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Ivadas

Kietakiinés Saldymo sistemos yra puiki alternatyva dabar naudojamoms. Siuo metu tokioms
sistemoms dazniausiai naudojami puslaidininkiniai komponentai, jstatyti tarp dviejy keramikiniy
ploksteliy. Tokios sistemos turi gerokai mazesnj poveikj aplinkai, yra Zymiai mazesnes, tylesnés ir
tikslesnés lyginant su kitomis Saldymo sistemomis, todél gali biti puikiai taikomos medicininéje bei
laboratorinéje jrangoje. Pagrindinis tokiy sistemy trikumas — didelé Dzaulio Siluma. Tai galima
iSspresti naudojant elektrokalorines medziagas; jos pasizymi aukstu Siluminés izoliacijos lygiu ir
nezymia Dzaulio Siluma, — tokie prietaisai biity daug efektyvesni. Elektrokalorinés medziagos
pasizymi elektrokaloriniu (EC) efektu, tai yra temperatiiros ir entropijos pokyciu medziagoje, kai ji

yra veikiama iSorinio elektrinio lauko.

Taip pat elektrokalorinés Saldymo sistemos galéty pakeisti §iuo metu naudojamas magnetokalorines,
kuriose naudojamos medziagos, pasiZymincios temperatiros pokyciu kintamame magnetiniame
lauke. Tokios sistemos veikia tik labai zemose temperatiirose. Elektrokalorinés sistemos yra

pranasesnés, nes gali veikti kambario temperatiiroje ir palyginti pla¢iame temperatiiry ruoze.

Sios medziagos yra universalios tuo, kad gali biti pritaikytos ne tik aplinkai nekenksmingose $aldymo
sistemose, bet ir energijai kaupti, bei surinkti. Cia $iluminiai nuostoliai i§ jvairiy elektriniy, aplinkos

ar kity jrenginiy piroelektrinio efekto [1] déka paver¢iami elektros srove.

Stipriausig elektrokalorinj efekta turi feroelektrikai ir feroelektriniai relaksoriai, nes Sis efektas yra
tiesiogiai susij¢s su poliarizacijos pokyciu, priklausan¢iu nuo temperatiiros ir elektrinio lauko [2].
Todél Siame darbe pasirinkta Pb(Mg13Nb23)Os—PbTiOz (PMN-PT) keramika — viena i$
perspektyviausiy medZiagy elektrokaloriniams taikymams. Ji pasiZymi auksta dielektrine skvarba ir
didele poliarizacijos priklausomybe nuo temperatiiros, be to, keiciant jos kompozicijg galima keisti
dielektrinés skvarbos maksimumo padétj ir dydj, taigi taip galima keisti ir didZiausios elektrokalorinio
efekto vertés temperatiirg. Tai leidZia ias medZiagas taikyti pla¢iame temperatiiry intervale. Siame
darbe buvo pasirinkta 0.9Pb(Mgw3Nb23)O3—0.1PbTiOs (PMN-10PT) kompozicija, turinti

dielektrinés skvarbos maksimuma artimoje kambariui temperatiiroje.

Visgi sias keramikas bandoma pagerinti legiruojant jvairiomis akceptorinémis arba donorinémis
priemai$omis. Siame darbe buvo pasirinktas Mn, kuris, kaip manoma, veikdamas kaip akceptorius

gali sumazinti dielektrinius nuostolius.

Taigi Sio darbo tikslai buvo pagaminti gryng PMN-10PT, bei (1-y)(PMN-10PT)-yPbMnOs (PMN-
10PT (Mn)), kur y yra lygi 0.5mol% (PMN-10PT:0.5Mn) ir 1mol% (PMN-10PT:1Mn) keramikas,
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naudojantis mechanocheming sinteze. Charakterizuoti jy struktiirines savybes, atlikti netiesioginius
elektrokalorinius matavimus, bei pamatuoti Siy keramiky dielektrines savybes pla¢iame dazniy

intervale, 110-500 K temperatiiry ruoze.



Dielektriné poliarizacija

Siame darbe pladiau nagrinéjamos dielektrinés keramikos. Padias keramikas galima apibadinti, kaip
neorganinius, nemetaliSkuosius, kietus kiinus. Dazniausiai tai metaly oksidai, kurie buvo suformuoti
ir sukietinti, kaitinant aukstoje temperatiiroje. Tradicinés keramikos mégstamos dél savo mechaninio,
terminio ir cheminio stabilumy. Taciau i§ jy iSsiskiria elektrokeramikos, kuriy unikalios dielektrinés,
optinés ir magnetinés savybés yra svarbios tokiy technologijy, kaip elektronikos, komunikacijos,

automatizavimo, energijos apdorojimo ir kaupimo plétrai.

Dielektrikui esant elektriniame lauke, kriivininkai negali taip laisvai tekéti medziagoje, kaip
laidininkuose: ¢ia jie Siek tiek pasislenka i§ pastovios biisenos, sukeldami dielektring poliarizacija.
D¢l Sios poliarizacijos teigiami kriivininkai pasislenka lauko kryptimi, o neigiami — prieSinga laukui
Kryptimi, taip sukurdami vidinj elektrinj lauka, kuris yra prieSingas iSoriniam ir mazina elektrinj lauka
dielektriko viduje.

Dielektriné poliarizacija iSreiSkiama pirma formule:

P =¢y(e, — 1E 1)

€o — dielektriné skvarba vakuume, €, — dielektriné skvarba medziagoje, E — iSorinis elektrinis laukas.

Bendras elektrinio lauko sukurtas pavirsiaus kriivio tankio pokytis yra aprasomas elekrine indukcija
(D).
D = EoE + P (2)
IS 1 1ir 2 lyg¢iy iSplaukia:
D = gy¢eE 3)
Vidinis elektrinis laukas dielektrinéje medziagoje (Ev) néra lygus iSoriniam elektriniam laukui E dél

elektriniy dipoliy formuojamo lauko poveikio. E, tam tikrame taske isSreiskimas kaip iSorinio

elektrinio lauko E ir visy kity dipoliy kuriamo elektrinio lauko superpozicija [3]:

E,=E+ Z Eaip )

Edip— Vvieno dipolio kuriamas elektrinis laukas. Zinant medziagos dielektring skvarba, vidinj elektrinj

lauka galima aprasyti 5 formule [4].
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Esat kintamai jtampai, dielektrinéje medziagoje egzistuoja tiek realioji (¢°), tiek menamoji (™)

dielektrinés skvarbos dalys; kompleksiné dielektrin¢ skvarba gali buti uzrasyta:

e =¢ —ig" (6)
Nuostoliy tangentas (zand) iSreiSkiamas per realiosios ir menamosios dielektriniy skvarby santykj (7

formul¢).

g (7

tand = —
£

Feroelektrinés medziagos

Feroelektrikais vadinami kristalai (dielektrikai, puslaidininkiai, feroelektrikai), kurie tam tikrame
temperatiiros intervale savaime poliarizuojasi, o jy poliarizacijos (Ps) dydis ir kryptis kinta dél
iSorinio elektrinio lauko E [5]. Feroelektrikai — ne vienintelés savaime besipoliarizuojancios
medziagos. Savaime poliarizuojasi ir piroelektrikai, taciau jy poliarizacijos dydis ir kryptis nekinta
dél isorinio elektrinio lauko. Feroelektriky poliarizacija, netiesiskai priklauso nuo iSorinio elektrinio
lauko stiprumo. Sj procesa lydi plati histerezé (1 pav.), apibiidinama soties poliarizacija Ps ir

koerciniu elektriniu lauku Ex.

1 pav. Feroelektrikui budinga plati histerezés kilpa, cia Ps yra pazyméta soties poliarizacija, o Ec
koercinis elektrinis laukas [5].



Feroelektrikai susideda i§ feroelektriniy domeny, vienalytés savaiminés poliarizacijos sriciy.
Stipriame elektriniame lauke domenai orientuojasi elektrinio lauko kryptimi. Sis domeny
persiorientavimas elektriniame lauke lemia feroelektriko dielektrinés skvarbos, elektrinio laidumo ir

kity parametry priklausomybe nuo elektrinio lauko stiprumo ir daznio.

Feroelektriky savaiminé poliarizacija atsiranda arba iSnyksta kiekvienam feroelektrikui buidingoje
fazinio virsmo temperatiiroje (Kiuri taske, T¢). Feroelektrikai savaime poliarizuojasi dél tam tikry
elementariyjy narveliy atomy (jony) poslinkio fazinio virsmo metu i§ ty viety, kurias jie uzémeé
nepoliarizuotoje (paraelektrinéje) medziagoje arba susitvarkius atomy grupiy elektriniy dipoliy
orientacijai [5].

Feroelektrikai charakterizuojami pagal savo kristaling struktura, Siame darbe nagrin¢jama medziaga
PMN-10PT (Mn) turi ABO3s perovskito struktirg (2 pav.). A ir B yra skirtingo dydzio katijonai, O
yra anijonas, kuris jungiasi su abiem katijonais [6].

(a) (b) [
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2 pav. Perovskito struktira: a) temperatiirai esant virs Kiuri tasko, kubinéje fazéje; b) temperatirai
esant Zemiau Kiuri tasko, tetragoninéje fazéje [3].

Tipinis tokios struktiiros pavyzdys yra BaTiOz. Temperatiroje, aukstesnéje uz Kiuri taska (130°C
BaTiOs), medziaga yra kubinéje biisenoje ir paraelektrinéje fazéje, B jonas (Ti* BaTiOs atveju) yra
gardelés centre, kaip schematiSkai pavaizduota 2a pav. Temperatiirai nukritus zemiau Tc, Kubiné
gardelé virsta tetragonine, B jonas pasistiméja i§ centrinés padéties (2b pav.), taip sukeldamas

savaiming poliarizacij3.

Dar viena charakteringa feroelektriky savybé yra ta, kad juose vykstantis fazinio virsmo maksimumas
menkai priklauso nuo esamo daznio. BaTiOs dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomybé

nuo temperatiiros 1kHz daznyje pavaizduota 3 pav.
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3 pav. BaTiOs dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomybé nuo temperatiiros [7].

Kituose dazniuose dielektrineés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros atrodo, taip pat,

paraelektrinéje fazéje dispersija néra stebima iki 300 GHz daznio [8].

Verta atkreipti démesj, kad Kiuri taSku yra vadinamas tik virsmas i§ paraelektrinés j feroelektrine
faz¢ BaTiOz atveju 130°C temperatiroje. -90°C temperatiiroje turime struktfrinj Virsmag i

ortorombinés fazés j romboedring, apie 0°C temperattiroje — iS tetragoninés j ortorombine.

Feroelektriniai relaksoriai

Feroelektriniai relaksoriai (relaksoriai) — tai kristaly, turin¢iy netvarkingg strukttira, grupé; daugiausia
— oksidy, kurie gali turéti perovskiting, volframo-bronzos struktiiras [9]. Lyginant su jprastais
feroelektrikais, relaksoriai pasizymi stipria dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo daznio (4b pav.)
ir plonomis histerezés kilpomis (4a pav.). Relaksoriuose néra struktiirinio virsmo, simetrija islieka

pastovi, dazniausiai kubiné. Prototipinis relaksoriaus pavyzdys — Pb(Mg13Nb13)O3 (PMN) [10].

PMN medZiagoje jony, esanéiy B padétyje, i$sidéstymas yra visiskai atsitiktinis ir ,,netvarkingas®. Si
cheminé netvarka yra esmin¢ struktiirin¢ relaksoriy savybé. PMN medziagoje ,,netvarkos* biisena

negali biiti pakeista, kei¢iant medziagos temperatiira, tai yra dél per ilgos B jono relaksacijos trukmes

[9].



Labai aukstose temperatirose PMN medziaga yra nepolin¢je paraelektringje fazéje, panaSioje | ta,
kurioje jprasti feroelektrikai yra temperatirose, didesnése uz Kiuri taskg (T¢). Vésimo metu,
temperatiirose, Zemesnése uz Burns (Tg), atsiranda polinés nanosritys, taip PMN persiformuoja j
ergodinj relaksoriy [11]. Sioje medZiagoje Ts greiGiausiai egzistuoja aukstesnéje nei 530°C
temperatiiroje. Manoma, kad poliniy nanoregiony formavimas PMN, temperatiirose, Zemesnése uz
Ts, yra susijes su atsitiktiniais vidiniais laukais, kurie atsiranda i§ PMN cheminio nevienalytiSkumo
[12]. Poliniuose nanoregionuose esantys dielektriniai dipoliai gali buti orientuojami iSoriniu
elektriniu lauku; i$jungus lauka, jie sugrjzta j pradine padétj, kur poliniy nanoregiony poliarizacija

yra atsitiktiné ir spontaniné poliarizacija lygi nuliui [13].

D¢l poliniy nanoregiony PMN medziagoje, ergodinéje fazéje, yra stebimos relaksoriams biidingos
savybés. Tai plona histerezés Kilpa (4a pav.) ir platus, nuo daznio priklausantis, dielektrinés skvarbos

maksimumas (4b pav.).

10 20 -
E (kV/cm)

-20- -30 0 30 60 a0 120

T (°C)

4 pav. a) Poliarizacijos priklausomybé nuo elektrinio lauko; b) dielektrinés skvarbos realiosios
dalies priklausomybé nuo temperatiros [14].

PrieSingai klasikiniams feroelektrikams, kuriuose dielektrinés skvarbos maksimumas susijes su fazes
virsmu i3 paraelektrinés j feroelektring, relaksoriuose joks struktiirinis virsmas nejvyksta. Siuo atveju

dielektrinés skvarbos maksimumo priezastis yra poliniy nanoregiony, kurie atsiranda ergodingje

PMN fazéje, judesys [15].

Relaksoriuose, bei feroelektrikuose dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daznio gali biiti

iSreikSta Debajaus formule [5]:



e'(w) = €u + %ja)r ®
¢ — kompleksiné dielektriné skvarba, e- — elektroniné ir aukstesniy dazniy mody indélj turinti
dielektriné skvarba, 4e — relaksatoriy stipris, 7 — relaksacijos trukme, @ — ciklinis daznis. Kadangi
netvarkioms medziagoms yra budingas relaksacijos trukmiy pasiskirstymas f(z), Sios formulés
tiesiogiai naudoti negalime. Viena i$ paprastesniy formuliy, aprasyti tokias sistemas yra Koulo-Koulo
lygtis :

As 9
+
1+ (joty)d—®

e(w) = &4

o — parametras nusakantis relaksacijos trukmiy pasiskirstymo plotj, 7o — vidutiné relaksacijos trukmé.
Deja $i formulé tinka tik tais atvéjais, kai logaritmingje skal¢je relaksacijos trukmiy pasiskirstymas
yra simetriSkas maksimumo atzvilgiu. Kai pasiskirstymas yra nesimetriS$kas yra jvedamas
relaksacijos trukmiy pasiskirstymo nesimetriSkuma apibiidinantis parametras — 7.

N Ae (10)
(1 + (wtg) =)

e (w) = €

Relaksoriuose, kintant temperatiirai, kinta ir dielektrinio spektro parametrai. Vidutinés relaksacijos

trukmes kitimas tam tikrame temperariity intervale gali kisti pagal Vogelio ir Fulerio désn;:

(11)

Ty = rooexp(kT — To)

E —aktyvacijos energija, k— Bolcmano konstanta, .. - vidutiné relaksacijos trukmé esant pakankamai

aukStai temperatiirai, To — dipoliy nusistovéjimo temperatiira.

Domenu sieneliy itaka dielektrinéms savybéms

Domeny sienelés atskiria skirtingy kryp€iy savaiminés poliarizacijos sritis. Esant skirtingiems
isoriniams laukams $ios sienelés juda skirtingai. Sj judéjima galima paaiskinti naudojantis Koulo-
Koulo diagrama kompleksinei dielektrinei skvarbai. Aukstesniuose dazniuose ji pavaizduota 5
paveiksle. R sritis zymi auk$ty dazniy procesa, Siuo atvéju domeny sienelés juda labai mazai,
relaksacijos trukmés 7 yra labai mazos ir domeny sienelés visada sugrjzta j prading padétj. Antroji
sritis, Siek tiek maZesniuose dazniuose 5 paveiksle pazyméta C (creep), Siuo atvéju domeny sienelés

pajuda i$ savo pradinés padéties, bet iSjungus laukg iki pat jos nebegrjzta [16].

10



5 pav. Menamosios dielektrinés skvarbos dalies priklausomybé nuo realiosios apibididnanti

domeny sieneliy judéjimq aukstesniuose dazniuose.

Dielektriné skvarba yra proporcinga poliarizacijos poky¢iui elektriniame lauke e=dP /JE. Kai néra
iSorinio elektrinio lauko suminé poliarizacija yra lygi nuliui. [jungus iSorinj elektrinj lauka
energetiskai naudingi domenai did¢ja, kity domeny saskaita to pasekoje suminé poliarizacija
nebebiina lygi nuliui ir tiesiogiai priklauso nuo domeny sieneliy kiekio, bei poslinkio tame lauke.

Tod¢l domeny sieneliy judéjimas yra tiesiogiai susijes su dielekrine skvarba.

Domeny sieneliy judéjimas gali biti kei¢iamas jdéjus j medziaga priemaiSy. Legiravus
akceptorinémis priemaiSomis, pavyzdZziui gelezimi, domeny sienelés yra ,,jsegamos® ir jy judéjimas
tampa daug sudétingesnis [17]. Kuo sunkiau judéti domeny sieneléms tuo mazesné medziagos

dielektriné skvarba.

Elektrokalorinis efektas

Elektrokalorinis (EC) efektas apibréziamas kaip iSorinio elektrinio lauko indukuotas entropijos ir
temperatiiros pokytis dielektrinéje medziagoje. Kadangi EC yra tiesiogiai susijes su elektrinio lauko
sukeltu poliarizacijos poky¢iu medziagoje, stipriausias jis yra feroelektrikuose ir feroelektriniuose
relaksoriuose. Elektrinis laukas, veikiantis medziaga, sukelia dalinj dipoliy orientavimasi, dél to

dipoliy sistemos entropija mazéja [18].

Prijungus elektrinj lauka, dielektrinés medziagos temperatiira pakyla, taip iSlaikydama pastovia
entropijg. Esant atvirkStiniam procesui, kai elektrinis laukas yra sumazinamas iki nulio ir dipoliai
grizta | netvarkos biiseng, visOs dipoliy sistemos entropija padidéja. Tuo metu dielektrikas atvés dél

elektrokalorinio temperatiiros pokycio (4Tec).
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Termodinaminis elektrokalorinio efekto paaiskinimas iSplaukia i$ laisvosios gibso energijos (G)
[19].

Cia S yra entropijos tankis, x — deformacija , X — jtemptis. D, S, ir x galima i§reiksti:

(13)
S = _(ﬁ)X,E
G (14)
Xi = _(a_xi)T,E
aG (15)
D; = _(a_Ei)X,T
I Maksvelo lygciy iSplaukia sgsaja tarp (S, T) ir (D, E) parametry:
as aD; (16)
(a_El-) rx = (Gp)ex
Esant pastoviam elektriniam laukui, $iluminé talpa (ce) iSreiSkiama 13 formule:
T aS 17
LTS (17)
p 0T
p —medziagos tankis. I§ 13 ir 12 lygéiy galima iSreiksti T, per elektrinj lauka E:
T (18)

( )s ( )E_E

pe — piroelektrinis koeficientas. 18 formulé gah biiti perrasyta taip, kad gautume ATec iSraiska [18].

T sz 1 dD T sz (19)
p

ATge = —E (dT)E ( )E

I$ $iy lygcCiy iSplaukia, kad piroelektrinis koeficientas yra proporcingas ATec; todél norint gauti kuo
didesnj ATec, dielektriné medziaga turi turéti didel; pe placiuose elektrinio lauko ir temperatiros
ruozuose. Feroelektriky ir relaksoriy atveju didelis piroelektrinis efektas yra ties dielektrinés

skvarbos maksimumu Tm temperatiiroje.

Elektrokalorinis ciklas

Bendra elektrokalorinio ciklo schema parodyta 6 pav. Pradinéje biisenoje E = 0 ir pradiné
medziagos temperattra yra T1, kuri lygi aplinkos temperatiirai. Elektrokalorinis ciklas susideda is 4

pagrindiniy zingsniy [18], [2].

12



(i)

(iii)

(iv)

F = max

T\ +A Ty
E=0 E = max
T-A T T

6 pav. Elektrokalorinio ciklo schema [18].

Pirmasis — adiabatiné poliarizacija. Jjungiamas iSorinis elektrinis laukas, jis inicijuoja
daling dipoliy orientacijg elektrinio lauko kryptimi. Dél dipoliy i$sirikiavimo adiabatinése
salygose dipoliy sistemos entropija mazéja, kai bendra elektrokalorinés medziagos
entropija iSlieka pastovi. Dél to medziaga pradeda Silti auks¢iau pradinés temperattiros T1.
Antrasis — izoelektrinis entalpinis peréjimas. Siluma issisklaido aplinkoje (arba
atiduodama radiatoriui). Pastovus elektrinis laukas neleidzia dipoliams sugerti $ilumos,
todél jy sistemos entropija iSlieka pastovi, bet visos medziagos entropija sumazgéja.
Treciasis — adiabatiné depoliarizacija. Elektrinis laukas yra staigiai i§jungiamas, dipoliy
sistema grjzta | maziau tvarkingg biiseng, dél ko jos entropija sumazéja. Esant
adiabatinéms sglygoms, medziaga atvésta zemiau pradinés temperatiiros T1, 4Tec verte.
Ketvirtasis — izoelektrinis entropinis peréjimas. Elektrinio lauko verté lygi 0. Kadangi
elektrokaloriné medziaga yra vésesné nei aplinka, Siluma i$ aplinkos (ar Silumos $altinio)
pereina ] medziagg. Medziagai pasiekus prading temperatirg Ti1, yra jvykdomas visas

elektrokalorinis ciklas.

Pagal aptartg elektrokalorin; ciklg galima jsivaizduoti pagrindinj EC Saldymo sistemos veikimo
principa. Elektrokalorinés $aldymo sistemos yra alternatyva dabar egzistuojanéioms. Sis $aldymo
mechanizmas turi gerokai mazesnj poveikj aplinkai, didesnj energijos konversijos efektyvuma. Be to,

EC saldymo sistemos gali biiti kur kas mazesnés ir kompaktiskesnés. Jos pasizymi aukstu Siluminés
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izoliacijos lygiu ir nezymia Dzaulio Siluma, dél to EC prietaisai biity daug efektyvesni nei §iuo metu

naudojami kieto kiino termoelektriniai prietaisai [18].

Mechanocheminé sintezé

Ilga laikg PMN ir PMN-PT keramikos buvo gaminamos kieto kiino sintezésS metodu sumaiSant
medZiagy oksidus, ta¢iau biidavo susiduriama su nepageidaujamu pirochloro fazés formavimusi. Si
antriné faz¢ néra naudinga, nes pasiZymi maza dielektrine skvarba kambario temperatiiroje (~130)
[20]. Norint sumazinti arba visai pasalinti pirochloro kiekj, buvo sugalvoti nauji medziagy sintezés
biidai. Vienas i§ jy buvo naudojamas sintetinant Siame darbe apraSomas medZziagas, tai —

mechanocheminé sinteze.

Mechanocheminé sintezé tal, kai medziagy milteliai susiduria su didelg kineting energija turinCiais
malimo procesui naudojamais kiinais. Mechanochemine reakcija skatina didelé energija, kuri

perduodama i§ malimo kiiny j medziagos daleles [21].

Tyrimuose [22] [23] mechanocheminés sintezés budu planetinio tipo maliinélyje 60 valandy buvo
sintetintos PMN ir PMN-PT medziagos. Siuose tyrimuose pastebéta, kad pradinéje malimo stadijoje,
po 8 valandy, medziagy dalelés sparc¢iai sumazeéja, taip pat atsiranda amorfiné faze kartu su pirochloro
ir mazu kiekiu perovskito fazémis. Po 16 valandy malimo (7 pav.), buvo pastebétas pirochloro fazés
maksimumas, ilgiau malant, jo kiekis maZéja. Tuo tarpu norimos perovskito fazés kiekis auga. Siame
tyrime prieita prie i§vados, kad pradZioje perovskito fazé formuojasi reaguojant metaly oksidams,
lygiagreciai su pirochloro faze. Po ilgesnio malimo laiko, kai miSinyje nebelieka metaly oksidy,

perovskito faz¢ formuojasi i§ ,,pirochloro-perovskito* transformacijos.

70+ 4PbO
60 - o. Amorphous phase
50f e
o . o .
= oot e
= | PMN .-~
= 30} NbO - Py Ea
et .
20+
10+ MeO ) » * e
o g TR A
0 f & ‘ ------- i Sirirriiiiina: t;;;;; ....... -
0 10 20 30 40 50 60

Milling time (h)

7 pav. Atskiry metaly oksidy, amorfinés, pirochloro ir perovskito faziy kiekio priklausomybé nuo
malimo laiko, sintetinant PMN [22].
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Dielektrinés PMN-10PT savybés ir elektrokalorinis efektas

PMN yra gerai zinomas relaksorius, turintis kubing struktiirg, plong P — E histerezés kilpg kambario
temperatiiroje ir platy dielektrinés skvarbos maksimuma, kuris stipriai priklauso nuo daznio.
Dielektrinés skvarbos maksimumas yra apie 200 000 -8°C temperatiiroje, 1 kHz [15]. Tuo tarpu
PbTiOz (PT) yra grynas feroelektrikas, turintis perovskito struktiira, kuri yra tetragoniné kambario
temperatiiroje. Kalbant apie dielektrines savybes, tai nuo daznio nepriklausantj, dielektrinés skvarbos
maksimumg PT turi 500°C temperattroje, jo verté yra apie 10 000. Histerezés kilpa PT atveju yra
»kvadrating* [24].

PMN ir PT kietasis tirpalas (1-X)PMN-xPT gali buti gaminamas su jvairiomis x koncentracijomis
[25]. Kuo didesné PT koncentracija, tuo didesnis ir aukstesnéje temperatiroje stebimas dielektrinés
skvarbos maksimumas, taip pat kuo didesné PT koncentracija, tuo jis siauresnis ir maziau nuo daznio
priklausantis (8 pav). Siame darbe tirtos koncentracijos PMN-10PT dielektrinés skvarbos

maksimumas, stebimas ties ~40°C ir ties 1kHz, siekia apie 30 000.

61 v = 1,10 and 100 kHz  PMN-35PT
5_
S PMN-30PT
S 44
o
- PMN-10PT
X 3
" 2_‘ PMN
14 \
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
T (°C)

8 pav. Dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomybé nuo temperatiiros jvairioms PMN-PT
kompozicijoms [14].

Elektrokalorinis efektas yra stipriausias feroelektrikuose ir relaksoriuose, nes tiesiogiai susijgs su
poliarizacijos poky¢iu, priklausanciu nuo temperataros ir elektrinio lauko [2]. PMN-PT — viena i$
perspektyviausiy medziagy, dél savo aukstos dielektrinés skvarbos ir didelio poliarizacijos poky¢io
keiciant temperatiirg [18]. Kitas Sios medziagos privalumas — galimybé keisti dielektrinés skvarbos

maksimumo temperatiira, kei¢iant PMN-PT kompozicija. Kadangi elektrokalorinis efektas yra
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didziausias ties dielektrine anomalija, tai keic¢iant PT kiekj, didziausig elektrokalorinio efekto verte
galima turéti jvairiose temperatiirose. Konkre¢iai PMN-10PT keramikoje ATec yra apie 1.19°C, kai

elektrinis laukas yra 50kV/cm [26].

Eksperimento aprasymas

Keramiky gaminimas

Siame darbe aprasomos keramikos buvo pagamintos i§ metaly oksidy, kurie surasyti 1 lenteléje. Pries
sintetinimg MgO buvo atskirai malamas 3 valandas, Netzsch PE 075 /PR 01, planetiniame maltnélyje
600 apsisukimy per minute (rpm) grei¢iu. Buvo naudojami 3 mm skersmens itriu stabilizuoto cirkonio
oksido (YSZ) rutuliukai, visa tai buvo daroma izopropanolyje. Po $lapio malimo, milteliai i8dZiovinti

358 K temperatiiroje.

1 lentelée. PMN-10 PT (Mn) sintezei naudotos medziagos.

Pavadinimas Cheminé formulé | Grynumas (%)
Svino (II) oksidas PbO 99.9
Magnio (1) oksidas MgO 99.24
Niobio (V) oksidas NbOs 99.9
Titano (IV) oksidas TiO> 99.8
Mangano(IV) oksidas MnO; 99.01

Medziagos buvo gaminamos mechanocheminés sintezés metodu, bendra jos schema pavaizduota 9
pav. Pirmiausia buvo sumaisyti medziagy oksidai, po to 2 valandas homogenizuojami Retsch, PM
400 maltinélyje, 200 rpm grei¢iu, kartu su 10 mm skersmens Y SZ rutuliukais, visa tai buvo atliekama

izopropanolyje, po to milteliai ir rutuliukai isdZiovinti 358 K temperatiroje.

Véliau Sie homogenizuoti milteliai buvo mechanochemiskai susintetinti planetiniame malinélyje,
juos malant 300 rpm greiCiu, 72 valandas, kartu su 20 mm skersmens volframo-karbido (WC)
rutuliukais. Pacioje pabaigoje milteliai buvo malami 800 rpm greiciu izopropanolyje (su 3 mm YSZ

rutuliukais) ir iSdziovinti.

16



Keramiky sintezé ir bandiniy ruosimas matavimams

Pirmiausia medZiagy milteliai buvo suspaudziami vienaaSiu presu esant 50 MPa slégiui, po to
izostatiSkai esant 300 MPa slégiui, ir kepinami dvigubame aliuminio oksido tiglyje iki 1473 K
temperatiiros, kurioje palaikyti 2 valandas, kaitinimo ir vésinimo greiciai vienodi, tai — 2 K/min.
Ruosiant bandinius dielektriniams ir elektrokaloriniams matavimams, gauta keramika buvo
supjaustyta j 8 mm skersmens 800 um ir 200 pum storio bandinius, kurie buvo nupoliruoti ir uzdétas

sidabrinis elektrodas, tam buvo naudojama sidabro pasta.

Mechanocheminé sintezé

PbO, MgO, Nb,O, TiO,, MnO,

275

Homogenizacija su 200 rpm, 2h,
IPA10-mm YSZ rutuliukais

DzZiovinimas 358 K

Aukstos energijos malimas su 300 rpm,
72 h, 20-mm WC rutuliukais

Malimas su 800 rpm, 4h, IPA, 3-
mm YSZ rutuliukais

‘ Dziovinimas 358 K \

PMN-PT (Mn)

9 pav. Mechanocheminés sintezés schema.
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Keramiky charakterizavimo metodai ir atlikti matavimai

Daleliy dydzio ir pasiskirstymo analiz¢ atlikta statiSku $viesos i§sklaidymo metodu, naudojant
lazerinj granulometrg (Microtrac S3500). Prie§ matavimg milteliai sumaiSyti su izopropanoliu
ir kelioms minutéms jdéti j ultragarso vonele (Iskra Sonis 4), tuo buvo norima panaikinti
aglomeracijas.

Rentgeno spinduliy difrakcija atlikta medziagy milteliams ir susintetintoms keramikoms, su
X‘Pert PRO MPD PANAlytical Almeo difraktometru naudojant Cu-Kaz spinduliuotg. Pries
analiz¢ keramikos buvo sutrintos i§ agato pagamintoje griistuvéje. Rezultatai gauti 26 regione
nuo 10° iki 70° kickvieno zingsnio ekspozicijos laikas — 100 s, rezultatai fiksuojami kas
0.034°. Maksimumy pozicijos ir intensyvumai gauti i§ eksperimentiniy rezultaty, tam naudota
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) duomeny bazé.

Su optiniu dilatometru (Leitz V. 1A, Leitz Wetzlar) buvo gautos suspausty milteliy dinaminés
sintetinimo kreivés. Bandiniai buvo kaitinami 10 K/min grei¢iu PMN-10PT keramikai ir 5
K/min grei¢iu keramikoms su manganu. Jy matmenys buvo iSgaunami i§ skaitmeniniy
nuotrauky, nuolat jas matuojant. Santykinis bandiniy susitraukimas (A4l/l) apskaiciuotas pagal
formulg:

Al -y (20)
= L;

Cia li bandinio matmenys — kambario temperatiiroje, o |t bandinio matmenys — matuojamoje
temperatliroje.

Susintetinty keramiky tankis buvo pamatuotas stebint dujy tirio pakytj kambario
temperatiiroje, tam naudojamas Mictrometrics, AccuPyc III 1340 pikometras. Santykinis
medZiagos tankis apskai¢iuotas, naudojant teorinj PMN-PT tankj 8.13 g/cm? (JCPDS).
Mikrostruktiiros analizei naudotas FE-SEM (JEOL JSM-7600). Bandiniai buvo supjaustyti
deimantine pjaustykle ir nupoliruoti iki 0.25 pm. Tiriant daleliy dydj ir jy pasiskirstyma, dalis
bandiniy buvo termiSkai apdorojami, juos kaitinant iki 1203 K temperatiiros. Siekiant
elektrinio laidumo, pries analize¢ bandiniai padengti 4 nm storio anglies sluoksniu. Daleliy
dydis ir pasiskirstymas gautas analizuojant daugiau nei 300 daleliy per bandinj, naudojantis
Image Tool programa. Daleliy dydis yra isreikStas Feret diametru [27].

Zemy dazniy intervale (20 Hz — 1 MHz) tyrimai buvo atliekami matuojant bandinio talpg ir
nuostoliy kampo tangentag LCR matuokliu Hewlett Packard 4284A, kuriame bandinys yra
jungiamas | tilto petj. IS Siy duomeny buvo apskaiciuota kompleksiné dielektriné skvarba
e=¢'—Je". Matuojama 110K iki 500 K temperatiiry intervale, bandiniui véstant 1 K/min greic¢iu.
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Aukstesniy dazniy intervale (300 kHz — 3 GHz) matavimai buvo atliekami vektoriniu
grandiniy analizatoriumi Agilent 8714ET. Siuo atveju bandinys yra jungiamas kaip
koaksialinés linijos apkrova. Analizatorius matuoja atspindzio koeficienta nuo apkrovos, i$
kurio ir apskaiCiuojama kompleksiné dielektriné skvarba. Matuojama 130K iki 500 K
temperatiiry intervale, bandiniui véstant 1 K/min greiciu.

Superauksty dazniy diapazone (10 — 30 GHz) buvo naudojami bangolaidiniai traktai. Cia yra
naudojamas dielektriko strypelis, jstatomas bangolaidzio viduryje statmenai ilgajai sienelei.
Siuo metodu yra matuojami atspindZio ir pralaidumo koeficienty moduliai skaliariniu
grandiniy analizatoriumi R2400. Matuojama 130 K iki 500 K temperatiiry intervale, bandiniui
véstant 1 K/min greiciu.

Netiesioginiams elektrokaloriniams matavimams buvo iSmatuotos P — E histerezés kilpos
naudojant Aixacct TF analizatoriy 2000, matuojant nuo kambario iki 393 K stabilizuojant
temperatiirg 5 K intervalais. Suteiktas elektrinis signalas turéjo sinusoiding forma, jo daznis

1Hz . ATec buvo apskaiciuotas naudojantis 19 formule.
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Rezultatai ir aptarimas

Siame skyriuje aptariamos PMN-10PT (Mn) keramiky struktiirinés, elektrinés bei dielektrinés
savybeés.

Visos tirtos keramikos buvo pagamintos mechanocheminés sintezés budu, aptartu ankstesniuose
skyriuose. Medziagy milteliy, rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) po 72 valandy malimo
pavaizduota 10 pav. Pagal ja matome, kad visy trijy medziagy kreivése maksimumy vietos sutampa

ir atitinka perovskitine faze, jokios antrinés fazés nesimato.

Plattis difrakcijos maksimumai ir aukStas triuk§my fonas XRD grafike reiSkia mazg kristality dydj ir
amorfinés fazés buvimg tirtuose milteliuose. Sie rezultatai atitinka ankstesniuose mechanochemine
sinteze gamintos PMN-10PT medziagos matavimuose gautus rezultatus [28], [22]. Pagal [29],
mechanochemings sintezés biidu pagamintuose PMN-PT milteliuose kristalito dydis yra apie 15nm,

0 pagal [23], amorfiné fazé juose sudaro apie 40%, o kristaliné — apie 60%.

T T T
5000 |- §
PMN-10PT:1 Mn -
S 4000t ]
S ]
@
g 3000 PMN-10PT:0.5 Mn 1
3
o
@ 2000 | ]
)
[
= PMN-10PT
1000 F §
Ok | L 1 L 1 L -
20 40 60

20[7]

10 pav. PMN-10PT (Mn) milteliy rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreives, po 72 valandy aukstos
energijos malimo.

11 pav. pavaizduotas grynos ir manganu praturtinty PMN-10PT medziagy grudeliy dydzio
pasiskirstymas po galutinio malimo. I§ jo matyti, kad dalelés panasaus dydzio, tai yra jy
pasiskirstymas panaSus j log normaly. Taip pat matyti, jog vyrauja tik vieno dydzio dalelés, tai

iSplaukia i$ to, jog matomas tik vienas maksimumas. I$ su granulometru atlikty matavimy yra gautos
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vidutinés (dso) grudeliy dydziy medianos, kuriy vertés siekia 0.42 ym PMN-10PT, 0.416 PMN-
10PT:0.5Mn ir 0.36 um PMN-10PT:1Mn.

PMN-10PT PMN-10PT:0.5Mn
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11 pav. 1 PMN-10PT (Mn) daleliy dydziy pasiskirstymai po galutinio malimo, “kanalas * atitinka
pasiskirstymgq, o ,, praeinantys “ komuliacing jo funkcijq.

IS medziagy milteliy 50 MPa vienaaSiu presu buvo suslégti 6 mm skersmens ir 6 mm auksc¢io
bandiniai, kurie pamatuoti optiniu dilatometru, medziagas kaitinant iki kol jos pradés lydytis. IS Siy
matavimy gautos santykinio medZziagos susitraukimo priklausomybés nuo temperatiiros (dinaminés
sintetinimo kreivés) pavaizduotos 12 pav. Tiek grynoje, tiek praturtintose manganu medziagose
matomos panasSios tendencijos. Mazdaug nuo 470 K iki 770 K tiek grynos PMN-10PT, tiek ir
manganu praturtinty medziagy bandinéliai susitraukia. Grynoje PMN-10PT temperatiiry ruoZe nuo
770 K iki mazdaug 1170 K stebimas Sioks toks bandinio plétimasis, medziagose su manganu tai
stebima 770 — 970 K temperatiry ruoze. Toliau didéjant temperatiirai visose medziagose matomas

pastovus ir staigus bandiniy susitraukimas iki mazdaug 1593 K grynai medziagai ir 1573 K
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medZiagoms su manganu, po to bandiniai jau pradeda lydytis. Sie rezultatai neblogai sutampa su
ankscCiau gautais, kuriuose PMN-10PT lydymosi temperatiira yra 1591 K [30]. Matome, jog pridéjus

mangano, lydymosi temperatiira sumazeja apie 20 K.

PMN-10PT PMN-10PT:0.5Mn _ s PMN-10PT:1Mn
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12 pav. 2 PMN-10PT (Mn) santykinio susitraukimo priklausomybés nuo temperatiiros.

Visos keramikos buvo sintetinamos vienodomis sglygomis, tai yra kaitinamos iki 1473 K
temperatros, kurioje palaikomos 2 valandas ir tada atvésinamos iki kambario temperatiiros;
kaitinimo ir vésimo greiciai vienodi, tai — 2 K/min. Nuo susintetinty keramiky deimantiniu pjukliuku
buvo atpjauti krastai ir sutrinti su grastuvéliu iki milteliy, gauti milteliai iSmatuoti XRD
difraktometru, 20 esant nuo 10° iki 70°, kambario temperattroje. Rentgeno spinduliuotés difrakcijos
kreivés pavaizduotos 13 pav., i$ jy matyti, kad visos medziagos turi tik vieng perovskito faze, jokios
antrinés pirochloro fazés nematyti, taip pat po sintetinimo nebesimato jokio fono, tai reiskia, jog

amorfinés fazés beveik nebéra.
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13 pav. Susintetinty PMN-10PT (Mn) keramiky rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreives.
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14 pav. PMN-10PT(Mn) keramiky mikrostruktiiry nuotraukos, gautos FE-SEM, ir daleliy dydziy
pasiskirstymai tose paciose keramikose.

Norint pamatyti keramiky mikrostruktiras, medziagy bandiniai buvo poliruojami ir 20 minuéiy
pakaitinti 1203 K temperatiiroje. Keramiky nuotraukos, darytos FE-SEM, pavaizduotos 14 pav. IS $iy
nuotrauky matyti, kad visos keramikos tankios ir turi homogening mikrostruktiirg. Taip pat matome,
jog jokia antriné fazé néra stebima, tai visiSkai patvirtina rentgeno spinduliy difrakcijos matavimuose

gautus rezultatus.
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I$ Siy nuotrauky gauti grudeliy dydziy pasiskirstymai taip pat pavaizduoti 14 pav. Grynoje PMN-
10PT keramikoje galima pamatyti, kad vyrauja dviejy dydziy dalelés — mazesnés ir Siek tiek didesnés,
tai greiCiausiai yra dél to, kad pjovimo metu buvo atpjauta vieny grideliy tik virSutiné ar apatiné
dalys, o kitos perpjautos perpus. Vis délto jy dydziai néra labai skirtingi ir, galima sakyti, kad
pasiskirstymas yra vienarasis. Toks pats désningumas stebimas ir 0.5mol% Mn turin¢ioje keramikoje.

1 mol% Mn turin€ioje keramikoje 1§ karto matomas tik vienariisis daleliy dydzio pasiskirstymas.

Naudojantis Image Tool, i§ 14 pav. pavaizduoty FE-SEM nuotrauky buvo suskai¢iuoti daleliy
dydziai, jie iSreiksti per Feret diametrg [27]. Grynos ir vienu moliniu procentu magniu praturtinty
keramiky griudeliy dydziai yra panasis, jy vertés: 4.1 um PMN-10PT ir 4.69 um PMN-10PT:1Mn.

Keramikai su puse molinio procento mangano gautas daleliy dydis lygus 2.79 um.

Stebint dujy turio pokytj kambario temperatiroje mikrometriniu pikometru, buvo pamatuoti
keramiky tankiai. Visos gautos tankiy vertés yra didesnés nei 7.7 g/cm?®; lyginant su teoriniu PMN-
10PT tankiu 8.13 g/cm?®, buvo apskaiéiuoti santykiniai medziagy tankiai (RD). Jy vertés yra 96.2%
grynos PMN-10PT, 95.7% su 0.5 mol% Mn ir 95.3% su 1 mol% Mn. I8 §iy rezultaty matyti, kad
gautos keramikos yra pakankamai tankios.

1 Hz daznyje buvo pamatuotos P — E histerizés kilpos, temperatarose nuo 203K iki 423K. Elektrinio
lauko verté buvo 40 kV/cm visoms keramikoms; jos pavaizduotos 15 pav. Temperatiirose nuo 423 K
iki 313K matome relaksoriams btidingg siaurg P — E histerezés kilpg, zemesnése temperatirose

hisperezés kilpa iSplatéja j budingg feroelektrikams.

Keramikose su manganu 273 K laipsniy temperattiroje matoma dviguba, panasi | antiferoelktriky
histerezés kilpa, rySkiau tai matyti medziagoje su daugiau mangano, tai pastebéta ir anksciau
atliktuose matavimuose [31]. Taip yra dél to, kad priemasy turiniuose feroelektrikuose domeny
sieneléms yra sunkiau judéti, nes defektai sukuria stipry lokaly elektrinj lauka, kuris palyginamas su
koerciniu lauku. Rezultate tampa sunku perjungti poliarizacijg, taigi domeny sienelés tampa
Lisegtos. [32] . Soties poliarizacija Ps grynoje PMN-10PT keramikoje yra 17 nC/cm? ties 423K ir 43
uC/cm? ties 203 K. Praturtintoje 0.5 mol% Mn PMN-10PT 15 uC/cm? ties 423K ir 40 uC/cm? ties
203 K ir PMN-10PT:1Mn keramikoje Ps yra 13 puC/cm? ties 423 K ir 35 uC/cm? ties 203 K. I iy
rezultaty matome, kad jdéjus j medziagg Mn, soties poliarizacija mazéja, o didinant mangano Kkiekj,
Sis soties poliarizacijos maZzéjimas yra rySkesnis. Tai reiSkia, jog elektriniai nuostoliai medziagose su

manganu mazéja. Sie rezultatai sutampa su anksciau atliktais tyrimais [31].
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15 pav. PMN-10PT (Mn) keramiky P — E histerezés kilpos 40 kV/cm elektriniame lauke,203K —
423K temperatiirose.
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Elektrokalorinis efektas, kaip funkcija nuo temperatiiros ir elektrinio lauko, buvo pamatuotas
netiesioginiu biidu. Tam buvo pamatuotos P — E histerizés kilpos 298 K — 393 K temperatiiry ruoze,
60 kV/cm elektriniame lauke grynai ir 1mol% Mn praturtintai PMN-10PT keramikoms ir 50 kV/cm
PMN-10PT:0.5Mn, 1 Hz daznyje. IS Siy eksperimentiniy rezultaty buvo suskaiCiuotos ATec vertés

pagal 19 formule, naudojantis ankstesniuose tyrimuose gautomis Ce vertémis [33].

ATec kaip funkcija nuo temperatiiros, pasirinktame elektriniame lauke, pavaizduotas 16 pav. Matyti,
Jog ATec vertés didéja augant elektriniam laukui, tai sutampa su teorinémis vertémis, kurias galima
gauti naudojantis 19 formule. Esant 10 kV/cm elektriniam laukui, 4Tec maksimumas néra stebimas
né vienoje keramikoje; tam, kad jj matytume, reikalingos Zemesnés temperatiiros [26], todél Siame
elektriniame lauke didziausias A4Tec yra tik 0.5 K, o medziagose su manganu tesiekia vos 0.15 K. I§
grynos PMN-10PT keramikos ATec priklausomybés nuo temperatiiros (16 pav.), matome, kad
didziausios ATec vertés stebimos 60 kV/cm elektriniame lauke, elektrokalorinio temperatiiros
poky¢io maksimumas yra ties 370K temperatiira. MaZéjant elektriniam laukui, maksimumo
temperatiira slenkasi j Zemesnes, kol 10kV/cm apskritai nebesimato, kaip ir aptarta anks¢iau. Si
tendencija matoma ir manganu praturtintose medziagose. PMN-10PT:0.5Mn keramikos ATec
maksimumas yra ties Siek tiek didesne nei 357 K temperatira ir siekia 0.9, elektrinis laukas $iuo
atveju — 50 kV/cm. Su 1 mol% Mn ATec maksimuma pasiekia temperatiiroje, Siek tiek Zemesnéje

nei 350K ir yra apie 1, 60kV/cm elektrinemie lauke.
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16 pav. PMN-10PT(Mn) keramiky eletrokalorinio temperatiiros pokycio priklausomybés nuo
temperatiros skirtinguose elektriniuose laukuose.

Elektrokalorinio efekto palyginimui tarp grynos ir manganu praturtinty PMN-10PT keramiky, 4Tec
vertés, esant 50 kV/cm ir 40 kV/cm elektriniams laukams, sudétos j vieng grafika (17 pav.). Sie laukai
pasirinkti, nes juose elektrokalorinis efektas yra didziausias. Matome, kad didziausia 4Tec verté yra
grynoje medziagoje, ji siekia apie 1.1 K (elektrinis laukas 50 kV/cm) jdéjus mangano, ji iskart
nukrenta iki 0.9 K ir 0.8 K, pusés ir vieno molinio procento atvejais. Sis elektrokalorinio temperatiiros
pokyc¢io sumazéjimas jdéjus mangano, gali biiti paaiSkintas tuo, kad jdéjus | medZiagg priemaisy, jos
pradiné entropija padidé¢ja lyginant su gryna medziaga. To pasekoje entropijos pokytis esant iSoriniam
elektriniam laukui taip pat sumazéja, kas ir salygoja 4Tec sumazéjimg. Kuo didesné yra priemaisy

koncentracija tuo mazesnj ATec ir gauname.

Legiravus manganu pavyko sumazinti elektrinius nuostolius, todél galima tikétis didesnio
elektrokalorinio efektyvumo. Deja norint gauti didesnes ATec vertes yra reikalingas didesnis laukas.
Taciau pridéjus mangano sumazéja pramuSimo laukas. Todel ateityje galima iSbandyti kitus

mechanizmus bandant padidinti pramusimo lauka, bet i§laikant Mn pagerintas elektrines savybes.
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17 pav. PMN-10PT(Mn) keramiky eletrokalorinio temperatiiros pokycio priklausomybés nuo
temperatiros elektriniuose 40 kV/cm ir 50 kV/cm laukuose.

Dielektrinés skvarbos matavimai buvo atlikti mazdaug 110 K — 500 K temperatiirose, nuo 20 Hz iki
30 GHz dazniy diapazone. Temperatiirinés kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybés
pavaizduotos 18, 19 ir 20 paveiksléliuose. Visose keramikose matomas platus nuo daznio
priklausantis dielektrinés skvarbos maksimumas. Did¢jant dazniui jo vertés maze¢ja, ir pats

maksimumas slenka j aukStesnes temperatiiras, taip pat didéjant dazniui maksimumas Zenkliai platéja.

Grynoje PMN-10PT keramikoje dielektrinés skvarbos realios dalies maksimumas esant 20 Hz
daZniui yra ties 310 K ir siekia 33000. AuksStuose daZniuose jis pasislenka j apie 413 K temperatiirg,
ir jo verté nukrinta iki 2870 (18 pav.). Praturtinus keramika manganu, dielektrinés skvarbos
maksimumo vertés Zenkliai sumazéja, kadangi manganas, dél krivio kompensacijos sukuria
deguonies vakansijas, dél to susikuria defektuotos dipoliy poros, kurios ,,jsega*“ domeny sieneles [31],
[34]. Taip pat legiravus PMN-PT manganu, dielektrinio maksimumo temperatira padidéja, tai
sutampa su kity autoriy atliktais tyrimais [31], [34]. Pus¢ molinio procento mangano turinti keramika,
maksimuma pasiekia ties 315 K temperatiira, esant 20 Hz dazniui (19 pav.), maksimumo verté siekia

15000, tai bene perpus maziau lyginant su gryna medziaga. AukStuose dazniuose skirtumas tarp
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medziagy néra toks didelis, dielektrinio maksimumo verté siekia 2600 ties 415 K, PMN-10PT:0.5Mn

keramikai. Keramikoje su vienu moliniu procentu mangano, zemuose dazniuose maksimali ¢ ‘ verté

yra 11500 ties 330 K, auksStuose — 2500 ties 417 K (20 pav.). Lyginant menamasias diclektrinés

skvarbos dalis matyti, kad legiravus manganu ¢ “‘ vertés mazéja. Kuo daugiau mangano jdedame, tuo

dielektrinés skvarbos menamoji dalis mazesné. Taigi jdéjus j PMN-10PT mangano laidumas

sumazéja, tai labai naudinga elektrokaloriniuose taikymuose. Dielektrinés skvarbos menamosios

dalies maksimumas taip pat slenkasi j aukStesnes temperatiiras didéjant dazniui, kaip ir realiojoje

dalyje. Visose medziagose, Zemose temperatiirose, visy dazniy e‘‘ kreivés nesusilygina, kaip ir

budinga relaksoriams, o yra stebima dispersija, geriausiai ji matoma aukstuose dazniuose.
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18 pav. PMN-10PT keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé, nuo
temperatiiros.
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19 pav. PMN-10PT:0.5Mn keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé, nuo

temperatiiros.
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20 pav. PMN-10PT:1Mn keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé, nuo

temperatiiros.



Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo daznio pavaizduotos 21, 22 ir 23
paveiksléliuose, ¢ia taSkai atitinka eksperimentinius rezultatus, o linijos teorinj Koulo-Koulo modelj,
aprasytg 9 formule. Kadangi tiriamy keramiky dielektrinés skvarbos labai didelés, o e PMN-PT

keramikai yra apie 280 [35], $is parametras, paprastumo délei, buvo prilygintas nuliui.

Legiravimo manganu jtaka puikiai matosi i§ dielektriniy nuostoliy. Lyginant visy medZiagy
menamasias dielektrinés skvarbos dalis ties 300 K matome, jog grynos keramikos atveju, ties Zzemais
dazniais, nuostoliai yra pakankamai dideliy verciy, apie 2000. Legiruoty manganu keramiky atveju
300K temperatiiroje, zemuose dazniuose, nuostoliai artéja j nulj, o 1 mol% Mn turin¢ios keramikos
atveju Zemuose dazniuose visose temperatiirose nuostoliai artimi nuliui. Tai galima paaiskinti tuo,
kad manganas apsunkina domeny sieneliy jud¢jima, tod¢l judesys gali vykti tik trumpais atstumais,

tai vyksta labai greitai, todel dispersija matyti tik aukStuose dazniuose.

Dazniniy priklausomybiy menamosiose dalyse matomas nuo daznio priklausantis maksimumas, kuris
temperatiirai maz¢jant iSplatéja ir slenkasi | Zemesnius daznius. Taip yra dél to, kad relaksacijos

trukmeé priklauso nuo temperatiiros [36].

Kad biity gautos tikslesnés aproksimacijos, eksperimentiniams rezultatams aprasyti naudoti du
procesai. Vienas — auks$ty dazniy, kuris matomas visuose temperatiry ir dazniy diapazonuose ir
antrasis — zemy dazniy procesas. Kadangi antrasis procesas matomas ne visas, i§ jo gauti rezultatai
néra tiksliis, taciau be Sio proceso negalétume aprasyti rezultaty ir gauti teisingy verciy auksty dazniy

procesui.
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23 pav. PMN-10PT:1Mn keramikos kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé, nuo
daznio.

Dazninése dielektrinés skvarbos priklausomybése parodytos ne visos temperatiiros, kuriose buvo
atlikta aproksimacija. Ji buvo atlikta tame temperatiiry ruoze, kur matomas maksimumas dielektrinés
skvarbos menamojoje dalyje. Sie rezultatai panaudoti vaizduojant kitus Koulo-Koulo lygties

parametrus, kurie apraSyti Zemiau.

Relaksatoriy stiprio e priklausomybé nuo temperatiiros pavaizduota 24 pav. Visose keramikose ties
virsmo temperatiira matomas Je maksimumas. Grynos PMN-10PT atveju ties maksimumu jis yra
Zymiai didesnis nei keramiky su manganu, bet toliau nuo virsmo Je vertés temperatiirose supanas¢ja
visoms medZiagoms. Tai taip pat galima susieti su akceptoriniu mangano elgesiu, domeny sienelés
dél priemaisy yra ,,jsegamos®, dél to jy judéjimas labai pasunkéja; panaSis rezultatai gauti ir kity

autoriy darbuose [17].
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24 pav. PMN-10PT (Mn) keramiky, de priklausomybés nuo temperatiiros.

Relaksacijos trukmiy pasiskirstyma apibiidinan¢io parametro o temperatiiriné priklausomybé
pavaizduota 25 pav. Temperatiirose, Zemesnése uz virsmo, didZiausias a yra grynoje PMT-10PT, taip
pat grynoje keramikoje matome, kad zemesnése temperatiirose jis yra didesnis nei 0.7; tai reiskia, kad
jose relaksacijos trukmiy pasiskirstymas labai platus, ir mes jau nebegalime nustatyti teisingos
relaksacijos trukmés. Virsmo ir aukStesnése temperatiirose o parametras keramikai su 1 mol%
mangano tampa didesnis nei kity keramiky. Tuo tarpu grynos ir pus¢ molinio procento mangano

turin¢iy keramiky atveju désningumas islieka toks pats visame temperatiiry ruoze.
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25 pav. PMN-10PT (Mn) keramiky, a priklausomybés nuo temperatiiros.

26 pav. pavaizduota relaksacijos trukmiy priklausomybé nuo temperatiiros. Taskai atitinka gautus
rezultatus aproksimuojant daZnines dielektrinés skvarbos priklausomybes Koulo-Koulo désniu, o
tiesés aproksimacija Vogelio ir FulCerio désniu (11 formul¢). Visose medZziagose did¢jant
temperatiirai relaksacijos trukmés mazéja. Grynai PMN-10PT keramikai gauta, kad 7., = 123 s,
aktyvacijos energija E = (0.07+0.02) eV, o dipoliy ,,uz8alimo* temperattira To =( 244+14) K. PMN-
10PT:0.5Mn atveju 7. = 2.7*107%® s, aktyvacijos energija E = (0.31+0.7) eV, o dipoliy ,,uzsalimo*
temperattra To = (57x18) K. Keramikos su 1mol% Mn atveju dipoliy uzsalimo temperatiira To
prilyginta nuliui, Siuo atveju Vogelio ir FulCerio désnis tampa jau Arénijaus désniu:

Ty = rooexp(:—T) . Gauta 7.= 8*10!'s, aktyvacijos energija E = (0.39+0.08) eV.

IS gauty rezultaty matome, kad vidutiné relaksacijos trukmé esant pakankamai aukStai temperatiirai
trumpéja idéjus mangano ir didinant jo kiekj, nes legiravus manganu domeny sienelés gali judéti tik

labai nedidelius atstumus, ir tai vyksta labai greitai.
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Dipoliy ,,uzsalimo* temperatiira didziausia yra grynoje PMN-10PT keramikoje, o keramikoje su
daugiausia mangano nukrenta iki 0. Taip yra dél to, kad priemaiSos apsunkina domeny ar/ir poliniy

sri¢iy tarpusavio saveikg [37].
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23 pav. PMN-10PT (Mn) keramiky, to priklausomybés nuo temperatiiros
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ISvados

o Mechanocheminé sintezé yra tinkamas budas gaminti PMN-10PT (Mn) keramikas. Gautose
medziagose stebima tik viena perovskito fazé, gautas aukstas santykinis tankis (vVisy keramiky
didesnis uz 95 %). Keramiky mikrostruktira homogeniné, gauti grudeliy dydziai 4.1 um
(PMN-10PT), 2.79um (PMN-10PT:0.5Mn) ir 4.69um (PMN-10PT:1Mn).

o Legiravus medziagg manganu padidéja pradiné medZziagos entropija, todél elektrokalorinio
temperatiiros poky¢io maksimali verté sumazéja. Ties 50 kV/cm elektriniu lauku ATec lygus
1.1 K (PMN-10PT), 0.9 K (PMN-10PT:0.5Mn) ir 0.8 K (PMN-10PT:1Mn).

o Manganas formuoja defekty kompleksus, kurie trukdo judéti domeny sieneléms. To pasekoje
yra kei¢iamos medziagos elektrinés savybés:

e Sumazéja dielektriné skvarba ir nuostoliy tangentas.

e Padidé¢ja i relaksacijos trukmiy gauta aktyvacijos energija, nuo 0.06eV (PMN-
10PT) iki 0.39 eV (PMN-10PT:1Mn).

e Sumazéja dipoliy ,,uzsalimo* temperatiira nuo 244 K (PMN-10PT) iki 0 K
(PMN-10PT:1Mn), nes apsunkinama sgveika tarp domeny ir/ ar poliniy sri¢iy.

o Legiravus manganu sumazéja elektriniai nuostoliai, tadiau néra pasiekiamas didesnis
pramusimo elektrinis laukas. Tod¢l ateityje buty galima bandyti sukurti sistemas, kuriose
iSlikty Mn pagerintos elektrinés savybés, bei biity galima naudoti didesnj elektrinj laukg, kad

gautume didesnes ATec vertes.
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Ringailé Marija Katiliiité
Synthesis and (di)electric characterization of manganese oxide doped PMN-10PT ceramics

Summary

The aim of this work is to synthesize pure and manganese doped 0.9Pb(Mg13Nb23)O3-0.1PbTiOs3
(PMN-10PT) ceramics, also to investigate their microstructure, electrocaloric and dielectric

properties.

The electrocaloric (EC) effect, a reversible and adiabatic temperature change induced in a polar
material by an external electric field, could be utilized in refrigeration as a substitute for
conventionally employed vapour-compression cooling systems. PMN-10PT ceramic is one of the
candidate EC materials due to its excellent dielectric properties, such as high dielectric permittivity,
large change of polarization with temperature. It has been shown that Mn-doping of lead-based

perovskites significantly reduces their dielectric losses.

The PMN-10PT ceramic samples with addition of MnO- (0.5 and 1.0 mol%) were prepared by the
mechanochemical synthesis and sintering at 1473 K for 2 h. The samples were single-phase
perovskites with a relative density above 95 % and grain sizes in the 3-5 micron range. The addition
of Mn significantly decreases the dielectric permittivity and losses. Also EC temperature coefficient
decrease when manganese is added. Furthermore, doped samples exhibit pinched polarization-electric
field loops, indicating that Mn acts as an acceptor dopant.

Obtained dielectric spectra were fitted using Col-Cole equation and relaxation times were found.
Ceramics exhibit charge relaxation processes observed in different temperature and frequency ranges.
All of them are well described by VVogel-Fulcher law. The value of activation energy for relaxation
processes lies in the interval 0.07 eV — 0.39eV, activation energy grows as manganese is added. All
the changes in electric properties is due to manganese induced pinning of domain walls, which limits

domain walls movement.
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Santrauka

Sio darbo tikslas buvo pagaminti ir charakterizuoti gryna ir skirtingais kiekiais (0.5 ir 1 mol%)
mangano oksido legiruotas 0.9Pb(Mg13Nb23)O3-0.1PbTiO3 (PMN-10PT) keramikas bei pamatuoti

ju elektrokalorines ir dielektrines savybes.

Elektrokalorinis efektas — tai temperatiiros ir entropijos pokytis medziagoje, kai ji paveikiama iSorinio
elektrinio lauko. Tai gali biiti naudojama gaminant aplinkai nekenksmingas Saldymo sistemas. PMN-
PT keramika — viena i$ perspektyviausiy medziagy elektrokaloriniams taikymams. Ji pasizymi auksta
dielektrine skvarba ir didele poliarizacijos priklausomybe nuo temperatiiros. Tokias medziagas

legiravus manganu dielektriniai nuostoliai smarkiai sumazinami.

PMN-10PT keramikos su (0.5 ir 1 mol%) mangano buvo gaminamos mechanocheminés sintezés
buidu, bandiniai buvo sintetinami 1473 K temperatiiroje, joje palaikant 2 valandas. Gautos tankios
perovskito struktiirg turincios keramikos, santykinis visy tankis didesnis nei 95 %, griideliy dydziai —
3-5 mikrometrai. Gavome, jog legiruoty medziagy atveju elektrokalorinis temperatiiros pokytis
sumazéja. Dielektriniai matavimai parodé, kad manganas sumazina dielektrinés skvarbos ir

dielektriniy nuostoliy vertes.

I§ dazniniy e priklausomybiy aproksimuojant Koulo-Koulo désniu gautos dipoliy relaksacijos
trukmés. Jy priklausomybés nuo temperatiiros atitinka Vogelio ir FulCerio désnj. Gautos aktyvacijos
energijos yra 0.07 eV-0.39 eV intervale, aktyvacijos energija didéja jdéjus mangano. Visi Sie
elektriniy savybiy poky¢iai a susije su mangano sukeltu domeny sieneliy ,,susegimu®, kuris apriboja

ju judes;.
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