis veiksnys leidZia numanyti, jog pjezoelektriniy koeficienty didéjimas yra susijes
su Sios anomalijos artéjimu prie kambario temperatiiros.

3. Pjezoelektrinio koeficiento did¢jimas nuo samario molinés koncentracijos leidzia

tvirtai manyti, jog samario jonai pilnai pakeicia $vino jonus perovskito A — srityje.

4. Visy bandiniy elektrostrikcijos koeficientai menkai priklauso nuo samario
koncentracijos.
5. Poliarizavus 3 mol. % Sm-PMN-29PT sistemos kompozicija, gauta didesné mazo

signalo pjezoelektrinio koeficiento verte, virSijanti literatiiros analizéje pateikta 2.5 mol. % Sm

kompozicijai.
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Paulius Jankauskas

DIELECTRIC AND PIEZOELECTRIC PROPERTIES OF SAMARIUM DOPED PbMg)3Nb2;303-
PbTiO3

Summary

In this work, samples of lead magnesium niobate, lead titanate system (1-x)Pb;.
»Sm,,(Mg13Nb23)03-xPb1,Sm, TiO3 (yYSm-PMN-xPT system, where x and y are expressed in mole %
respectively) were investigated. Five different concentrations of modifying samarium (y = 0, 0.01,
0.02, 0.025, 0.03) were used in the preparation of the samples, the Ti concentration was fixed (x =
0.29) - ySm-PMN-29PT. The samples were investigated in terms of their dielectric, piezoelectric
properties.

Dielectric permittivity measurements were carried out in the frequency range of 20 Hz to 300
MHz from approximately 100 K to 500 K. Hysteresis loop measurements were made using a sawtooth
signal at 10 Hz and a maximum electric field of approximately 27 kV/cm. The measurements were
done from room temperature at 10 K intervals, over a temperature range between - 60 °C and 180 °C.

The investigated samples have been found to exhibit the characteristics of relaxors. It has been
found that their dielectric permittivity at high temperatures can be described by a modified Curie-
Weiss law. The Vogel-Fulcher law can also be applied to them.

The dielectric permittivity dependencies have shown that the dielectric anomaly shifts towards
lower temperatures as the samarium concentration increases. It is assumed that the increase in the
piezoelectric coefficients is related to the proximity of this anomaly to room temperature.

The piezoelectric investigations have revealed that the electrostriction coefficients of all
samples show little dependence on the samarium concentration.

The observed increase of the piezoelectric coefficient with increasing samarium concentration

strongly suggests that samarium ions completely replace lead ions in the A - region of the perovskite.
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