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1. Ivadas

Sioje disertacijoje aprasytas stroncio titanato ir jam giminingy kietak@iniy sistemy
eksperimentinis tyrimas, atliktas doktorantiros studijy metu Vilniaus Universitete
(Vilnius, Lietuva) ir Lozanos federaciniame technologijy institute (EPFL - Ecole

Polytechnique Fédérale de Lausanne, Lozana, Sveicarija).

Disertacijg sudaro dvi pagrindinés dalys - feroiniy (feroelektriniy ir susijusiy
netvarkiy) medziagy gamyba ir charakterizavimas. Tirtos (Sri.15¢Biy)TiOg,
(KosNags)(Nby,Sh,)O3 ir  0.4NagsBigsTiOs—(0.6-X)SrTiOs-xPbTiO; keramikos bei
SrTiO; plonieji epitaksiniai jtempti ir nejtempti sluoksniai. Sio tyrimo metu nagrinéta
keramiky ir plonyjy sluoksniy gamybos salygy jtaka medziagy savybéms, taip pat

struktiirinés ir funkcinés savybés placiame temperatiiry ir dazniy intervale.

Perovskito ir iSkraipyto perovskito struktiiros trinariai metaly oksidai yra viena i§
didziausiy funkciniy medziagy klasiy. Nemagnetiniuose perovskituose galimi
feroelektriniai ir struktdriniai faziniai virsmai. Virsmo pobidj nulemia minkstosios
modos kondensacijos vieta Brillouin‘o zonoje. SrTiO; (STO) — tinkama sistema
feroelektriniy ir struktiiriniy faziniy virsmy tyrinéjimui, nes abi anomalijos konkuruoja
pakankamai artimose temperatirose [1] ir yra jautrios epitaksiniams ir cheminiams
jtempimams.

Epitaksiniai jtempimai sukelti impulsinio lazerinio garinimo (Pulsed Laser
Deposition — PLD) metodu uzgarinant STO plonus sluoksnius ant gardelés konstanta
nesuderinty padekly. EksperimentiSkai tyrinéta epitaksiniy jtempimy jtaka STO fazinei
diagramai. Sukelti epitaksiniai jtempimai jtakoja feroelektrinio ir antiferodistorsinio
faziniy virsmy temperattry kilima: feroelektrinio fazinio virsmo temperatiros — virs$
skysto azoto temperattros, 0 antiferodistorsinio virsmo — vir§ kambario temperatiros [2,
3]. Tokiu biidu abi anomalijos tampa prieinamesnés moksliniams tyrimams ir
technologiniams taikymams. PLD ir struktirinis plonyjy epitaksiniy sluoksniy
charakterizavimas atliktas studijy metu EPFL Lozanoje, Sveicarijoje.

SrTiO; keramika legiruojant Bi susidaro cheminiai jtempimai. Sie jtempimai
sukelia poliniy ir antiferodistorsiniy nano sri¢iy formavimasi [4] Zemiau Burns‘o

temperatiiros [5] ir sukelia sudétingg dielektring relaksacija Zemesniuose nei gardelés



fononai dazniuose. Legiruoto STO keramikos dielektriniy savybiy palyginimui
pasirinktos dvi netvarkios kietyjy kiiny sistemos - (KgsNags)(Nby«Shy)O3 besviné
feroelektriné keramika ir 0.4NagsBigsTiO3-(0.6-X)SrTiO3-xPtTiO3 netvarkus Kietasis
tirpalas. Dispersijos srityje, pasitelkus placiajuoste dielektring spektroskopija placiame
temperatiry (25 K — 1000 K) ir dazniy (10 mHz — 50 GHz) intervale, istirtos S$iy
medZziagy dielektrinés savybés. Placiajuoste¢ dielektriné spektroskopija ir duomeny
analiz¢ atlikta Vilniaus universitete, Faziniy virsmy dielektrinés spektroskopijos

laboratorijoje Vilniuje, Lietuvoje.
Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Sios disertacijos tikslas — eksperimentiskai itirti epitaksiniy ir cheminiy jtempimy
jtakg faziniy virsmy temperatiroms ir dielektrinéms SrTiOz bei jam giminingy
kietakiiniy sistemy savybéms.

Disertacijos uzdaviniai:

1. Istirti plonyjy SrTiO3; sluoksniy gamybos salygas bei uzgarinti jtemptus ir
nejtemptus plonuosius sluoksnius kartu su tinkanciais elektrodais ant skirtingy
kristaliniy padékly naudojant impulsinio lazerinio garinimo metoda.

2. Eksperimentiskai istirti epitaksiniy jtempimy jtaka SrTiOz fazinei diagramai bei
struktirinems  ir  dielektrinéms  savybéms. EksperimentiS8kai  stebeéti
feroelektrines antiferodistorsiniy domeny sieneliy savybes skanuojanciojo
zondo mikroskopijos metodais.

3. Naudojant placiajuoste dielektring spektroskopijg istirti cheminiy jtempimy
jtakg Bi legiruotos SrTiO; keramikos, stibiu legiruotos (KgsNags)NbO;3
keramikos ir 0.4Nag 5Big5T103-(0.6-xX)SrTiO3-xPtTiO;  kietojo tirpalo

dielektrinéms savybéms.
Mokslinis naujumas

1. Pirmag karta antiferodistorsinis struktiirinis virsmas epitaksiskai jtemptame
SrTiO; plonajame  sluoksnyje tyrinétas aukStesnése nei  kambario
temperatiirose naudojant skanuojanciojo zondo mikroskopijos metodus.

Feroelektrinés savybés stroncio titanato plonyjy sluoksniy antiferodistorsiniy
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domeny sienelése nebuvo stebétos nuo 150 K iki 370 K temperatirose
naudojant piezoelektrinés jegos mikroskopija.

2. Pirma karta (Sr1.15:Biy) TiO3 (x>0.17), (Ko.sNags)(Nb,.1Sh,)O4
(0.02<x<0.1) ir 0.4NaysBigsTiO3-(0.6-X)SrTiOz-xPtTiO; (0 <x<0.25)
keramiky dielektrinés savybés isStirtos placiame dazniy (nuo 10 mHz iki
50 GHz) ir temperatiry (nuo 25 K iki 1000 K) intervale. ISanalizuoti

eksperimentiniai spektrai ir nubraizytos $iy medziagy fazinés diagramos.
Tyrimo rezultaty publikavimas

Doktorantiiros studijy metu gauti tyrimy rezultatai publikuoti tarptautiniuose
recenzuojamuose moksliniuose zurnaluose. Publikuoti 6 straipsniai disertacijos tema ir 2
straipsniai susijusiomis temomis. Gauti rezultatai taip pat pristatyti 32-ose tarptautinése

ir nacionalinése konferencijose (41 Zodinis ir stendinis praneSimas).
Disertacijos ginamieji teiginiai

1. SrTiOjz sluoksniuose indukuoti epitaksiniai jtempimai leidzia keisti jy polines
ir antiferodistorsines savybes bei jgalina keisti feroelektriniy ir struktiiriniy
virsmy temperatiiras.

2. Antiferodistorsinis virsmas epitaksiSkai suspaustame SrTiO; jvyksta
aukStesnése temperatirose nei numatyta teoriskai. Stroncio titanato
plonuosiuose sluoksniuose néra stebima poliarizacija antiferodistorsinés fazés
domeny sienelése.

3. Keiciamas tolerancijos faktorius stipriai jtakoja atiferodistorsing ir poling
anomalijas bei leidzia kontroliuoti faziniy virsmy temperatiras A*B*"O; ir

A*B** 05 perovskito struktiiros keramikose.
2. Disertacijos santrauka

Disertacija sudaryta i§ 6 skyriy. Cituojamos literatiiros sarasas pateikiamas
kiekvieno skyriaus pabaigoje, jame yra 252 nuorodos. Disertacijg sudaro 208 puslapiai,

153 iliustracijos ir 8 lentelés.



Pirmasis skyrius — jvadas; jame aptariama motyvacija, disertacijos tikslas ir
uzdaviniai, mokslinis naujumas, bei disertacijos ginamieji teiginiai. Disertacijos jvadas
atitinka Sios santraukos jvada. Antrajame skyriuje apzvelgta literatiira disertacijos tema
— feroiniai faziniai virsmai, feroelektrikai ir pradiniai feroelektrikai bei relaksoriali,
dipoliniai stiklai ir netvarkios medziagos. Trec€iasis skyrius apraSo Sioje disertacijoje
naudotus medziagy gamybos ir apdirbimo metodus — keramiky gamyba, kristaliniy
padékly apdirbimas ir impulsinis lazerinis garinimas. Ketvirtajame skyriuje aptartos
visos charakterizavimo metodikos, naudotos plonyjy sluoksniy ir keramiky tyrimuose:
struktlirinis charakterizavimas — didelés energijos elektrony atspindzio difrakcija
(RHEED - Reflection high energy electron diffraction), skanuojancio zondo
mikroskopija (atominés ir piezoelektrinés jégos mikroskopijos — AFM/PFM), rentgeno
spinduliy difrakcija, perSvietimo ir skanuojanti elektrony mikroskopija bei dielektriné
spektroskopija placiame dazniy ir temperatiiry diapazone. Penktajame skyriuje pateikti
moksliniy tyrimy rezultatai, gauti doktorantiiros studijy metu, jy aptarimas. Se§tame
skyriuje pateiktos apibendrintos disertacijos iSvados. Toliau pateikiami pagrindiniai

tyrimo rezultatai 1§ penktojo skyriaus ir iSvados.
2.1 SrTiO; plonieji epitaksiniai sluoksniai ir jtempimai juose

Stroncio titanato tolerancijos faktorius t = 1 [6], todél epitaksiniai jtempimai stipriai
jtakoja antiferodistorsinio struktiirinio ir feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg ir
virsmo pobudj. Pertsev‘as [7] teoriskai sumodeliavo, kad epitaksiSkai spaudziamame
SrTiO; plonajame sluoksnyje antiferodistorsinis virsmas turéty jvykti aukStesnéje
temperatiroje nei tiirinéje medZiagoje. -1 % epitaksinis jtempimas turéty
antiferodistorsinio virsmo temperatira pakelti iki 270 K. Yamada [8] eksperimentiskai
pademonstravo, kad antiferodistorsinio virsmo temperatiira paaukstéja netgi daugiau nei
numatyta teoriSkai — virsmas jvyksta vir§ kambario temperatiiros. Tagantsev as [9]
teoriSkai numate, kad antiferodistorsiniy domeny sienelése, lygiagreciai tetragoninei
aSiai 35 K — 40 K temperatiroje turéty atsirasti poliarizacija — jvykti feroelektrinis

fazinis virsmas (schematiskai parodyta 1 pav.).



APB

1 pav. Schematinis ,,sunkiosios* antiferodistorsinés domeny sienelés (APB) pavyzdys SrTiOs.

Atsizvelgiant | prie§ tai minétus tyrimus [6-9], Sioje disertacijoje iStirta galimybé
paaukstinti Tagantsev ‘o numatytos anomalijos [9] temperatiirg iki kambario arba vir§
skysto azoto temperatiiros. Tam pasirinkti plonieji SrTiOj epitaksiniai sluoksniai ant
LSAT [(LaAlO3)o3-(Sr,AITa0g)o 7] padékly. Sioje heterostruktiiroje SrTiO; patiria -1 %
deformacija, atsiranda galimybé aptikti feroelektrinj fazinj virsma antiferodistorsinése
domeny sienelése kambario temperatiiroje, taip pat eksperimentiSkai iStirti jtempimy
jtakg faziniams virsmams stroncio titanate.

Pirmiausia buvo uzgarinti SrTiO3 homoepitaksiniai plonieji sluoksniai ir optimizuoti
impulsinio lazerinio garinimo (PLD) parametrai. Geriausios kokybés stroncio titanato
sluoksniai uzgarinti esant toliau pateiktiems PLD parametrams: 800°C temperatiirai, 2 Hz
24 lazerio impulsy
** pasikartojimo dazniui,
©30-32 mJ impulso

“* energijai, bei 0.1 mbar

" gryno deguonies
o slegiui garinimo
*  kameroje. Auksta

2 pav. Atominés jégos mikroskopijos (AFM) mikronuotraukos.  struktiirine kokybe
68 nm storio SrTiO; sluoksnis uzgarintas ant SrTiO3; (001) byloja SrTiO; (002)
padéklo su 22 nm SrRuOj; elektrodu — SrTiOs/SrRUO3//SITiO3  piko XRD o
heterostruktiira. difrakcinés linijos

(rocking curve) pusplotis (FWHM =0.019°). 2 ir 3pav. pateikiami Siy sluoksniy
strukttirinio charakterizavimo rezultatai. AFM mikronuotraukose matosi gardelés auksc¢io

terasos — plonieji sluoksniai yra glotniis atominiame lygmenyje.
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a) T T T T T
STO/SRO//STO STO 002

STO film
Thickness 68 nm

SRO film SRO,, 002

10'F Thickness 22 nm

Intensity (aro. uni)

44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0 47.5
26 (deg)

3 pav. SrTiO3/SrRuO3//SrTiO; heterostruktiiros XRD 20-w difraktograma a) su
matomomis Laue’és osciliacijomis. Tos pacios struktiiros pavirSiaus RHEED

difraktograma b).

Optimizavus impulsinio lazerinio garinimo parametrus uzauginti jtempti SrTiO;
sluoksniai ant LSAT padékly. Vietoje SrRuOj; elektrodo teko naudoti La;.SryMnO;
(LSMO) elektrodus (4 pav.), nes SrRuO; net ir optimizavus garinimo parametrus pilnai

nepadengé LSAT padéklo pavirsiaus (5 pav.).

XRD of LSMO//LSAT
LSAT 048 LSMO Live RHEED T T T
T

240 | i i 4240 e) LSAT
d) 1 004

LSMO

4 200 thickness

40 nm

Growth rate

1.11 nm/100 p

180 |

start45 s
120 stop 196 s 4120

Intensity (arb. unite)

L L L
0 .
100 Time (s) 200 300

455 46.0 236(339) 47.0 475
4 pav. LaggSrg,MnOz//LSAT AFM mikronuotraukos a) ir b). Heterostruktiiros
pavirSiaus RHEED difraktograma c) ir RHEED osciliacijos, stebétos auginant LSMO

sluoksnj d), bei XRD 2@-o difraktograma €).
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25.8 nm

22.0
20.0
18.0
16.0
14.0

11.3

5 pav. AFM mikronuotrauka. SrRuO; elektrodas ant LSAT padéklo, StTRuOs//LSAT
heterostruktiira.
UZgarinti pilnai (~ -1 % jtempimas) jtempti ir kontroliuojamai atlaisvinti SrTiO;
plonieji pilnai epitaksiniai sluoksniai ant LSAT padékly su LSMO elektrodais.

Struktiirinio charakterizavimo rezultatai pateikti 6. Pav.
LSAT 048 LSMO-STO Live RHEED

1m=961s,0.1ml/s
73 m*0.39187 = 28.6 nm

£
2 200
@
@
S 180 |
160 -
WO stan4rs /‘M’
120k stop 774 1
L 1 . L 1 ) L 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Time, s
LSAT 048 LSMO-STO thickness fringes
T
6L -
10 d) LSAT
004
Q) LSAT (208) STO 32 nm
10° b Growth rate 4
2.26 nm/100 p
STO
10k 002 4

LSMO ~4 nm

STO (104) "

1 1 1 1 1 1
44.0 445 45.0 455 46.0 46.5 47.0 475 48.0
2Theta

1.985 1.990 1.995 24000H2.005 2010 2015 2.020

6 pav. SrTiO3/LSMO//LSAT heterostruktiros AFM mikronuotrauka a) ir RHEED
osciliacijos bei pavirSiaus RHEED difraktograma b). XRD atvirkstinés erdvés
difraktograma aplink LSAT (208) ir SrTiO3 (104) pikus c) ir heterostruktiiros XRD
20-o difraktograma d).
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Geriausios kokybés jtempti stroncio titanato sluoksniai ant LSAT padékly uzgarinti
esant toliau pateiktiems PLD parametrams: 780°C temperatiirai, 2 Hz lazerio impulsy
pasikartojimo dazniui, 39 mJ impulso energijai, bei 0.1 mbar gryno deguonies slégiui
garinimo kameroje. SrTiO; (002) piko XRD ® difrakcinés linijos (rocking curve)
pusplotis (FWHM = 0.037°)

Itempimy jtaka antiferodistorsiniam struktiiriniam faziniam virsmui matoma
perSvietimo elektrony mikroskopijos (TEM) difraktogramoje (7 pav. b) ir
atominés/piezoelektrinés jégos mikroskopijos rezultatuose (8 pav. c, 9 pav.).

STO
c(001)=0.39118 nm
a(100)=0.39051 nm

LSAT : .
7 pav. SrTiOz/LSMO//LSAT $viesaus lauko TEM nuotrauka a) ir TEM difraktograma

(i8sirinktas tik SrTiO3 jtemptas sluoksnis) b). Padéka dr. Cosmin Sandu.

TEM difraktogramoje (7 pav. b) matyti supergardelés pikai (pazyméti rodyklémis) —
SrTiO; yra antiferodistorsingje fazéje, nes tik joje gardelé dvigubinasi ir atsiranda papildomi
difrakciniai pikai. AFM pavirSiaus topografijoje (8 pav. ¢) matomas pavirSiaus nelygumas
salygotas ,,a/c feroelastiniy domeny formavimosi. ,,a/c” domeny egzistavimui privaloma,

kad SrTiO; biity antiferodistorsinéje fazéje.

1.1 nm

0.8

0.6

0.4

0.2

Substrate

0.0

8 pav. Schematiné domeny struktiira esant ,,a/c* domeny i$sidéstymui a) ir b) [10]. AFM

mikronuotrauka c) kartu su pavirSiaus nelygumy profiliu.
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Uzgarinus SrTiO3 (SrTiOs/LSMO//LSAT heterostruktiira) jtemptus sluoksnius ir
jsitikinus, kad stroncio titanatas yra antiferodistorsinéje fazéje, patikrinta poliarizacijos
atsiradimo antiferodistorsiniy domeny sienelése galimybé nuo 150 K iki 370K

temperatiiry intervale (9 ir 10 pav.).

pm

0.0 05 1.0 15 20 25 30
um

9 pav. Piezoelektrinés jégos mikroskopijos (PFM DART) SrTiO3/LSMO//LSAT

heterostruktiiros mikronuotrauka kambario temperatiiroje. Pavir$iaus topografija a), PFM

faze b) ir PFM amplitude c).

Topografija PFM amplitudé PFM fazé
1.0 nm 48.1 deg
40.0
35.0
30.0
25.0 ¥
200 O
15.0 ("Q'

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

14.7
12.0

10 pav. PFM eksperimentas esant Zzemoms temperatiiroms, pilnai jtemptas SrTiO3
plonasis sluoksnis, SITiOs/LSMO//LSAT heterostruktiira. Padéka dr. Leo Mc Gilly ir

dr. Igor Stolichnov.
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Topografija PFM amplitudé PFM fazé

)

3
a
=l
ol
|

|

170 K

vl
ik Aont DAL it ol

[k s
:
bt 1AL

1)

0.0

103.2 ¢

80.0
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0

0.20

153 K

0.15
0.10

0.05

i
0.0 Lpym?

: 0.00
10 pav. (tesinys).
Deja, jokiy poliarizacijos atsiradimo pozymiy antiferodistorsinése domeny
sienelése neaptikta iki paciy Zemiausiy temperatiiry — néra kontrasto sieneliy PFM
amplitudéje ir fazéje (9 ir 10 pav.). Kontrastas PFM amplitudéje ir fazéje susijes su
topografijos signalo jtaka amplitudés ir fazés signalams (10 pav., tyrimo metodo
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trukumas). ,,a/c* feroelastiniy domeny struktiira iSlieka nepakitusi ir nestebétas

feroelektrinis virsmas visame SrTiO; sluoksnyje.

Reziumuojant: uzgarinti aukStos kokybés homoepitaksiniai nejtempti ir
heteroepitaksiniai jtempti SrTiO3 plonieji sluoksniai PLD metodu ant SrTiO3 ir LSAT
padékly su SrRuQOj ir LaggSrg,MnO; elektrodais. Jtemptuose sluoksniuose kontroliuotas
jtempimas nuo -1% iki -0.5% (kei¢iant SrTiOj ir elektrodo storj). Antiferodistorsinis
fazinis virsmas pilnai jtemptuose (-1% jtempimas) SrTiO3z plonuosiuose sluoksniuose
jvyksta apytiksliai 370 K temperaturoje (vietoje 108 K temperatiiros tiiriniame stroncio
titanate). Kontroliuojant jtempimy dydj galima kontroliuoti antiferodistorsinio fazinio

virsmo temperatiirg, t.y. ja paaukstinti.

Poliarizacija nebuvo eksperimentiskai (naudojant PFM) aptikta antiferodistorsiniy
domeny sienelése nuo 150 K iki 370 K temperatirose. Galimi keli paaiSkinimai:
jtemptuose SrTiO3 sluoksniuose néra antiferodistorsiniy domeny ir sieneliy;
antiferodistorsinése domeny sienelése neatsiranda feroelektriné anomalija nuo 150 K iki

370 K temperatiiros; antiferodistorsiniy domeny sieneliy tankis yra nykstamai mazas,
14



kad anomalija biity aptinkama PFM metodu; antiferodistorsiniy domeny sieneliy plotis
yra per mazas, kad biity aptinkama PFM metodu (teoriSkai modeliuoty sieneliy storis

2t,, = 20 - 253, turéty biuti pakankamas, nes PFM zondo radiusas ~28 nm).

2.2 Cheminiy jtempimy jtaka Bi legiruotos SrTiO; keramikos

dielektrinéms savybéms

D¢l tolerancijos faktoriaus t=1 stroncio titanato savybés ypatingai jautrios
iSoriniams poveikiams ir legiravimui. Feroelektrinis virsmas gali biiti sukeltas
legiruojant [11], izotopiSkai keiCiant deguonj [12], veikiant pakankamai dideliu

elektriniu lauku [13] ar mechaniskai slegiant [14].

Keiciant perovskito gardelés jonus, galima keisti ir tolerancijos faktoriy, tokiu biidu
kontroliuojant antiferodistorsinio ir feroelektriniy faziniy virsmy temperatiiras ir pobidj.
Sioje disertacijoje nagrinétas cheminiy jtempimy (legiravimo) poveikis dielektrinéms
SrTiO; keramikos savybéms.

Dielektrinés (Sry_;5¢Biy)TiO3z (0.05 <x <0.25) savybés istirtos pladiame
dazniy (nuo 10 mHz iki 36 GHz) ir temperatiiry (nuo 30 K iki 450 K) intervaluose.
(Sry_15¢Biy)TiO3 keramikos pagamintos Fizikos ir funkciniy medziagy taikymo

laboratorijoje, Kietyjy kiiny fizikos institute, Latvijos universitete, Rygoje, Latvijoje.

Dielektrinés skvarbos matavimy kreivés pateiktos 11 ir 12 pav.
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11 pav. Realios a) bei menamos b) (Srgeo5Bio.25) TiO3 keramikos dielektrinés

skvarbos daliy priklausomybés nuo temperatiiros skirtinguose matavimo dazniuose.
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Gauti eksperimentiniai rezultatai parodé placig dielektrinés skvarbos dispersijg
lokalizuota Zemesnése nei kambario temperatiirose. Dielektrinés skvarbos kreiviy
vir§tnés slenka auks$tesniy temperatiiry pusén didéjant matavimo dazniui (11 pav.). Tai
budinga feroelektriniams relaksoriams ir dipoliniams stiklams. Dielektriné dispersija
anomaliai i$platéja Zemesnése nei 300 K temperatiirose (12 pav.). Saldant keramika, ji ne

tik platéja, bet ir slenka zemesniy temperatiiry pusén.

Dielektrinés (Sry_15Biy)TiO; keramikos skvarbos priklausomybés nuo daznio
(12 pav.) buvo naudojamos apskai¢iuoti relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijoms,
kurios geriau apraso dielektrinj medziagos spektrg nei fenomenologinés Cole-Cole ar
Havriliak-Negami formulés, bei jgalina apskaiCiuoti tikrus jy relaksacijos trukmiy
pasiskirstymus f{z). Tam, kad apskaiiuotume relaksacijos trukmiy pasiskirstymo

funkcija, reikia iSspesti Freedholm‘o pirmos eilés integralines lygtis:

g'(w) = €y + Ac f_t:o 1];((12;)2 d(Iln 1), 1
n +oo f(l
e"(w) = Ae [~ %d(ln 7). 2

Sios lygtys sprestos naudojant Tikchonov' o reguliariacijos metoda [15].
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12 pav. Realios a) bei menamos b) (Srqe25Big05) TiO3 keramikos dielektrinés
skvarbos daliy priklausomybés nuo daznio skirtingose temperattirose. I$tisinés 1inijos

vaizduoja tinkinimg 1 ir 2 formulémis.

ApskaiCiuotos relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijos (Sri_;sBiy)TiOs
(0.15<x<0.25) patvirtino, kad Bi legiruota SrTiO; keramika néra Kklasikinis
feroelektrinis relaksorius, nes nestebimas f{z) i$siSakojimas j dvi dalis (kaip kanoniniame
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relaksoriuje PMN [16]) netgi Zemose temperatirose (13 pav.). PFM tyrimo metu

(14 pav.) neaptikta relaksoriams buidinga fraktaliné struktiira.
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13 pav. Relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcijos f{z) (Sry_1.5Bix) TiO3 keramikoms
a), b), ¢) ir PMN keramikai d) [16]. Istisinés linijos a) vaizduoja tinkinima dipoliniy stikly

dvigubo potencialinio slénio modeliu [17].

0 nm ' 15V a0V
14 pav. (Srge25Big25) TiO3 keramikos PFM pavirsiaus topografija a), normaliné b) ir

tangentiné ¢) pjezoelektrinio atsako komponentés. IStisine linija pazymétas vienas

keramikos griidas. Padéka dr. Robertui Grigalaiciui.
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IStirty  (Sri_15¢Biy)TiO3 keramiky dielektrinés dispersijos spektrai panaSis |
feroelektriniy relaksoriy ir dipoliniy stikly spektrus. Bi legiravimas sukelia lokaliy
antiferodistorsiniy ir poliniy nano-sri¢iy formavimasi ir sudétingg saveikg zemesniuose
nei gardelés fononai dazniuose. Keramikos su didesne Bi dalimi (0.15 <x <0.25) gali
biiti priskiriamos prie tarpinio varianto tarp relaksoriy ir dipoliniy stikly, nes nestebimas
f(r) i$siSakojimas, 0 apskaiciuoti dipoliniy stikly dvigubo potencialinio slénio modelio
parametrai neturi fizikinés reik§més. Keramikose su maza Bi dalimi (0.05<x<0.1)
stebimos feroelektriniams relaksoriams budingos dielektrinés savybés — plati dielektrinés
skvarbos dispersija ir f{z) iSsiSakojimas. (Sri1sBi)TiO; (A*B**O; perovskito
struktiiros) keramikoje didéjantis tolerancijos faktorius (dél legiravimo Bi** jonais)
slopina antiferodistorsing ir stiprina feroelektriné anomalijas. Siy anomalijy jtakotos
antiferodistorsinés ir polinés nano-sritys sukelia placig dielektrinés skvarbos dispersija
lokalizuotg Zemesnése nei kambario temperatiirose, kurios pobiidis panaSus j sutinkama

netvarkiose medziagose — feroelektriniuose relaksoriuosei ir dipoliniuose stikluose.

2.3 Sb legiruotos (KgsNags)NbO; feroelektrinés keramikos dielektriné
spektroskopija ir cheminiy jtempimuy jtaka feroelektriniams

faziniams virsmas

Kalio natrio niobatas [(KosNags)NbO3] (KNN) netoli morfotropinés faziy
sandiiros, manoma, galéty tam tikrais atvejais pakeisti vis dar placiausiai naudojamag
pjezoelektring medziagg PZT [Pb(Zr,4Tiy)Os]. Pagrindiné KNN problema — sudétinga
susintetinti tankig keramikg dél sudedamyjy Sarminiy elementy (K ir Na) lakumo
aukstose temperatiirose. Sios problemos vienas i§ sprendimo budy — legiruoti KNN ir
jterpti sintetinimo priedy, tokiu biidu pazeminant sintezés temperatiirg bei sumazinti
Sarminiy elementy netekimg. Legiruojant perovskito struktiiros medziagg galima keisti

tolerancijos faktoriy ir tokiu biidu kontroliuoti feroelektriniy virsmy temperatiiras.

(KosNags)(Nby4Sh,)O3 (0.02 < x < 0.1) su sintetinimo priedu 0.5mol. % MnO,
keramikos (tankis 4.4 g/cm® - 97.6% TD) pagamintos Fizikos ir funkciniy medZiagy
taikymo laboratorijoje, Kietyjy kiiny fizikos institute, Latvijos universitete, Rygoje,
Latvijoje [18]. Disertacijoje nagrinétas cheminiy jtempimy (legiravimo) poveikis

feroelektriniams faziniams virsmams $iose keramikose.
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Dielektrinés (KosNags)(Nb14Sb,)O3 (0.02 < x < 0.1) savybés istirtos pla¢iame
daZzniy (nuo 20 Hz iki 38 GHz) ir temperatiry (nuo 30 K iki 800 K) intervaluose.
Geriausiomis pjezoelektrinémis

savybémis pasizyméjo (KgsNags)(Nbge3Shgo7)O3

keramika [18], todél toliau pateikiami Sios kompozicijos keramikos dielektrinés skvarbos

matavimy rezultatai.
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15 pav. Realios bei menamos (KqsNag 5)(Nbg 93Sbg 07)O3 keramikos dielektrinés skvarbos

daliy priklausomybés nuo temperattiros skirtinguose matavimo dazniuose, Zemesniuose uz

1 MHz a) ir auksStesniuose uz 1 MHz b).

Sb legiruotoje  KNN keramikoje stebéti trys feroelektriniai faziniai virsmai:
560 K (T¢.1, virsmas i$ kubinés j tetragoninés simetrijos faze), 425 K (Tog, virsmas i$
tetragoninés j ortorombinés simetrijos fazg) ir iSplites virsmas apie 190 K (To.g, Virsmas
i$ ortorombinés ] romboedrinés simetrijos fazg); tokia pati faziniy virsmy seka stebéta ir
grynoje KNN keramikoje [19]. Net ir maZiausias Nb>* jony pakeitimas Sb>* pazemina
Tt ir Tog virsmy temperatiras (lyginant su gryna keramika) bei sukelia dielektrinés
skvarbos anomalijg Zemoje temperatiuroje (~190 K), kuri atitinka Tgg fazin] virsmag

nelegiruotoje medziagoje.
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Idémiai tyrinéta Zemiausios temperatiiros dispersijos sritis. Dielektrinés skvarbos
kreiviy virStinés slenka aukstesniy temperatiiry pusén didéjant matavimo dazniui (16 pav.)

— elgsena biidinga netvarkioms medziagoms. Menamos dielektrinés skvarbos dazninés

priklausomybés kreives kerta viena kita, tokia dispersija biidinga dipoliniams stiklams.
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16 pav. Realios a) bei menamos b) (KqsNags)(Nbg e3Shg ¢7)O3 keramikos dielektrinés skvarbos
daliy priklausomybés nuo daznio skirtingose temperaturose. IStisinés linijos a) ir b) vaizduoja
tinkinimg Cole-Cole formule. Pateikta tinkinimo parametry temperatiirinés priklausomybés:
relaksacijos trukmiy pasiskirstymg apibtidinantis parametras « C), relaksacijos mechanizmo
stipris 4e d). Vidutiniai relaksacijos laikai pateikti ), IStisiné linija vaizduoja relaksacijos

trukmiy tinkinima Arrhenius ‘o sarysiu.

Dielektrinés skvarbos priklausomybése nuo daznio (16 pav. a ir b) galima iSskirti
du procesus. Astrus nuostoliy pikas GHz dazniuose nekeifia savo pozicijos visose
temperatirose. MHz ruoze matome dispersija, buidingg netvarkioms medziagoms, ji
salygota termiSkai aktyvuoto proceso ir stipriai skiriasi nuo Debye ‘aus modelio, Cole-
Cole a parametras pasiekia 0.8 — labai platus ir simetriSkas relaksacijos trukmiy
pasiskirstymas. AuksStadazné relaksacija galéty biti sglygota feroelektriniy domeny
sieneliy dinamikos ir puikiai apraSoma Debye ‘aus relaksacijos modeliu su viena

relaksacijos trukme.
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—+ T, —/Maximum of real eps at 1 MHz, Reziumuojant: Iegiravimas Sh
—O— T.,, =/ Maximum of Im. eps at 1 MHz.

700 . . : o
jtempia KNN gardele beir keicia
a — Cubic (paraelectric) . . .
600 - D\D\D 1 tolerancijos  faktoriy, tokiu budu
~
- O . .- - ..
%500 - Tetragonal FE 0O pazeméja Tcr Ir Togr feroelektriniy
g 400 O —O——0—0__ o o1 virsmy temperatiros (palyginus su
3]
3 Orthorhombic FE nelegiruota ~ KNN  keramika) ir
& 3001
ool ’//v:%:@/@ sukeliama dielektrinés skvarbos
A/ Rhombohedral FE + DG anomalija Zemoje ~190 K temperatiiroje
100 - ] ] . : .
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 (pavaizduota 17 pav.).  Dielektriné
x (moll parts)

dispersija zemoje t tliroi
17 pav. Faziné (Ko 5Nag 5)(Nb;«Sh,)O3 su persija Zemoje temperatiiroje panasi |

0.5mol. % MnO, diagrama. dipoliniuose stikluose stebimg dispersija

— dielektrinés skvarbos menamos dalies
temperatiirinés priklausomybés kreivés kerta viena kitg ir sutampa tik zZemesnése nei

skystas azotas temperatiirose.

(Ko.sNags)(NbySh,)O3 su 0.5mol.% MnO, sistemoje mazéjant perovskito gardelés
B-vietos jono spinduliui (Sb® jonas mazesnis uz Nb>* jona), tolerancijos faktorius
did¢ja, taCiau feroelektrinés anomalijos temperatira mazéja. Toks elgesys gali biiti
nulemtas kitokios saveikos tarp jony - silpnesnis kovalentinis tarpjoninis rysys A'B**O;

tipo perovskituose.

2.4 NagsBipsTiO; kietojo tirpalo su SrTiO; ir PbTiO; placiajuostés

dielektrinés spektroskopijos tyrimas

NagsBigsTiO3 (NBT) yra besSviné keramika, turinti  perspektyvias
elektromechanines savybes bei vis dar ne iki galo iStirtus feroelektrinius ir
struktiirinius fazinius virsmus. Vis dar yra neatsakyty klausimy apie feroelektrinj-
antiferoelektrinj fazinj virsma, kuris vyksta plac¢iame temperatiiros intervale (nuo
200°C iki 320°C). Kietieji dvinariai NBT tirpalai jau seniai patrauké mokslininky
démesj, bandant pagerinti dielektrines ir elektromechanines kietojo tirpalo savybes.
0.4Nag sBig5TiO3-(0.6-x)SrTiOs-xPbTiO3 yra trinaris kietasis tirpalas, SrTiOs sustiprina

feroelektrinio relaksoriaus, o PbTiO3; — feroelektrines savybes.
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0.4Nag sBig5Ti03-(0.6-x)SrTiOs-xPbTiO3 (0 < x < 0.25) keramikos pagamintos

as00 : : — : : — Fizikos ir funkciniy medZiagy

O 22mHz a) . e . . .
0 e taikymo laboratorijoje, Kietyjy
2700 | ¥V 100 kHz 4
, S o kiiny fizikos institute, Latvijos
€ 1500 [ > 152 MHz b
b 1 universitete, Rygoje, Latvijoje

————  [20]. Dielektrinés savybés istirtos

” 1 platiame dazniy (nuo 10 mHz iki
& 50 GHz) ir temperatiiry (nuo 30 K
1 iki 1000 K) intervaluose. 18 pav.
Ty - pateikiami dielektrinés

18 pav. Realios a) bei menamos b) spektroskopijos tyrimo rezultatai.
0.4Nag5BI5Ti03-0.6SrTiO3; keramikos dielektrinés 0.4Nay sBig s TiO3-0.65rTiO;

skvarbos daliy priklausomybés nuo temperatiiros (x=0, ty besviné medziaga)

skirtinguose matavimo dazniuose. keramikos kompleksinés

dielektrinés skvarbos

4500 (T Ty

temperatiriné priklausomybé

3600

panaSi ] sutinkamg netvarkiose

2700

medZiagose. Realios dielektrinés

skvarbos  kreiviy  maksimumas

slenka  aukStesniy  temperatiiry

pusén didéjant matavimo dazniui —
feroelektrinio relaksoriaus savybé,
taCiau menamosios dalies kreivés
kerta viena kita bei nestebimas

pastoviy nuostoliy réZimas —

e 2 a0 ae a ae® wo” dipolinio stiklo savybés. [terpiant
19 pav. ReaI';;)e;q l;;)ngye(iH;r)]enamos b) PbTiOs, ty. didéjant X
0.4Nay sBig5Ti03-0.6SrTiO; keramikos dielektrinés 0.4Nag sBig5TiO3-(0.6-X)SrTiOs-
skvarbos daliy priklausomybés nuo daznio XPbTiO;  kietajame tirpale,
skirtingose temperatiirose. Istisinés linijos vaizduoja dispersijos sritis slenkasi

tinkinimg Havriliak-Negami formule. auksStesniy temperatiiry pusén ir
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nuo X =0.15 (x = 0.1 su iSoriniu elektriniu lauku) stebimas pirmos rasies feroelektrinis
fazinis virsmas. Stroncio titanato pakeitimas Svino titanatu padidina sgveika tarp dipoliy
bei padidina koreliacijos spindulj tarp jy. Eksperimentiniai dielektrinés skvarbos spektrai
(19 pav.) gerai apraSomi Cole-Cole ir Havriliak-Negami formulémis. Dielektriniy

matavimy apibendrinimas pateikiamas 20 pav.

—{F— 1st order phase transition"A" Maximum of real eps at 1 MHz
- - Maximum of Im eps at 1 MHz- <> -Estimated maximum of Im eps at 1 MHz
- * - Vogel-Fulcher freezing temperature
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20 pav. Faziné 0.4NagsBig5T1O3-(0.6-X)SrTiO3-xPbTiO3; diagrama.

Apibendrinant: kietajame tirpale stroncj keiciant Svinu, stipréja feroelektrinio
relaksoriaus savybés ir, perzengus tam tikrg perkoliacijos slenkstj, sistemoje jvyksta
pirmos rasies feroelektrinis fazinis virsmas. Relaksoriaus savybés stipréja dél Svino jony
sukelty gardelés jtempimy, didéjant Svino koncentracijai didéja ir tolerancijos faktorius,

kuris nulemia feroelektriniy savybiy stipré¢jimg (feroelektrinio fazinio virsmo

atsiradimg). Pagrindinis skirtumas nuo jprasty feroelektriky — prototipin¢ fazé néra

paraelektriné, stebimos relaksoriaus savybés — lokaliy poliniy nano-sri¢iy pasekmé.
2.5 ISvados

Epitaksiskai ir chemiskai indukuoti jtempimai stipriai jtakoja feroelektrinio ir

antiferodistorsinio faziniy virsmy temperatiiras bei virsmo charakter].

[tempimai taip pat indukuoja naujas medziagy savybes nanometrin¢je skaléje —

polines ir antiferodistorsines  nanosritis  bei  galima poliarizacija

antiferodistorsiniy domeny sienelése.
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2. EpitaksiSkai jtemptas SrTiO; yra antiferodistorsinéje fazéje kambario
temperattiroje, antiferodistorsinio virsmo temperatiira aukStesné daugiau nei
100°C uz virsmo temperatiirg tariniame SrTiOs. Poliarizacija nebuvo
eksperimentiSkai (naudojant piezoelektrinés jégos mikroskopijos metoda)
aptikta antiferodistorsiniy domeny sienelése nuo 150 K iki 370 K

temperaturose.

3. A%B*0; tipo perovskituose, didéjant tolerancijos faktoriui, antiferodistorsinis
virsmas uzgoziamas ir stipré¢ja poliné anomalija. Toks anomalijy pobidis
stebétas Sri15Bi,TiO3 ir 0.4Nag 5Big5Ti03-(0.6-X)SrTiOs-xPbTiO;
keramikose. A*B>*O; tipo perovskituose, didéjant tolerancijos faktoriui,

feroelektrinio virsmo temperatiira maz¢ja, tai buvo stebéta

(KosNag 5)(NbySby)O3+0.5mol.% MnO, keramikoje.
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SUMMARY

Introduction

This thesis describes an experimental investigation of incipient ferroelectric
strontium titanate and related solid state systems done during Ph. D. programme at
Vilnius University (Vilnius, Lithuania) and EPFL (Ecole Polytechnique Fédérale de

Lausanne, Lausanne, Switzerland).

It consists of two main parts — processing and characterization of ferroic materials
(ferroelectric, incipient ferroelectric and disordered materials). This research studies
(Sr1.15¢Biy) TiO3, (KgsNags)(Nby4Sh,)O3 and 0.4NagsBigsTiO2—(0.6-X)SrTiOs-xPbTiO4
ceramic, also SrTiOjz thin films grown epitaxially on lattice matched and mismatched
substrates (strained thin films). Ceramic and thin film processing conditions, structural
and dielectric properties in wide temperature and frequency ranges were investigated

during this study.

One of the biggest functionally active material class is ternary metal oxides with
perovskite or distorted perovskite structures. Nonmagnetic perovskites can undergo few
phase transitions — ferroelectric (often related to displacement of B-site ion) and
structural ones (related to rotation of oxygen octahedra), when soft mode condensates at
different points of Brillouin Zone. Which one will dominate depends on so called
“tolerance factor” t which describes the relative filling of space by the compound

forming ions.

Incipient ferroelectric SrTiO; is a model system for investigation of ferroelectric
and structural phase transition because t =~ 1 this means that both instabilities are
competing in sufficiently close temperature ranges and both are rather sensitive to

chemical and misfit strain.
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Chemical strain can be induced by different homovalent and heterovalent ion
substitution. Heterovalent Bi doped SrTiO; was used in this work, bismuth with
oxidation state 3+ changes strontium with oxidation state 2+ in the perovskite A-site and
to maintain overall charge neutrality there is introduced Sr vacancies. Chemical strain in
SrTiOz induces polar and antiferrodistortive nanoregion formation below Burns
temperature and causes a complex dielectric relaxational dynamics below the phonon
frequency range, which was investigated using broadband dielectric spectroscopy in

Vilnius University.

Misfit strain was introduced to the system by depositing epitaxial SrTiO; thin films
on the lattice mismatched substrates. Misfit strain effects on SrTiO; phase diagram were
experimentally investigated, induced misfit strain enhances ferroelectric and
antiferrodistortive phase transitions temperatures, making both transitions more
accessible for characterization and more important for technologies and applications -
ferroelectric phase transition enhanced above liquid nitrogen temperature and
antiferrodistortive one above the room temperature. Pulsed laser deposition and

structural characterization of thin films were done in EPFL.

To compare doped SrTiO; ceramic dielectric properties two similar disordered
solid state systems was chosen — (KqsNags)(Nb,,Sby)O5 lead free ferroelectric material
and 0.4NagsBig5TiO3-(0.6-x)SrTiOs-xPtTiO; disordered solid solution with tunable
ferroelectric phase transition temperature by SrTiO; and PtTiO3; quantities. Broadband

dielectric spectroscopy and data analysis were done in Vilnius University.
The aim and tasks of the work

The aim of this thesis is investigation of chemical and misfit strain influences on
phase transition temperatures and dielectric properties of SrTiO3; and related perovskite

ceramics and thin films.
The tasks of the dissertation are:

1. Investigate deposition conditions and deposit strain free and strained SrTiO; thin

films with suitable electrodes on various substrates by pulsed laser deposition technique.
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2. Experimentally investigate misfit strain effects on SrTiO5 phase diagram, structural
and dielectric properties and observe ferroelectricity in antiferrodistortive domain

boundaries by scanning probe microscopical techniques.

3. Investigate chemical strain effects on dielectric properties in bismuth doped SrTiO;
ceramics, antimony doped (KysNags)NbOs; ceramics and 0.4NagsBigsTiOs-(0.6-

X)SrTiO5-xPtTiOj; solid solution by mean of broadband dielectric spectroscopy.
Scientific novelty

1. Antiferrodistortive phase transition in epitaxially strained SrTiOs thin films was
investigated for the first time above the room temperature by scanning probe
microscopy. Ferroelectricity in the antiferrodistortive phase boundaries of strained
SrTiO; thin films was not experimentally observed by piezoelectric force microscopy in

150 K — 370 K temperature range.

2. For the first time dielectric properties of (Sry15Bi)TiO; (X>0.17),
(KosNags)(Nb,1Sb, )O3 (0.02<x<0.1) and 0.4NaysBig5TiO3-(0.6-X)SrTiOs-XPtTiO3
(0 <x <0.25) ceramics were investigated in the wide frequency (10 mHz — 50 GHz) and
temperature (25 K — 1000 K) ranges. Dielectric spectra were analysed and phase

diagrams (where applicable) of these materials were depicted.
Statements presented for defence

1. The strain induced in SrTiO; due epitaxial clamping by substrate or chemical
doping leads to a fine tuning of polar and antiferrodistortive properties and changes of

the phase transition temperature.

2. Antiferrodistortive phase transition in compressively strained STO thin films
occurs at higher temperatures than predicted by theoretical calculations. Ferroelectricity

IS not observed in antiferrodistortive phase boundaries.

3. Variation of tolerance factor strongly influences antiferrodistortive and polar
anomalies and phase transition temperatures of A*‘B**O; and A'B°*O; perovskite

ceramics.
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Conclusions

This thesis describes an experimental investigation of incipient ferroelectric
strontium titanate (epitaxial thin films and doped ceramics) and related solid state

systems. Following conclusions are obtained:

1. Misfit (epitaxial strain by substrate) and chemical (local lattice strain by dopant
induced change of tolerance factor) strain strongly influences ferroelectric and structural
phase transition temperatures as well as transition character, also induces new properties
at nanometric scale — polar nanoregions, antiferrodistortive nanoregions and possible
ferroelectricity in antiferrodistortive phase boundaries.

2. Epitaxially strained SrTiOs is in antiferrodistortive phase at room temperature,
antiferrodistortive phase transition temperature is enhanced more than 100°C from the
bulk value. Ferroelectricity was not experimentally observed by piezoelectric force
microscopy in antiphase boundaries at 150 K — 370 K temperatures.

3. In A*B*"0; perovskites increasing tolerance factor suppress antiferrodistortive
transition and strengthens polar anomaly. Such behaviour was observed in Sry_15Bi,TiO3
and 0.4Nag sBisTiO3-(0.6-X)SrTiOs-xPbTiO; ceramics. In A*B>*O; type perovskite
increasing tolerance factor decrease ferroelectric phase transition temperature. This was
observed in (KqsNags)(NbySh,)O3+0.5mol.% MnO, solid solution.
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