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1. Ivadas

Pastaruoju metu placiai naudojamy feroelektriky tyrinéjimai prasidéjo atradus
fereoelektros reiskinj segneto Kalio-natrio tatrato tetrahidrate (angl. Rochelle druskoje),
t.y. nuo 1920 mety. Savaiminés poliarizacijos atsiradimas tam tikroje temperatiiroje,
kurios (poliarizacijos) kryptis gali biti kei¢iama iSoriniu elektriniu lauku laikoma viena
pagrindiniy feroelektriky savybe. Feroelektrikai ir panaSios medziagos, tokios kaip
feroelektriniai relaksoriai, yra placiai tyrinéjamos medziagy klasés moksline ir inZinerine
prasme. Tiek tirinése, tiek mazy matmeny medZiagose vyksta daug jvairiy procesy,
tokiy kaip domeny sieneliy ir jtempimy formavimasis, mechaniniai jtempimai, sandiiry
efektai yra tik kelios i§ jdomiausiy temy. Tuo tarpu, kalbant inZineriniu pozitiriu,
feroelektrikai yra patraukliis del aukstos dielektrinés skvarbos, mazy dielektriniy
nuostoliy, gero Siluminio stabilumo, bei stabilios aukstadaznés charakteristikos. Sios
savybés leidzia gaminti didelio tankio dinaminés atminties elementus, infraraudonyjy
spinduliy jutiklius, drégmés ir dujy jutiklius, bei kitus jtaisus. Svarbu pastebéti, kad
Siuolaikinés technologijos vystosi jtaisy matmeny mazéjimo kryptimi, todél labai svarbu

suprasti, kaip pakinta feroelktrinés medziagy savybés nanoskopiniy matmeny atveju.

1.1. Darbo tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis Sio darbo tikslas yra iStirti epitaksiniy Bag7Sro3TiOg,
0.67Pb(Mg13NDb,3)O3  —  0.33PbTiO;  plonasluoksniy  heterostruktiry,  bei
0.71Pb(Mg13NDb,3)O3 — 0.29PbTiO; kristaly elektrines savybes pla¢iame temperatiry ir
dazniy intervale.

Darbo uZdaviniai:

1. IStirti sudétingas plonasluoksnes heterosandiras, kurios pasizymi laidziu
funkciniu sluoksniu ir zemomis laidaus sluoksnio savybémis.

2. EksperimentiSkai iStirti Bag;SrgsTiOz pasireskianciy dél tiriamo sluoksnio
gardelés nesutapimo su padeklo gardele atsiradusiy jtempimy jtakg fazinio virsmo
temperatirai, dielektrinéms savybéms ir valdomumui elektriniu lauku.

3. Istirti  0.71Pb(MgysNDby3)0O3  —  0.29PbTiO;  kristaly ir  epitaksiniy
0.67Pb(Mg1,3NDb,3)O5 — 0.33PbTiO; plony sluoksniy dielektrines savybes.
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Visais atvejais, tyrimai atlikti naudojant placiajuostés dielektrinés spektroskopijos

metodus.

1.2. Mokslinis naujumas

1. Teorinis plony dielektriniy sluoksniy modelis, kuriuose rySkus apatinio elektrodo
varzos pasiskirstymas, buvo sukurtas ir patikrintas su plonasluoksnémis
heterostruktiiromis. Pastebéta, jog §j teorinj modelj galima pritaikyti sistemoms,
kuriose plono sluoksnio kompleksinio impedanso dispersija yra persiklojusi su
laidaus sluoksnio impedanso dispersija.

2. Pristatytas ir patvirtintas aprasyto teorinio modelio efektyvumas analizuojant
epitaksinio Bagy;Srg3TiO3; plonojo sluoksnio eksperimentinius rezultatus. Parodyta,
jog fizikiniu pozitriu teorinis plony dielektriniy sluoksniy modelis, kuriame stebimas
apatinio elektrodo varzos pasiskirstymas, koreliuoja su eksperimentinius rezultatus,
skirtingai negu ekvivalentiniy grandiniy modelis.

3. Epitaksinio Bag7Sro3TiO3 plono sluoksnio savybés istirtos 20 Hz — 1 MHz dazniy,
300 — 500 K temperatiiry ir -1 MV/cm — 1 MV/cm elektriniy lauky intervaluose.

4. Piroelektrinés 0.71Pb(Mg1,sNb,3)O3 — 0.29PbTiO3 kristalo, orientuoto ir poliarizuoto
trimis skirtingomis kristalografinémis kryptimis: <001>, <011> ir <111>, savybés
iStirtos 220 — 420 K temperatiry ruoze.

5. Epitaksinio 0.67Pb(Mgy3Nby3)O3 — 0.33PbTiO3 plono sluoksnio specifiné varza ir
elektrinio atsako valdomumas DC lauku istirtas 20 Hz — 1 MHz dazniy, 300 — 500 K
temperattry ir -100 kV/cm — 100 kV/cm elektriniy lauky intervaluose.

1.3. Ginamieji teiginiai

1. Plony dielektriniy sluoksniy modelis, kuriuose rySkus apatinio elektrodo varzos
pasiskirstymas, fizikiniu poziliriu teisingai apraSo sudétingas epitaksines
heterostruktiiras.

2. Dielektrinés skvarbos vertés Bag;SrgsTiOz ir 0.67Pb(Mgq3Nby3)O3 — 0.33PbTiO;
epitaksiniuose plonuose sluoksniuose, sumazéja lyginant su jy vertémis tiirinése

medziagose.



3. JraSytas elektrinis laukas ir laukas, atsiradgs dél vidiniy gardelés jtempimy,
nepablogina epitaksiniy Bag;Sro3TiO3 ir 0.67Pb(Mgy/sNb,3)O; — 0.33PbTiO;3 plony

sluoksniy dielektrinés skvarbos valdomumo elektriniu lauku.

1.4. Autorés indélis

Disertacijos autor¢ atliko impedancy ir dielektrinés spektroskopijos, plony
sluoksniy elektrinio atsako valdomumu elektriniu lauku, feroelektrinés histerezés ir
piroelektrinio koeficiento matavimus. Ji taip pat analizavo eksperimentinius rezultatus
bei rengé daugumos straipsniy rankrascius. Autoré¢ rengé praneSimus konferencijoms bei
dauguma jy pristaté pati.

Dalis rezultaty gauti bendradarbiaujant su autoriais 1§ kity institucijy.
Bay7Srp3TiO3 heterostruktiry gamyba buvo atlikta Lozanos politechnikos institute
(Sveicarijoje). 0.67Pb(MgysNby3)0s — 0.33PbTiO; heterostruktiiry gamyba atliko
kolegos 1§ Tventés universiteto (Olandija). Tuo tarpu 0.71Pb(MgysNby;3)Os —
0.29PbTiO; monokristalai pirkti i§ H.C. Materials Corporation (JAV). Rentgeno
spinduliy difrakcijos ir pjiezo jégos mikroskopijos matavimai buvo atlikti Lozanos

politechnikos institute (Sveicarijoje).

1.5. Disertacijos struktiira

Disertacija sudaryta i§ 5 skyriy. Darbe yra 119 puslapiai, 2 lentelés, 54 paveikslai
ir 118 cituoty literatiros Saltiniy.

Pirmasis skyrius — jvadas, jame pateikiami darbo tikslai ir uzdaviniai, mokslinis
naujumas, ginamieji teiginiai, autorés indélis, publikacijy ir pranesimy konferencijose
sarasai. Antrajame skyriuje yra apzvelgta literatira disertacijos tema — Xkristaly
struktliriné simetrija, kas yra feroelektrikai ir feroelektriniai relaksoriai, domeny ir
domeny sieneliy relaksacija, feroelektriniai ploni sluoksniai ir jy savybés.
Eksperimentiniai dielektrinés spektroskopijos metodai, bei teoriniai dielektriniy ir
impedanso spektry modeliai apzvelgti treciajame skyriuje. Ketvirtajame skyriuje
pateiktas doktorantiiros metu iSvestas teorinis plony dielektriniy sluoksniy modelis,
kuriame ryskus apatinio elektrodo varzos pasiskirstymas ir pristatyti gauti
eksperimentiniai epitaksiniy Bag 7Srg3TiOz ir 0.67Pb(Mg1,3NDb,3)O3 — 0.33PbTiO3 plony



sluoksniy ir 0.71Pb(Mgy3Nb,3)O3 — 0.29PbTiO; kristaly rezultatai. Penktajame
skyriuje pateiktos disertacijos iSvados. Cituotos literatiiros sarasas yra pateikiamas
kiekvieno skyriaus pabaigoje.

Toliau yra pateikiamos svarbiausios disertacijos dalys pradedant antruoju
skyriumi. Pirmojo disertacijos skyriaus turinys atspindimas pirmajame $ios santraukos

skyriuje.

1.6. Disertacijos tema paskelbti straipsniai

1. R. Mackeviciute, R. Grigalaitis, M. Ivanov, R. Sliteris, and J. Banys, Dielectric
and Pyroelectric Properties of PMN-29PT Single Crystals Near MPB. Ferroelectrics,
479, 1-6 (2015): http://dx.doi.org/10.1080/00150193.2015.1008382

2. R. Mackevi¢iaté, M. Ivanov, S. Bagdzevi¢ius, R. Grigalaitis, J. Banys, Electrical
model of a thin dielectric film with a bottom electrode of non-negligible distributed
resistance. Ferroelectrics, 497, 114-125 (2016):
http://dx.doi.org/10.1080/00150193.2016.1165023

3. S. Bagdzevicius, R. Mackeviciute, M. lvanov, B. Fraygola, C. S. Sandu, N.
Setter, and J. Banys, Internal electrical and strain fields influence on the electrical
tunability of epitaxial Bag;Sro3TiOs; thin films. Appl. Phys. Lett. 108, 132901
(2016): http://dx.doi.org/10.1063/1.4944997

4. R. Mackevitiite, S. Bagdzevitius, M. Ivanov, B. Fraygola, R. Grigalaitis, N.
Setter, and J. Banys, Strain engineering of electrical conductivity in epitaxial thin
Bay;SrosTiO; film heerostructures. Lith. J. Phys. 56, 173-181 (2016):
http://dx.doi.org/10.3952/physics.v56i3.3366

5. R. Mackeviciute, R. Grigalaitis, J. Banys, M. Boota, A. Ghosh, and G. Rijnders,
Electrical properties of PMN-33PT thin film at MPB. Submitted in Ferroelectric:
http://dx.doi.org/ 10.1080/00150193.2017.1355140

1.7. Disertacijos rezultatai, aprobuoti mokslinése konferencijose

1. R. Mackeviciute, J. Banys, P. Szklarz. ,Dielectric properties of diammonium
hypodiphosphate (NH,),H,P,O¢ (ADhP)“, European Conference on Application of
Polar Dielectrics 2014 (ECAPD), Vilnius, Lietuva, 07 — 11 of June 2014


http://dx.doi.org/10.1063/1.4944997

. R. Mackeviciute, R. Grigalaitis, M. Ivanov, R. Sliteris, J. Banys. ,,Dielectric and
pyroelectric properties of PMN-29PT single crystal near MPB”, European
Conference on Application of Polar Dielectrics 2014 (ECAPD), Vilnius, Lietuva, 07
— 11 of June 2014

. R. Mackeviciute, J. Banys, P. Szklarz, ,Dielectric properties of diammonium
hypodiphosphate (NH,),H,P,O¢ (ADhP)*, III Polish-Lithuanian-Ukrainian Meeting
on Ferroelectrics Physics (PLU 2014), Wroclaw — Pawlowice, Poland, 31 of August
— 04 of September 2014

. R. Mackeviciute, R. Grigalaitis, M. Ivanov, R. Sliteris, J. Banys ,,Dielectric and
pyroelectric properties of PMN-29PT single crystal near MPB”, III Polish-
Lithuanian-Ukrainian Meeting on Ferroelectrics Physics (PLU 2014), Wroclaw —
Pawlowice, Poland, 31 of August — 04 of September 2014

. R. Mackeviciute, J. Banys, P. Szklarz, ,Dielectric properties of diammonium
hypodiphosphate (NH,),H,P,0¢ (ADhP)“, Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on
Ferroelectricity — 2014 — Functional Materials and Nanotechnologies (RCBJSF —
2014 - FM&NT), Riga, Latvia, 29 of September — 02 of October 2014

. S. Bagdzevicius, R. Mackeviciute, N. Setter, J. Banys, "Structural and Electrical
Characterization of Epitaxially Strained Bag;SrosTiO3”, Russia/CIS/Baltic/Japan
Symposium on Ferroelectricity — 2014 — Functional Materials and Nanotechnologies
(RCBJSF — 2014 - FM&NT), Riga, Latvia, 29 of September — 02 of October 2014

. R. Mackevitiaté, S. Bagdzevi¢ius, M. Ivanov, R. Grigalaitis, and J. Banys,
,Complex impedance spectroscopy of Bag;SrosTiO;z thin films®, 13th European
Meeting on Ferroelectricity (EMF 2015), Porto, Portugal, 28 of June — 03 of July
2015

. R. Mackevidiate, S. Bagdzevi¢ius, M. Ivanov, R. Grigalaitis, and J. Banys,
,Complex impedance spectroscopy of Bag 7Srp3TiOs thin films*, International School
of Oxide Electronics 2015, Cargese, Corsica (France), 12 — 24 of October 2015

. R. Mackeviciute, R. Grigalaitis, J. Banys, M. Boota, A. Ghosh, and G. Rijnders,
"Electrical properties of Pb(Mg;sNb,3)03-33PbTiO; thin film at MPB", 13"
Russia/C1S/Baltic/Japan  Symposium on Ferroelectricity nad 8" International
Workshop on Relaxor Ferroelectrics (Joint RCBJSF-IWRF 2016 Conference),
Shimane, Japan, 19 — 23 of June 2016



10.R. Mackeviciiite, R. Grigalaitis, S. Bagdzevicius, M. Ivanov, B. Fraygola, N. Setter,
J. Banys, "Electrical conductivity studies in partially strained epitaxial thin
Bay,Sr0sTiO; films", 13" Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity
nad 8" International Workshop on Relaxor Ferroelectrics (Joint RCBJSF-IWRF 2016
Conference), Shimane, Japan, 19 — 23 of June 2016
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2. Apzvalga

6.1. Kristaly struktiiriné simetrija

Paprastai kristalai apibtdinami pagal kristaly simetrijos grupes, t.y. erdvines
grupes arba pagal vienetinés gardelés simetrijg. Taigi, gyvojoje gamtoje egzistuoja 32
makroskopinés simetrijos tipai (taskinés grupés arba kristalinés klasés) i$ kuriy 11 turi
simetrijos centrg. IS likusiy 21-0S necentrosimetrinés kristaly klasés, visos, iSskyrus
viena, dél mechaniniy jtempimy, poliarizuojasi. Sis efektas yra vadinamas
pjezoelektriniu efektu. Pusé i§ 20-ties pjezoelektriniy kristaly klasiy turi unikalig poling
asj. Kristalai, priklausantys $iai klasei yra vadinami poliniais. Poliniai kristalai kitaip dar
vadinami piroelektrikais, nes juose stebima spontaniné poliarizacija priklauso nuo
temperatiiros. Dalis piroelektriky taip pat yra ir feroelektrikai, kuriuose spontaninés

poliarizacijos kryptis gali biiti kei¢iama nuo iSorinio elektrinio lauko.

6.2. Feroelektrikai

Feroelektrikais vadinamos savaime poliarizuotos medziagos, kuriy poliarizacijg
galima valdyti iSoriniu elektriniu lauku. Paprastai yra tikimasi, kad medziaga yra
vienodai poliarizuota visame tliryje, taciau tai energetiSkai nenaudinga baigtinio dydzio
kristaluose. Dél Sios priezasties susiformuoja domenai, t.y. vienodos poliarizacijos sritys.
Pirmga kartg teoriskai $is efektas buvo aprasytas Kittel'io [1]. Domenai sudaro tam tikra
struktiirg. PlokSteliy atveju tai yra periodiskai iSsidésCiusios juostelés. Kadangi
jtempimai ties domeny sienelémis lemia jy auks$tg potencing energijg, egzistuoja tam

tikras optimalus domeny plotis:

D = Ed, (l)

¢ia: D yra domeno plotis, o yra domeny sieneliy energijos tankis (ploto vienetui),
U yra domeno energijos tankis (ttrio vienetui), d yra plokstelés storis.

Mazy kintamy elektriniy lauky atveju domenai keis savo matmenis siekiant
sumazinti sumine sistemos energija. Sis procesas daznai vadinamas domeny sieneliy

judéjimu. 1954 metais Walter J. Merz vienas pirmyjy stebéjo domeny sieneliy judéjima
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bario titanato kristaluose [2]. Atliekant optinius tyrinéjimus buvo isskirti trys domeny

sieneliy tipai, kurie pavaizduoti 1 paveikslélyje.

1 pav. Nuotraukos ir schematiné domeny sieneliy tipy, stebéty Walter J. Merz 1954
metais BaTiO3 kristaluose, iliustracija: a) 90° laipsniy sienelé tarp a domeno ir dviejy €
domeny, b) 90° laipsniy sienelé tarp @ domeny ir ¢) 180° laipsniy sienelé

(antilygiagrettis domenai) kristalo kraste [2].

Pirmasis — tai riba tarp domeny, kai viename domene visi dipoliai sulygiuoti statmenai
kristalui (¢ domenai), o kitame domene visi dipoliai sulygiuoti lygiagrec¢iai Kristalo
plokstelés (a domenai). Si domeny sieneliy sandiira vadinama 90° sienele, nes du
domenai yra poliarizuoti 90° kampu vienas kito atzvilgiu. Antruoju atveju, domeny
sieneliy riba taip pat yra 90°, taciau poliarizacija abiejose sienelés pusése yra lygiagreti
kristalo pavirSiui (& domenai). Trecio tipo domeny sieneliy sandiira yra 180° laipsniy:
Siuo atveju domenuose, sudaranéiuose sieneliy riba, poliarizacija yra lygiagreti viena
kitai, taciau prieSingy krypc¢iy. Visuose Siuose pavyzdziuose, domenai orientuojasi taip,
jog nesusidaryty pavirSiniai kriiviai esant 90° sienelei: zigzaginis poliarizacijos krypties
issidéstymas. Domeny sieneliy judéjima sukelia prijungtas iSorinis elektrinis laukas. Sia
domeny sieneliy savybe tyringjo Walter J. Merz 1952 metais [3]. Taigi, domeny sieneliy
jud¢jimas keiCia suming kristalo poliarizacijg ir toks pokytis gali biiti siejamas su
dielektrine skvarba. Tai reiskia, kad domeny sienelés duoda indélj j suming dielektring

skvarba.
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2 pav. <111> kryptimi orientuoto BaTiOjs kristalo dielektrinés skvarbos priklausomybé

nuo temperatiros [4].

Wang’as ir kiti [4] stebéjo domeny sieneliy indélj j suming dielektring skvarba ir gauti
rezultatai pavaizduoti 2 paveikslélyje

Taigi, domeny sieneliy indélis ] suming dielektring skvarbg asocijuojasi su dideliu
atomy kiekiu, kas yra reliatyviai létas procesas. Jony indélis | dielektring skvarbag
stebimas ties charakteringu dazniu, kuris paprastai yra THz arba tolimajame
infraraudonyjy spinduliy srityje. Tuo tarpu domeny charakteringasis daznis yra radio- ir
mikrobangy srityje.

Kaip buvo apraSyta auks$éiau, feroelektrikai susideda i§ domeny, Kkurie yra
spontaniSkai poliarizuoti simetrijos leidZiama kryptimi. Du gretimi domenai atskirti
homogeniska sritimi. Sios sritys paprastai tenkina elektrostatinio suderinamumo salyga,
t.y. spontaninés poliarizacijos normaliné komponenté yra testiné visoje srityje [5], kuri

neturi krivio ir vadinama neutralia domeny sienele (NDS).
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3 pav. Neutraliy ir 180° jkrauty domeny sieneliy schemating iliustracija. a) Neutrali
domeny sienelé. b) Dalinai jkrauty domeny sieneliy pavyzdys. ¢) Ikrautos domeny

sienelés, ,,priekis j priekj“ konfigtiracija ir d) ,,uodega j uodega“ konfigiiracija [5].

TaCiau egzistuoja sritys, kurios turi kriivj, dél poliarizacijos Suolinio pasikeitimo ties
sienelés riba. Tokiose srityse sulauZzoma elektrostatinio suderinamumo salyga ir Sios
sritys vadinamos jkrautomis domeny sienelémis (IDS). 3 paveikslélyje parodytas 180°

NDS pavyzdys (3a)) ir IDS (3b) — d)).

2.3. Feroelektriniai relaksoriai

Feroelektriniai relaksoriai yra netvarkiy kristaly grupé¢, pasizyminti tam tikromis
savybémis. AukStoje temperatiiroje jie yra paraelektringje fazéje, kuri panasi i jprasty
feroelektriky paraelektring faze. MazZinant temperatiirg juose pradeda formuotis polinés
sritys, kuriy dydis yra nanoskopinis, o poliarizacijos kryptis yra atsitiktine.
Formavimasis prasideda taip vadinamojoje Burns temperatiroje [6], kuri negali buti
siejama su tikru faziniu virsmu, nes nevyksta jokie struktiiros pokyciai makroskopiniame
mastelyje. Nepaisant to, polinés nanosritys stipriai paveikia kristalo fizikines savybes.
Saldant jy dinamika létéja ir uzSala tam tikroje (uZSalimo) temperatiroje Ty, tadiau
vidutin¢ simetrija lieka kubiné. Kompoziciné netvarka, t.y. atsitiktinis skirtingy jony
18sidéstymas kristalografiSkai ekvivalenciose vietose yra bendra relaksoriy savybé. Pirmi
atrasti relaksoriai turi chemin¢ netvarka tarp nevienodo valentingumo jony, pvz.
Pb(Mg13Nb23)Os (PMN) [7], Pb(Scy,Tay2)Os (PST) [8], Pb(Scy2Nby2)Oz (PSN),
Pb(Zny;3Nb,3)O5 (PZN).

Vogel'io ir Fulcher'io désnis daznai apraso relaksoriy relaksacijos trukme [9]:

T = roexp (ﬁ) )
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Cia: T, yra relaksacijos trukmé aukstoje temperatiiroje, E, — aktyvacijos energija, Tygp —
uzsalimo temperatiira, kg — Boltzmann konstanta.

2.4. Ploni feroelektriniai sluoksniai

Kaip buvo minéta anksciau, feroelektrikai yra svarbiis ne vien fundamentiniu,

taiau ir inZineriniu pozidriu. Keletg pastaryjy mety feroelektrikai, plony sluoksniy
formoje, naudojami jtaisuose, veikianCiuose radio dazniuose. Komponentai, Kkurie
pagaminti plony feroiniy sluoksniy pagrindu taip pat naudojami jvairiuose jutikliuose,
aktuatoriuose, bei valdomose mikrobangy grandinése. Bendrgja prasme, sluoksnius
galima skirstyti j plonus sluoksnius, kai sluoksnio storis yra nuo 4 iki 100 nm (nuo 10 iki
250 vienetiniy gardeliy) ir j storus sluoksnius, kai storis yra lygus arba didesnis uz 100
nm. Pagrindinis pliusas naudojant plonus feroelektrinius sluoksnius yra tai, jog atsiranda
tam tikri jtempimai tarp kristalinés padéklo gardelés ir kristalinés sluoksnio gardelés.
Atsirade jtempimai pasiZzymi svarbiomis fundamentinémis savybémis. Padéklo ir
sluoksnio kristaliniy gardeliy nesutapimai yra zinomi kaip plokStumoje stebimi elastiniai
jtempimai ir matematiskai iSreiskiami taip:
as(T) — as (T)

Qr (T) '

Cia: ey (T) — jtempimai atsirade dél gardeliy nesutapimo, ag(T) ir as(T) yra nuo

€m (T) = (3)

temepratiiros priklausantys padéklo ir sluoksnio gardeliy parametrai.

a) o> <3 Epitaksinis suspaudimas b) <3 >  Epitaksinis istempimas

@a_@ O Sluoksnis eﬁ-@ O O Shioksnis
@a.@ O O Fadeldas G—ae O O Padeklas

4 pav. Schematiné epitaksinio gniuzdymo ir tempimo jtempimy iliustracija.
Apskritai, egzistuoja du jtempimy tipai, atsirade dél gardeliy nesutapimo:

jtempimas dé¢l epitaksinio gniuzdymo ir jtempimas dél epitaksinio tempimo. Abu Sie

pavyzdziai pateikti 4 paveikslélyje.
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3. Matavimuy ir skai¢iavimy metodikos

3.1. Kristaly ir plony sluoksniy dielektrinés, bei impedansy
spektroskopijos eksperimentiniai metodai
Eksperimentiniai tyrimai buvo atliekami naudojant Hewlett Packard 4284A LCR

matuoklj 20 Hz — 1 MHz dazniy intervale. Buvo matuojama talpa (C.) ir nuostoliy

tangentas (tgé = 88—,), atlieckant dielektrinius tyrimus. Tuo tarpu impedansy

spketroskopijoje buvo matuojama kompleksinio impedanso varza (R) ir reaktyvioji varza
(X). Siekiant uztikrinti gera elektrinj laiduma, buvo naudojama sidabro pasta, bei kai
kuriais atvejais indzio alavo oksidas ir sidabro pasta.

Dielektriné skvarba apskai¢iuota naudojant ploks¢io kondensatoriaus modelj [10]:

(C,, — Cy)d
g’ — m—O + 1’
&S
4)
" , Cintgdm — Cotgdy
e’ =¢€"tgd )
Cm - CO

¢ia: C,, ir tgd,, yra sistemos su bandiniu atitinkamai talpa ir nuostoliy tangentas, C, ir
tgd, — tuscios sistemos talpa ir nuostoliy tangentas, &, — elektriné¢ konstanta, d ir S —
bandinio aukstis bei kontakto plotas.

Kompleksing specifing varza galima apskaiciuoti naudojant $ig iSraiska:

S
p > ®)

cia: Z* yra kompleksinis impedansas (Z* = R —jX), d ir S — bandinio aukstis bei
kontakto plotas. Norint gauti kompleksinés dielektrinés skvarbos iSraiSkg naudojant
specifing varza, reikia atlikti keletag matematiniy zingsniy. Taip pat reikia atsizvelgti |
kompleksinio laidumo israiska:

o =0 +jo'" =jeywe’, (6)
¢ia: o' ir o' yra laidumo realioji ir menamoji dalys, w — ciklinis daznis ir €* yra
kompleksine dielektrine skvarba.

Kompleksinj laidumg galima iSreiksti ir kitaip — per kompleksing specifing varza:

*

_ P
lp*|?

o

(")
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Taigi, atsizvelgiant ] pastargsias iSraiSkas, kompleksine dielektring skvarba galima
uzrasyti taip:
N S

c ~ jwey 1p 7 ®

Tuo tarpu plony sluoksniy charakterizavimo jranga - TF Analyser 2000
(aixACCT) buvo naudojama matuojant feroelektrinés histerezés kilpas, plony sluoksniy
elektrinio atsako valdomumg elektriniu lauku, bei piroelektrinj efektg. Piroelektrinis
koeficientas buvo perskai¢iuojamas atsizvelgiant i iSraiSka:

1 1At

o 21at 9
AT ©)

p

.. : . , - . AT _ .. .
¢ia: | yra piroelektriné srové, A — bandinio plotas ir — Yra temperatiros kitimo greitis.

3.2. Dielektriniy ir impedanso spektry teoriniai charakterizavimo modeliai
Feroelektrinés netvarkios medZiagos paprastai pasizymi placia dielektrines
skvarbos dispersija. Papras¢iausias biidas apraSyti dielektrinius spektrus yra naudojant
Debye formule [11]:
Ae
+t—
1+iwt
¢la: &, yra aukstadazné dielektriné skvarba, Ae — relaksacijos stipris, w — ciklinis daznis

£ (w) = &q (10)

ir T — relaksacijos trukmé.

Debye formulé daznai netinkama apraSant dielektrinius spektrus. Taip yra todéel,
kad medziagos poliarizacija yra superpozicija daugelio elementariy poliarizacijos
reiskiniy. Tokiu atveju galima naudoti Cole — Cole (11 lygtis), Cole — Davidson (12
lygtis) ar Havriliak — Negami (13 lygtis) formules [12], [13] ir [14, 15] atitinkamai:

Ae

e (w) = e, + 1T G, )i e (11)
(@) = £y + ——F 12
@) = ot (12

A
e (w) = &, d (13)

+ .
(1 + (iwTyy)'~%ec)P
Siose formulése, parametrai acc arba ayy apraso spektro ploti, # — spektro asimetriskuma

apibudinantis dydis, 7cc, Thn arba zcp yra relaksacijos trukmés.
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Vidutinés relaksacijos trukmés temperatiiring priklausomybe galima aprasSyti

Arrhenius (14 lygtis) arba VVogel Fulcher (2 lygtis) désniais:

= oo (1) a4
T = Tgexp T)
¢ia: T, yra relaksacijos trukmé aukstoje temperatiiroje, E, — aktyvacijos energija, kg -

Boltzmann konstanta.

3.3. Poliniuose dielektrikuose stebimos dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo dc elektrinio lauko
Poliniuose dielektrikuose dielektrinés skvarbos konstanta gali Zymiai paKkisti,
jeigu bus prijungtas iSorinis elektrinis laukas (E). Dielektrinés skvarbos elgsena, esant
prijungtam iSoriniam dc elektriniam laukui, galima nagrinéti LGD teorijos rémuose [16 —
18]. Atsizvelgiant j $ig teorijg, Johnson’as pasiiilé supaprastintg matemating iSraiska, kuri
vadinama Johnson aproksimacija:

& (0)
{1+ 3Bleoe, (0)]3(E)23V/*

Cia: &.(0) yra dielektriné skvarba neesant iSoriniam elektriniam laukui, # — nuo

& (E) = (15)

temperatiiros nepriklausantis koeficientas, kuris Johnson empirinéje israiskoje turi biiti

didesnis uz nulj (5 > 0).

3.4. Impedanso spektry analizavimo modeliai naudojami ploniems
sluoksniams charakterizuoti
Analizuojant 1impedansy spektrus, galima sSurasti daugiau negu vieng
ekvivalenting granding, kuriy matematinés iSraiSkos gerai apraSys eksperimentinius
rezultatus, taciau tikétina, jog tik viena iSraiSka fizikiniu poziliriu teisingai aprasys
eksperimentinius rezultatus.
Elektrines savybes, stebimas neepitaksiniuose plonuose sluoksniuose, galima
aprasyti impedansy suma, kuri atitinka relaksacinius procesus griide, grido sienelése ir
elektrodo sandiiroje su plonu sluoksniu [19]. Tokig sistemg galima traktuoti kaip

nuosekliai sujungty RC elementy grandine (5 paveikslélis):
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R R gb Rel

Cg Cgb Cel

5 pav. Ekvivalentiné grandiné atitinka griido, griido sienelés ir elektrodo sandiiros su

plonu sluoksniu elektrines savybes [20].

Idealiu atveju sistemos, pavaizduotos 5 paveikslélyje, Nyquist diagrama atrodyty
kaip pusapskritimiai, kuriy centras biity x-asyje. Taciau realiose matuojamose sistemose,
Nyquist diagramg sudaro pusapskritimiai, kuriy centras yra Zemiau X-aSies ir tai reskia
jog matuojamos sistemos elektrinio atsako impedansas pasizymi tam tikru pasiskirstymu,
ty. matuojama sistema néra homogeniné¢ [20]. Siekiant jvertinti sistemos
nehomogeniSkuma, ekvivalentinése grandinése reikia atsizvelgti | pasiskirstymo faktoriy
n. Jtraukti pasiskirstymo faktoriy galima naudojant pastovios fazés elementg. Taigi,
neepitaksinius plonus sluoksnius galima aprasyti ekvivalentine grandine, Kkurioje
jtrauktas pastovios fazés elementas ir matematiné tokios grandinés iSraiSka yra tokia:

1 A -
7" (w) = <— + Ag(ja))”é?) + (— + Agp (jcu)"gb>

Rg Rgb

-1

(16)
+ (o + AaGey)

el
¢ia: Ry, Rgp ir Ry yra griido, griido sienelés ir elektrodo sandiiros su plonu sluoksniu
varzos, Ag, Ago, Ael I Ng, Ngp, Ngy yra eksperimentinés verteés, w — ciklinis daznis.

Tuo tarpu nagrinéjant epitaksinius plonus sluoksnius, pastovios fazés elementas
taip pat yra jskaitomas. Siuo atveju matuojama sistema aprasandia ekvivalentine
grandine galima atvaizduoti kaip lygiagreciai sujungtg varzg (R), talpg (C) ir pastovios

fazés elementa, kuris parodo nuokrypj nuo idealios Debye tipo sistemos (6 paveikslélis):

19



C
| |
1

CPE
>

6 pav. Ekvivalentiné grandiné atitinkanti epitaksiniuose plonuose sluoksniuose

stebimus procesus. Sia ekvivalenting grandine pasitilé Tang ‘as ir kiti [21].

Sig granding aprasanti matematiné iSraiska:

1
7 =7 —j7" = , 17
S T R T jwC + A,Go)" (1n

¢ia: A, ir n yra pastovios fazés elementg aprasantys koeficientai, w — ciklinis daznis.
Apibendrinant, pastovios fazés elementg (CPE) galima naudoti aprasant
feroelektriniy ir neferoelektriniy, bei epitaksiniy ir neepitaksiniy plony sluoksniy
impedansy spektrus. CPE yra matematiné iSraiska, parodanti jog sistemg apibiuidinanti
verté yra pasiskirsCiusi. Autoré [22] parodé jog impedanso pasiskirstymo faktorius n,
gali buti aiSkinamas kaip epitaksinio plono sluoksnio apatinio elektrodo varZos

pasiskirstymas.
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4. Rezultatai ir juy aptarimas

4.1. Teorinis plony dielektriniy sluoksniy, kuriuose rySkus apatinio
elektrodo varzos pasiskirstymas, modelis

Paskirstyto kontakto modelis buvo sukurtas ir eksperimentiSkai patikrintas su

BST (Bag 7Sro3TiOzpc[001]/ Lag gSro2MnO3pc[001]//

(Lag.18Sro.82)(AlgsgTag 41)O3pc[001], sutrumpintai — BST/LSMO//LSAT) plono sluoksnio

eksperimentiniais rezultatais. Matuojamos sistemos schematiné iliustracija pateikta 7

paveikslélyje.

/ . Virfutinis

Plonas T eleltrodas

sluoksnis ;

dy

7 d
Tdealus Apatinis

laidininkas elektrodas

7 pav. Matuojamos sistemos schematiné iliustracija.

Matuojamg sistemg sudaro apatinis elektrodas, tiriamasis sluoksnis ir virSutinis
elektrodas. Jeigu turétume sistema, kuri biity begaliné y asies kryptimi, tuomet uzduotis
konverguoty j viendimensinj atvejj. Tai yra arti tiesos, kada virSutinis elektrodas yra arti
padéklo krasto ir virSutinio kontakto matmenys daug didesni uZz tiriamo sluoksnio storj.
Taigi, jeigu palygintume dviejy sriiy varzas, esaniy zemiau virSutinio kontakto,
pamatytume jog Siy sri¢iy varzos skiriasi. Taip yra dé¢l to, jog atstumai tarp lyginamy
sri¢iy ir bandinio krasto yra skirtingi. Kitaip tariant, apatinio kontakto varza yra

pasiskirsciusi, t.y. priklauso nuo matavimo taSko pozicijos. Taigi, matuojamg plono
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sluoksnio sistemg galima aprasyti ekvivalentine grandine, kuri sudaryta tik i§ rezistoriy
(R’) ir laidininky (G”). Cia rezistoriai simbolizuoja apatinj elektroda, o laidininkai —

plong sluoksnj (Zitréti 8 paveikslélj):

u G’dz u+du
1 R’dz i+di
< <
dz

Y
”~

<
T,

8 pav. Matuojamg sistema atitinkanti ekvivalentiné grandiné.

Taigi, mano tikslas yra matematiskai aprasyti aukS¢iau pavaizduotg sistemg. Teorinis
modelis iSvestas remiantis lygtimis, aprasanciomis perdavimo linija su nuostoliais [23].
Siekiant iSvesti diferencialines ekvivalentinés grandinés lygtis, pirmiausiai reikia

uzrasyti perdavimo linijos jtampos ir srovés lygtis:

Jdu
du=5dz,
18
d_aid (18)
l_aZ Z

Naudojantis pirmu ir antru Kirchhoff désniu, rasime diferencialines lygtis, kuriose bus
jvertinta apatinio kontakto varza (R') ir sluoksnio laidumas (G') tenkantis vienetiniam
ilgiui:
_ du
u=iR'dz+u +a—dz
’ (19)

Jdi
i=uG'dz+i+—dz
0z

Atlikus keleta matematiniy Zingsniy, jvedus sklidimo konstantos israiskg y* = R'G’, bei

jvertinus srovés ir jtampos krastines salygas, matuojamos sistemos impedansas

R e +e? |R 1
7= | ——7= | ———. (20)
G' evl—e vl G' tanh(yl)
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Sekantis zingsnis — susieti vieneting varzg (R') ir laidumg (G') su sluoksnio ir apatinio

elektrodo savybémis:

*eol

6= jo =2, (21)
dy

1 (22)
R' = p* —
P ld,

¢ia: p* yra apatinio kontakto kompleksiné varza, | — virSutinio kontakto dydis y aSies
kryptimi (toliau kontakto forma bus traktuojama kaip kvadratiné), d; — plono sluoksnio
storis, d, — apatinio kontakto storis, ¢* — plono sluoksnio kompleksiné dielektriné
skvarba, gy — elektriné konstanta.
Kompleksiné varza ir kompleksiné dielektriné skvarba priklauso nuo daznio ir bendrais
bruozais gali biiti aprasoma kaip Havriliak-Negami relaksacijy superpozicija:
_ Ap

(1 + (wt)*)r’
4 Ae 4 1

(1 + (wt)*2)2  jweop,

*

p

(23)

&' = &4

¢ia: Ap ir Ae yra relaksacijos stipriai, 7y ir 7, — vidutinés relaksacijos trukmés, oy, oy I y,
y, apibiidina atitinkamai spektry asimetriSkumag ir spektry plotj, p. — plono sluoksnio
varza, &, — aukStadazné dielektriné skvarba.

Taigi, naudojantis 20 lygtimi galime aprasyti eksperimentinius rezultatus.
Pateiktas modelis galioja jeigu turim eksperimentinius rezultatus visoje dispersijos

srityje, jskaitant ir visus aktualius procesus. Paprastai, tokia situacija yra retai galima.
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10— 1as teorinis modeliavimas, kur ¢ =50
E e 2as teorinis modeliavimas, kur & = 20
3 Z -
10°
~ 2 L
G 10 3
— E
.k
10°F
10'2 R A R R EETEIT R RN TTT EETETT BT |
10 10" 10° 10° 10’ 10°
f (Hz)

9 pav. Teoriskai modeliuoto kompleksinio impedanso priklausomybé nuo daznio,

naudojant paskirstyto kontakto modelj.

Kompleksinio impedanso modeliavimo rezultatai, naudojant paskirstyto kontakto
modelj, pateikta 9 paveikslélyje. Rezultaty modeliavimas buvo atlickamas du kartus
esnat skirtingoms aukstadaznés dielektrinés skvarbos vertéms. Pastebéta, jog vienintelis
skirtumas tarp sumodeliuoty kreiviy yra tik skirtingos p¢ ir Ae vertés 1 Hz — 10" Hz
dazniy intervale. Tai reiskia jog plono sluoksnio varza (p.) ir dielektrinés skvarbos
relaksacijos stipris (Ag) yra glaudziai susije, ty. parametras p. yra atvirksc¢iai
proporcingas parametrui Ae¢. Taigi, norint aproksimuoti eksperimentinius rezultatus,
reikia zinoti pirmines sluoksnio varzos ir dielektrinés skvarbos relaksacijos stiprio vertes.
Kitaip tariant, reikia surasti matematines impedanso iSraiSkas, esant zemo daznio
ribojimui ir ribojimui didelio kontakto atveju. IS gauty impedanso iSraisky surasime
pradines plono sluoksnio laidumo ir dielektrinés skvarbos iSraiskas.

Taigi, pradiné plono sluoksnio varzos verté yra lygi pusei varzos relaksacijos
stiprio vertes:

1

Tuo tarpu, pradiné plono sluoksnio dielektrinés skvarbos verté yra iSreiSkiama
taip:
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& = )
€0P¢

¢ia: 7, yra plono sluoksnio relaksacijos trukmé, p,. — plono sluoksnio varza.

(25)

4.1.1. Teorinio modelio eksperimentinis jvertinimas
Siekiant jvertinti pasitlyto modelio efektyvuma, eksperimentinius rezultatus

aprasém ekvivalentiniy grandiniy modeliu, bei paskirstyto kontakto modeliu (zitréti 10

paveikslél;j).
O Eksperimentiniai taskai
— 60 T Aproksimacija naudojant ekvivalentiniy grandiniy modelj
C} | - - - = Aproksimacija naudojant paskirstyto kontakto modelj
N
™
> 40} .
F' -
x
- 20+ .
N
0 1 1 1 1
16
~—~ F
Si2p
©
= °r
:>< 4r
N L
O Ll sl N P 1 sl
10" 10° 10° 10°* 10° 10°

0
f (Hz)

10 pav. BST plono sluoksnio kompleksinio impedanso priklausomybé nuo daznio:
iStisiné linija reprezentuoja dielektring skvarba, kuri gauta 1§ ekvivalentiniy grandiniy
modelio, kai visi parametrai yra be apribojimy; briksniné linija atitinka dielektrine

skvarbg, gautg 1§ paskirstyto kontakto modelio.

26 lygtis naudojama aproksimuojant eksperimentinius rezultatus ekvivalentiniy

grandiniy metodu:
AZ, AZ,

Z'(w) = Z(0) + (1 + (iwty)*)Y + 1+ (iwty)%

(26)

Cia visi parametrai yra laisvai kintantys, be jokiy apribojimy. 26 lygtj sudaro dvi dalys:
pirmoji dalis apraso zemadazne relaksacija (nuo 20 Hz iki 10° Hz), o antroji dalis apraso

relaksacija stebima aukstuose dazniuose (nuo 10° Hz iki 10° Hz).
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Kaip matome skirtumai tarp aproksimacijy, pateikty 10 paveiksle yra minimalis.
Didziausi nesutapimai pasireiSkia aukStuose dazniuose, kuriuose vyrauja apatinio
elektrodo relaksacijos procesas. Tuo tarpu Zemadaznis relaksacijos procesas yra
nulemtas ploname sluoksnyje pasireiSkian¢iy procesy. Miisy atveju, tik pastarasis yra
reikSmingas perskaiciuojant dielektring skvarba, todél galime nepaisyti aukStadaznés
dispersijos. Taigi, jeigu bandysime perskaiciuoti dielektrinés skvarbos vertes gautas 1§
ekvivalentiniy grandiniy modelio ir paskirstyto kontakto modelio, pamatysim, jog

atsiranda dideli nesutapimai tarp dielektrinés skvarbos verciy, kurie pavaizduoti 11

paveikslélyje.
2000 T
= Aproksimacija naudojant ekvivalentiniy grandiniy modelj
= = Aproksimacija naudojant paskirstyto kontakto modelj
1600 .
1200 .
"W
800 .
400 .
0 - . .......|2 . .......|3 . .......|4 ...'.'..-u..n-s...........6
10 10 10 10 10 10
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11 pav. Perskaic¢iuoto BST plono sluoksnio dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo
daznio, naudojant skirtingus aproksimacinius modelius: i$tisiné linija vaizduoja
dielektring skvarba, kuri gauta i$ ekvivalentiniy grandiniy ir plok§cio kondensatoriaus
aproksimacijy, briitk$nin¢ linija atitinka dielektring skvarba, gautg 1S paskirstyto kontakto

modelio.

Matome, jog didZiausi skirtumai pasireiskia zemuose daZniuose, t.y. nuo 20 Hz iki 10°
Hz. Zemadazné dielektrinés skvarbos verté skiriasi daugiau negu du kartus. Tuo tarpu,
dielektrinés skvarbos sumaz¢jimas aukstuose dazniuose (nuo 10° Hz iki 10° Hz) néra

iStaisytas ir neaiSku ar tai ne artefaktas. Pagrindinis paskirstyto kontakto modelio pliusas
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yra tas, jog Sis modelis efektyviai apraso elektrinj komplikuotos heterostruktiiros
(BST/LSMO//LSAT) atsaka. Taciau taip pat yra ir keletas minusy: pateiktas modelis
tinkamas tik jeigu naudojame harmoninj signalg ir atlickame tiesinius matavimus. Kita
potencialiai galima problema yra krivininky injekcija i§ apatinio kontakto 1 plong
sluoksnj. Si kravininky injekcija labiausiai tikétina, kai prijungtas DC laukas, todél

dielektrinés medziagos laidumas pakinta.

4.1.2. Santrauka

Teorinis plony dielektriniy sluoksniy modelis, kuriuose rySkus apatinio elektrodo
varzos pasiskirstymas, buvo sukurtas ir patikrintas su sudétingomis plony sluoksniy
heterostruktiiromis (laidus funkcinis sluoksnis, zemas elektrinio sluoksnio laidumas).
Buvo nagrinéjamas kvazi viendimensinis atvejis, kada sistema yra begalin¢ y aSies
kryptimi. Patikrintas pasiiilyto modelio efektyvumas. Aprasytas teorinis modelis turi
keleta minusy, tokiy kaip sudétingumas, pritaikomumas tik tiesinéms sistemoms,
potencialiai netinkamas esant DC elektriniam laukui. Nepaisant $iy minusy, paskirstyto
kontakto modelis fizikiniu pozitriu teisingai apraSo eksperimentinius rezultatus,
skirtingai negu ekvivalentiniy grandiniy modelis. Galiausiai, buvo pasitilytas algoritmas,

kaip surasti pradines plono sluoksnio varZos ir dielektrinés skvarbos vertes.

4.2. Plony sluoksniy matavimo rezultatai: bario stroncio titanatas

Epitaksiniai ploni Bag;Sro3TiO3 (BST70/30) sluoksniai gaminti pasitelkiant
impulsinio lazerinio garinimo metoda (angliskai PLD) ant SrTiO; (STO) kristalinio
padéklo. LaggSro,MnO3; (LSMO) arba SrRuO; (SRO) naudoti kaip apatiniai elektrodai.
Placiau apie gamyba galima paskaityti ¢ia: [24]. Kompleksinis impedansas matuotas nuo
20 Hz iki 1MHz dazniy ir nuo 300 K iki 500 K temperatiiry intervaluose naudojant
HP4284 LCR matuoklj. Matavimai atlikti Saldymo cikle, vésinant iki 300 K, kai vésimo
greitis sieké apie 1 K/min. Eksperimentiniy BST plono sluoksnio su LSMO apatiniu

elektrodu rezultaty aproksimacijai buvo naudojamas paskirstyto kontakto modelis.
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4.2.1. Bag;SrpsTiO; | LaggSrgoMnO; /I SrTiO; heterostruktiiros

kompleksinio impedanso spektroskopija

Bay 7Sro3TiO3 / LaggSrg,MnO; // SrTiO5 epitaksinio sluoksnio, kurio storis yra 76
nm, kompleksinio impedanso priklausomybé nuo daznio pateikta 12 paveikslélyje.
Istisinés linijos atitinka aproksimacija paskirstyto elektrodo modeliu. ZemadaZne
dispersija galima susieti su procesais stebimais ploname sluoksnyje. Tuo tarpa aukstuose
dazniuose stebima dispersija galima sieti su LSMO apatiniu elektrodu. Sia prielaida
patvirtina eksperimentiniai rezultatai pavaizduoti 13 paveikslélyje, kuriuose pridétas
iSorinis elektrinis laukas sumazina kompleksinio impedanso vertes tik Zemuose

dazniuose.

12 pav. Bag 7Sro3TiO3 plono sluoksnio kompleksinio impedanso priklausomybé nuo

daznio. IStisinés linijos vaizduoja aproksimacija paskirstyto kontakto modeliu.

Stebimos abi dispersijos yra persiklojusios ir statiné impedanso verté, stebima aukstuose
dazniuose, yra palyginama su visos sistemos matuojamo impedanso verte, todél
negalima atskirti §iy procesy norint teoriSkai aprasyti eksperimentinius rezultatus. Dél
Sios priezasties, buvo taikomas paskirstyto apatinio kontakto modelis, siekiant teoriskai

aprasyti eksperimentinius rezultatus.
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—a— Kompleksinis impedansas neprijungus iSorinio elektrinio lauko, E = 0 V/cm
—0— Kompleksinis impedansas prijungus i$orinj elektrinj laukg, E =1 MV/cm
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13 pav. Bag 7Sry3TiO3 plono sluoksnio kompleksinio impedanso priklausomybé nuo

daznio be ir su prijungtu iSoriniu elektriniu lauku.

Bay7Sro3TiO3 plono sluoksnio kompleksinio impedanso priklausomybé nuo
daznio kambario temperatiiroje be ir su prijungtu iSoriniu elektriniu lauku pavaizduota
13 paveikslélyje. Kompleksinio impedanso sumazéjimas stebimas tik zemuose
dazniuose, kai iSorinis elektrinis laukas lygus E = 1 MV/cm.

Taigi, atsizvelgiant | auks$¢iau minétg ribojima, paskirstyto kontakto modelis buvo
taikomas analizuojant eksperimentinius rezultatus. Taigi, perskaiciuota temperatiiriné
dielektrinio stiprio priklausomybé (300 K — 500 K temperatiiry intervale) pateikta 14
paveiksleélyje.

29



0.0014 - . - . - .

0.0012

0.0010 TC ~ 621 K

[\) 4
<] _ 5
3 0.0008 | C =256 x10°K |
0.0006 |
0.0004 - ' - ' - ' -
300 350 400 450 500

T (K)

14 pav. Atvirkstinio dielektrinio stiprio priklausomybé nuo temperatiiros. IStisiné linija

vaizduoja aproksimacijg Curie-Weiss désniu.

Pastebéta jog atvirkstine dielektriné skvarba maz¢ja, didéjant temperatiirai ir seka
Curie —Weiss désnj. Atlikus aproksimacijg Siuo désniu, gauta, jog Curie temperatiira yra
lygi apytiksliai 620 K. Norint gauti teorinj Curie temperatiiros vertinimag, reikia
suskaiciuoti gardelés mechaninj suspaudimg bandinio plokStumoje ir statmenai bandinio
plokstumai. Taigi, BST plono sluoksnio mechaninis gardelés suspaudimas bandinio
plokstumoje lygus ¢ (RT) = (as - ay)/ap = -1.4 % kambario temperatiiroje. Tuo tarpu BST
plono sluoksnio mechaninis gardelés suspaudimas statmenai bandinio plok§tumai lygus ¢
(RT) = (cf - ap)/ay = 2.4 %. Z.-G. Ban ir kiti [25] atliko teorinius skaiCiavimus, kurie
parodo, jog galima padidinti feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg daugiau nei 300 K
esant -1.4 % neigiamam jtempimui. Tokiu atveju, Curie temperatiira buty lygi T, = 650
K ir tai reiskia jog BST kambario temperatiiroje yra feroelektringje fazéje. Sia hipoteze
patvirtino Bagdzevicius ir kiti [26] atlikdamas PFM eksperimentus.

BSTpc(001)/LSMOpc(001)//STOc(001) plono sluoksnio, kurio storis yra 76 nm,
PFM tyrimai atlikti siekiant patvirtinti, jog kambario temperatiroje BST yra

feroelektringje fazéje. Zemiau fazinio virsmo temperatiiros, BST gardelé patiria
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papildomus jtempimus, dél kristalinés simetrijos pasikeitimo i§ kubinés ] tetragoning
struktirg. Tuo tarpu, BST sluoksnis pasizymi tetragonine simetrija, netgi sluoksnio
auginimo temperatiiroje, t.y. ties 750 — 800 °C, dél atsiradusiy gardelés jtempimy.
Zemiau Curie temperatiiros, papildomi jtempimai nurelaksuoja, formuojant a/c domeny

struktiirg, taip kaip aprodyta PFM nuotraukose (zitiréti 15 pav eikslélj).
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15 pav. 76 nm BST jtempto plono sluoksnio PFM nuotraukos kambario temperatiiroje:
a) topografija (0.8 nm aukscio skirtumas) b) statmena bandinio pavirSiui PFM amplitudé
(80 pm amplitudziy skirtumas) ¢) PFM fazé (15°skirtumas), po poliarizavimo (jtampa
sieke 1ki 9 V). Pjezoelektriniy jtempimy d) fazes ir e) amplitudés histerezinés kilpos,
matuotos PFM ‘u. Paveikslélis pritaikytas is [26].

Taigi, jrasytas 88 kV/cm elektrinis laukas pasireiskia kaip c-domeny poliarizacija
(15 b) paveikslélis) ir todél stebima asimetriné pjezoelektrinés histerezés kilpa (15 e)
paveikslélis). JraSytas elektrinis laukas taip pat pasireiSkia ir makraskopiniuose

matavimuose, t.y. pasireiskia kaip dielektrinio stiprio valdomumas (zitréti 16

paveikslelj).
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16 pav. Relaksacijos stiprio valdomumas elektriniu lauku. Taskai vaizduoja
eksperimentines vertes, istisinés linijos — aproksimacijg naudojant Johnson sarysj

(ziureti 15 iSraiska).

Matome, jog dielektrinis stipris sumaZzéja daugiau negu 50 % visose temperatiirose, kai
prijungta iSoriné jtampa. Dielektrinio stiprio kreiviy asimetriSkuma lemia jrasytas vidinis
laukas. Taip pat galima pastebéti, jog dielektrinio stiprio verté nejsisotina, net esant 1

MV/cm (20 V) iSoriniam laukui, todél tikétinas tolimesnis dielektrinio stiprio mazéjimas.

4.2.2. Bay7Sro3TiOz / SrRuO3// SrTiO; heterostruktiiros kompleksinio
impedanso spektroskopija
Dviejy storiy: 215 ir 160 nm, Bag;Sro3TiO3 / STRUO;3 // SrTiO3 heterostruktiiros
kompleksinés specifinés varzos priklausomybé nuo daznio pateikta 17 paveikslélyje.
Abiejuose bandiniuose, tik viena specifinés varzos dispersija matoma dazniuose,
zemesniuose nei ~10kHz. Todél, paskirstyto kontakto modelis yra nebitinas,
analizuojant eksperimentinius rezultatus. Kaip matome i$ 17 paveikslélio, Saldymo cikle,
kompleksinés specifinés varzos menamosios dalies maksimumas maz¢jant dazniui
slenka j aukStesniy temperatiiry sritj, 0 tai reiSkia termiskai stimuliuotg Sios dispersijos

prigimtj.
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17 pav. a) ir b) vaizduoja BST 215 nm plono sluoksnio kompleksinés specifinés varzos

priklausomybe nuo daznio. c) ir d) yra BST 160 nm plono sluoksnio kompleksinés

specifinés varzos priklausomybe¢ nuo daznio. IStisinés linijos vaizduoja aproksimacijg

Havriliak-Negami lygtimi.

Analizuojant eksperimentinius rezultatus naudojome Havriliak—Negami lygtj (13

lygtis), kurios pagalba suskai¢iavome dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo

temperaturos.
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18 pav. a) ir b) vaizduoja BST 215 nm, o c) ir d) vaizduoja BST 160 nm plony sluoksniy

kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybg¢ nuo temperatiiros.
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Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros pateikta 18 paveikslélyje.
Matome, jog dielektrinés skvarbos anomalija stebima apytiksliai ties 400 K temperatiira
ir tik aukStuose daZniuose. Kitaip tariant $i anomalija yra temperatiroje tarp fazinio
virsmo temperatiiros, stebimos tlrinése medziagose (Siek tiek zemiau kambario
temperatiros) ir fazinio virsmo temperatiros, sukeltos dél ploname sluoksnyje
atsiradusiy jtempimy deél gardeliy nesutapimy (apie 650 K). Fazinio virsmo taSke,
tikrasis dielektrinés skvarbos maksimumas nestebimas, t.y. skvarbos maksimumas yra
iSplaukes dél didelio elektrinio laidumo, kaip ir matoma 18 paveikslélio b) ir d) dalyse.
Cia, zemuose dazniuose dielektriniai nuostoliai pakankamai dideli, kad ekranuoty
dielektrinj atsakg. Kita susilpnéjusiy feroelektriniy savybiy priezastis yra dél dydzio
efekto [27]. Gali biti, jog miisy matuojamame ploname sluoksnyje stebima abiejy efekty

superpozicija.
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19 pav. X-spinduliy difraktogramos (o020 skenanvimas): a) 215 ir b) 160 nm sluoksniy.

215 ir 160 nm storio BST plono sluoksnio XRD matavimai pateikti 19
paveikslélyje. Matome, jog abiejuose heterostruktiirose, STO, SRO ir BST pikai ryskiai
iSsiskiria. Heterostruktiiroje, kurioje BST sluoksnio storis yra 215 nm, BST 002 pikas
yra suskiles 1 du pikus ties 44.63° ir 45.06° (44.71° ir 45.2°, BST sluoksnio, kurio
storis 160 nm). Sig situacija galima sieti su dviejy subsluoksniy formavimusi. Kaip
matome i§ pateiktos BST 160 difraktogramos, nurelaksavusios dalies difrakcinis

intensyvumas yra daug didesnis uz jtemptos dalies (absoliutus intensyvumas skiriasi
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daugiau negu 10 karty). Tai reiskia jog beveik visas BST sluoksnis yra nurelaksaves.
Tuo tarpu, BST 215 bandinys pasiZzymi dviem sritimis, kuriose vyrauja skirtingi
jtempimai, tacCiau difrakcinis intensyvumas yra panaSus. Skirtingas jtempty ir
nurelaksavusiy BST subsluoksniy egzistavimas, esant skirtingiems bandinio storiams,
patvirtinamas atvaizdavus statinés specifinés varzos priklausomyb¢ nuo atvirkstinés

temperatiros (zitréti 20 paveikslélj).
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20 pav. BST plono sluoksnio statinés specifinés varzos priklausomybé nuo atvirkstinés

temperaturos.

Pateikti rezultatai reprezentuoja priklausomybes pagal Arrhenius désnj, todél
eksperimentiniai taSkai aproksimuoti naudojant 14 lygtj. Pastebéta, jog ploname
sluoksnyje, kurio storis 160 nm egzistuoja tik viena sritis, kurios aktyvacijos energija
lygi 0.079 eV. Tuo tarpu 215 nm storio plonas sluoksnis turi dvi iSreikStas sritis su
skirtingomis aktyvacijos energijomis: 0.056 eV vir§ ir 0.087 eV Zemiau 370 K
temperatiiros. Tai galima aiSkint netolyginiu sluoksnio jtempimu. Toliau pristatysiu
eksperimentinius rezultatus aiskinantj modelj.

Tarkime, jog matuojama sistema sudaryta 1§ apatinio ir virSutinio elektrody, bei
dviejy funkciniy sluoksniy (jtempto ir nurelaksavusio) taip kaip parodyta 21

paveiksléelyje.
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21 pav. a) Plono sluoksnio, sudaryto i$ dviejy subsluoksniy ir b) sistemos ekvivalentinés

grandinés, schemating iliustracija.

Kalbant apie 215 nm storio sluoksnj, abu subsluoksniai yra praktiskai vienodo storio, tuo
tarpu Kkitu atveju, vienas subsluoksnis (nurelaksaves) yra daug storesnis negu kitas. Pvz.,
pirmuoju atveju galima teigti jog d; =d, =100 nm, o antruoju atveju d, =10 nm ir
d, =150 nm. Tuomet galime perraSyti Arrhenius désnj kiekvienam funkciniam

sluoksniui:

i),

(),

dy

Rstrainea = P1 ° ?
27

d, (27)

Ryciaxea = P2 S

¢ia: S yra virSutinio elektrodo plotas.
Suminé bandinio varza lygi jtempto ir nurelaksavusio funkcinio subsluoksnio varzy
sumai:

R = Rstrainea + Rretaxea: (28)
Tokiu atveju, didesné funkcinio subsluoksnio varza labiau jtakos suming sistemos varza
ir eksperimentiSkai stebimos aktyvacijos energijos vert¢ bus nulemta dominuojancios
varzos aktyvacijos energijos. Plono sluoksnio, sudaryto i§ dviejy subsluoksniy, suminés
elektrinés varZzos priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros sChematiskai pavaizduota
22 paveikslélyje. Cia, vertikalios juodos briik§ninés linijos simbolizuoja matuojama
temperattros intervalg. Atitinkamai istisiné raudona ir juoda linijos vaizduoja suming
varza, esant 160 nm ir 215 nm sluoksnio storiui. Taigi, $i iliustracija parodo, jog tokia

pati varzos elgsena stebima abiem atvejais. Matome, kaip funkcinio sluoksnio storis yra
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160 nm, jtempto subsluoksnio varza dominuoja daug aukStesnése temperatiirose, negu

esant 215 nm funkcinio sluoksnio storiui.

log(R)

relaxed

AT | Tt

1
e exp

22 pav. Plono sluoksnio, sudaryto i§ dviejy subsluoksniy, suminés elektrinés varzos
priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros schemating iliustracija. Istisinés linijos

vaizduoja bandinio suming varza.

Apibendrinant, pateiktas modelis mums leidzia susieti aktyvacijos energijas su
sluoksnio jtempimais. Taip yra dél to jog, abu bandiniai buvo gaminami esant
vienodoms sglygoms, i$skyrus sluoksnio auginimo laika, kas leido kontroliuoti sluoksnio
storj. Todél galima tikétis jog bandiniai yra su tokiais paciais defektais.

Aktyvacijos energijos priklausomybé nuo jtempimy pateikta 1 lenteléje:

1 lentelé. BST sluoksnio aktyvacijos energijos priklausomybé nuo statmeno pavirSiui

jtempimo esant skirtingiems bandinio storiams.

Bandinio storis Jtempimas, % Aktyvacijos energija, meV
Itemptas Nurelaksaves [temptas Nurelaksaves
160 nm 1.38 0.33 - 79+0.8
215 nm 1.56 0.65 56+1.1 87+1.2
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Galime pastebéti, jog specifinés varzos aktyvacijos energija yra atvirkS¢iai proporcinga
sluoksnio jtempimui, jeigu priemaiSy koncentracija yra tokia pati. Kadangi tirti
sluoksniai yra epitaksiniai ir sluoksnio varza buvo matuotas statmenai bandinio pavirSiui,
tai reiSkia jog statmenas pavirSiui teigiamas jtempimas sumazina kriivininky aktyvacijos

energija, kas nulemia specifinés varzos aktyvacijos energijos sumazéjimg.

4.2.3. Santrauka

Pristatyti eksperimentiniai Bag;Sro3TiO; [/ LaggSrgo,MnOz; /I SrTiO; ir
Bay7SrosTiO3 / SrRuOs; // SrTiO; epitaksiniy sluoksniy rezultatai. Pirmiausiai buvo
pastebta, jog laidaus sluoksnio pasirinkimas stipriai jtakoja eksperimentiniy rezultaty
analizavimg. Todél, matuojamos sistemos kompleksinis impedansas yra stipriai jtakotas
laidaus sluoksnio (LSMO), kas nulemia impedanso dispersijos atsiradimg auksStuose
daZzniuose (nuo 100 kHz 1iki 1MHz), kuri negali biiti atmesta analizuojant
eksperimentinius rezultatus. Todél, heterostruktirose, kuriose LSMO sluoksnis yra
naudojamas kaip laidininkas, analizuojant eksperimentinius rezultatus reikia jdéti
papildomy pastangy. Tuo tarpu, heterostruktirose su SRO laidziu sluoksniu, nestebima
papildoma aukStadazné dispersija, kas lemia paprastesné eksperimentiniy rezultaty
analizavimo algoritma.

[rasytas elektrinis laukas ir laukas, atsiradgs dél vidiniy jtempimy, stipriai jtakoja
funkcinio BST sluoksnio savybes (dielektring skvarbg ir elektrinio atsako valdomumg
elektriniu lauku). Eksperimentiskai patvirtinta, jog fazinio virsmo temperatiira padidéja,
kai Bag7Sro3TiO3 / LaggSro,MnO; // SrTiO; ploname sluoksnyje stebimas neigiamas -
1.4 % ijtempimas. Remiantis impedansy analize galima daryti iSvada, jog Curie
temperatiira padidéja daugiau negu 300 K (T, = 620 K) ir sutampa su teoriniais
skaiCiavimais. Taip pat, parodziau jog jraSytas 88 kV/cm elektrinis laukas ir -1.4 %
jtempimy laukas atsiradgs dél gardeliy nesutapimo, nepablogina dielektrinés skvarbos
valdomumo elektriniu lauku (stebimas dielektrinés skvarbos sumazéjimas daugiau negu
50 % visose temperatiirose). Tuo tarpu, tiriant Bag;Sro3TiOs / SrRuOs; // SrTiO;
aukStuose dazniuose pastebéta dielektriné anomalija ties 400 K. Apibendrinant,
pastebéta, jog fazinio virsmo temperatirg galima kontroliuoti keifiant epitaksinio

sluoksnio jtempimus.
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Atlikus Bag;Sro3TiOs / SrRuO3; // SrTiO3 epitaksinio sluoksnio analize, buvo
pastebéta jog BST sluoksnis susideda 1§ dviejy subsluoksniy; vienas i§ jy yra pilnai
jtemptas, o kitas yra nurelaksaves. Sie subsluoksniai pasizymi skirtingomis specifinés
varzos aktyvacijos energijomis. Siekiant paaiSkinti eksperimentinius rezultatus, buvo
pasitlytas teorinis modelis, kuris veda j svarbig i§vadg — plonuose sluoksniuose stebimas
statmenas pavirSiui teigiamas jtempimas mazina kriivininky aktyvacijos energija.

Tiriant BST 70/30 epitaksinius sluoksnius pastebéta, jog dielektrinés skvarbos
kreivés plokstéja ir dielektrinés skvarbos vertés mazéja lyginant su tlrinémis
medziagomis. BST plono sluoksnio dielektrinés skvarbos elgseng galima aiskinti
dvejopai: Zemo daznio dielektriniai nuostoliai yra labai dideli, todé¢l jie ekranuoja
dielektrinj atsakg arba feroelektriniy savybiy silpn¢jimas atsiranda dél dydzio efekto.

Labiausiai tikétina jog miisy sluoksniuose matome $iy abiejy efekty superpozicija.

4.3. Plony sluoksniy ir Kkristaly matavimo rezultatai: $vino mangano
niobatas — §vino titanatas

0.71Pb(Mg1,3NDb,3)O03-0.29PbTiO; (sutrumpintai 0.71PMN-0.29PT)
monokristalai, orientuoti tokiomis kristalografinémis kryptimis: <001>, <011> ir <111>,
buvo gaminti ,,H.C. Materials Corporation* Junginése Amerikos Valstijose. I§ gauty
kristaliniy ploksteliy, kuriy matmenys yra 10 x 10 x 0.5 mm®, buvo i3pjauti vienodo
dydzio bandiniai, kurie atitiko 5 x 5 mm? matmenis. Sickiant uztikrinti gera elektrinj
laiduma, bandinius padengéme indzio alavo oksidu (ITO) ir sidabro pasta. Kristalinius
0.71PMN-0.29PT bandinius poliarizavome kambario temperatiiroje, prijungus elektrinj
laukg [001], [011] ir [111] atitinkamomis kryptimis. Poliarizavimo laukai sieké 2, 3.2 ir
1.6 kV/cm atitinkamai <001>, <011> ir <111> orientuotiems kristalams.

Epitaksinis plonas 0.67Pb(Mgy;3Nby/3)03-0.33PbTiO; ( sutrumpintai 0.67PMN-
0.33PT) sluoksnis gamintas pasitelkiant impulsinio lazerinio garinimo metodg ant
SrTiO3 (STO) kristalinio padéklo. SrRuO; (SRO) naudotas kaip apatinis ir virSutinis
elektrodas. Daugiau apie sluoksnio auginimo salygas galima suzinoti ¢ia: [29].

Kompleksinis impedansas ir dielektriné skvarba matuota nuo 20 Hz iki 1IMHz
dazniy ir nuo 300 K iki 500 K temperatiiry intervaluose Sildymo ir Saldymo cikluose,

naudojant HP4284 LCR matuoklj. 0.67PMN-0.33PT sluoksnio feroelektrinés histerezés
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kilpos ir dielektrinés skvarbos valdomumas elektriniu lauku buvo tirtas 300 — 450 K
temperatiiry intervale ir esant 1 kHz dazniui. Tuo tarpu, 0.71PMN-0.29PT Kristaluose
piroelektrinis atsakas buvo stebétas 220 K to 420 K temperatiiry intervale. Pastarieji

matavimai atlikti naudojant TF Analyser 2000 (aixACCT) matavimo jrangg.

4.3.1. 0.71Pb(Mg13Nb,3)O5-0.29PbTiO; monokristalo dielektriniai ir
piroelektriniai tyrimai
0.71Pb(Mg1,3Nby/3)03-0.29PbTiO; (sutrumpintai, 0.71PMN-0.29PT)
monokristalo, orientuoto tokiomis kristalografinémis kryptimis: <001>, <011> ir <111>,
dielektrinés skvarbos realios ir menamos dalies temperatirinés priklausomybeés

pavaizduotos 23, 24 ir 25 paveiksléliuose tiek Sildymo, tiek vésinimo cikluose.
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23 pav. 0.71PMN-0.29PT kristalo, orientuoto <111> kryptimi, dielektrinés skvarbos
realios ir menamos dalies priklausomybé nuo temperattiros matuojant Sildymo (taskai) ir

vésinimo cikluose (istisinés linijos), bei matuojant 20 Hz — 480 kHz dazniy intervale.

Kaip matome i§ 23 paveikslo, Sildymo cikle 0.71PMN-0.29PT <111> Kkryptimi
orientuotame monokristale stebimas dielektrinés skvarbos maksimumas ties T, = 410 K,
kas reiSkia jog stebime fazinj virsmg i§ tetragoninés j kubine struktirg (T-C). Antra
anomalija matoma ties T = 380 K temperatiira. Sig anomalija galima susieti su faziniu
virsmu 1§ romboedrinés ] tetragoning struktirg (R-T). Tuo tarpu vésinimo cikle stebima

tik viena dielektriné anomalija ties 410 K temperatiira. Fazinis virsmas i§ romboedrinés j
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kubing faze sukelty didelius struktiirinius pokyc€ius, kurie energetiSkai yra nenaudingi,
todél stebimas tarpinis fazinis virsmas Sildymo cikle.
<011> kryptimi orientuoto 0.71PMN-0.29PT monokristalo dielektrinés skvarbos

priklausomybé nuo temperatiros esant skirtingiems dazniams pavaizduota 24

paveikslélyje.
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24 pav. 0.71PMN-0.29PT kristalo, orientuoto <011> kryptimi, dielektrinés skvarbos
realios ir menamos dalies priklausomybé nuo temperatiiros matuojant Sildymo (taskai) ir

vésinimo cikluose (istisinés linijos), bei matuojant 20 Hz — 480 kHz daZniy intervale.

Sildymo cikle realiojoje dielektrinés skvarbos dalyje stebimas tik vienas platus
maksimumas ties Tc = 410 K temperatiira, kurj galima susieti su T-C faziniu virsmu, taip
pat kaip ir <011> kryptimi orientuoto kristalo. Siek tiek Zemiau Curie temperatiiros
matomas staigesnis dielektriniy nuostoliy padidéjimas ties 390 K temperatiira. Tai
galima susieti su R-T faziniu virsmu. Vésinimo cikle taip pat stebima tik viena

dielektrinés skvarbos anomalija.
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25 pav. 0.71PMN-0.29PT kristalo, orientuoto <001> kryptimi, dielektrinés skvarbos
realios ir menamos dalies priklausomybé nuo temperatiiros matuojant Sildymo (taskai) ir

vésinimo cikluose (istisinés linijos), bei matuojant 20 Hz — 480 kHz daZniy intervale.

0.71PMN-0.29PT monokristalo, orientuoto <001> kryptimi, dielektrinés skvarbos
realios ir menamos dalies temperatiirinés priklausomybés pavaizduotos 25 paveikslélyje.
Dielektrinés skvarbos elgsena yra tokia pati kaip ir <011>, bei <111> kryptimis
orientuoty kristaly tiek Sildymo, tiek vésinimo cikluose. Tac¢iau, Zemiau Curie taSko (T <
Tc) stebima ryski dielektrinés skvarbos dispersija, kurig galima susieti su domeny
sieneliy dinamika [30, zitréti 2 paveikslelj]. Misy atveju, aiSkiai matome jog domeny
sienelés duoda papildoma indélj i sumine dielektring skvarba, t.y. dielektrinés skvarbos
vert¢ maksimumo taske padidéja beveik du kartus.

0.71PMN-0.29PT monokristaly, orientuoty tokiomis kristalografinémis kryptimis:
<001>, <011> ir <111>, piroelektrinio koeficiento eksperimentiniai rezultatai pateikti

26 paveikslélyje.
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26 pav. 0.721PMN-0.29PT monokristalo orientuoto tokiomis kristalografinémis
kryptimis: <001>, <011> ir <111>, piroelektrinio koeficiento priklausomybé nuo

temperattros. IStisinés linijos vaizduoja eksperimentiniy tasky sujungima.

Kaip matome i§ 26 paveikslélio, piroelektrinis koeficientas praktiskai nepriklauso
nuo temperatiiros matuojant iki kambario temperatiiros (300 K). Toliau didinant
matavimo temperatirg, piroelektrinis koeficientas didéja ir pasiekiamas pirmasis
maksimumas ties 370 K, bei ties 400 K tempreratira, matuojant <111> ir <011>
Kryptimis orientuotus kristalus. Tuo tarpu <001> kryptimi orientuotame kristale stebimas
tik vienas piroeleketrinio koeficiento maksimumas ties 360 K. Palyginus gautas T, vertes
1§ temperatiirinés piroelektrinio koeficiento priklausomybes ir 1§ dielektriniy matavimy,

pastebéta, jog jos gerai tarpusavyje sutampa.

4.3.2. 0.67Pb(Mg13Nb,3)03-0.33PbTiO; plono sluoksnio kompleksinio
impedanso tyrimai

0.67Pb(Mg15Nb,3)O3 — 0.33PbTiO; (sutrumpintai, 0.67PMN-0.33PT) plono

sluoksnio specifinio impedanso realios ir menamos dalies priklausomybé nuo daznio

pateikta 27 paveikslélyje.
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27 pav. Specifinio impedanso realios ir menamos dalies priklausomybé nuo daznio.

Pastebéta, jog specifinés varZos menamoji dalis pasizymi tiesine priklausomybe
logaritminéje skaléje. Tiesés polinkis yra tarp —0.95 ir —0.99 verciy, kas apytiksliai lygu
—1. Remiantis $iuo rezultatu galima teigti, jog kompleksinés specifinés varzos menamoji
dalis susijusi su sistemos talpa.

Siekiant iSvengti SRO laidumo jtakos atlikome eksperimentiniy rezultaty
matemating korekcijg. 28 paveikslélyje pavaizduota kompleksinés dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo daZnio prie§ ir po matematinés korekcijos. Si matematiné korekcija
atlikta naudojantis lygtimi, kurios déka sumazinama SRO elektrodo specifinés varzos
jtaka j sistemos specifing varzg.

p&ﬁfpagjpm, (29)

Pcor = Pexp

¢ia: peor Ir pcor atitinka pakoreguota matuojamos varzos realig ir menama dalis, peyy i
Pexp Yra eksperimentinés realios ir menamos specifinés varzos dalies vertés ir pe-
auk$tadazné specifing varza, kuri misy atveju lygi pe, = 2Qm. Si vert¢ gauta

eksperimentiniu badu.
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28 pav. Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daznio pries (juodi

taskai) ir po (raudoni taskai) matematinés korekcijos.

Matematiné eksperimentiniy rezultaty korekcija buvo atlikta visame temperatiiry
intervale. 0.67PMN-0.33PT plono sluoksnio kompleksinés dielektrinés varzos vertés
buvo suskaiCiuotos i§ kompleksinés specifinés varzos ir gauti rezultatai pateikti 29
paveikslélyje. Dielektrinés skvarbos realioji dalis pasizymi dviem plafiomis ir
persiklojan¢iomis anomalijomis, kurios pasireisSkia ties T = 400 K ir T = 480 K
temperatiiromis. Stebimas anomalijas galbiit galima susieti su faziniais virsmais

atitinkamai i§ romboedrinés j tetragoning ir i$ tetragoninés j kubing fazg.
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29 pav. Koreguotos kompleksinés dielektrinés skvarbos temperattiriné priklausomybe.

Matuoto 0.67PMN-0.33PT plono sluoksnio dielektriné konstanta apytiksliai lygi 6000
ties 1 kHz dazniu, kas yra beveik penkis kartus maziau negu tiirinio 0.67PMN-0.33PT
atveju [31, 32]. Plonuose sluoksniuose stebimos dielektrinés skvarbos sumazéjimas ir
plokstéjimas gali biiti siejamas su dydzio efektu [27].

Dielektrinés skvarbos realiosios dalies valdomumas elektriniu lauku pateiktas 30
a) paveikslélyje, matuojant 300 — 450 K temperatiiry intervale. Kvadratéliai simbolizuoja
eksperimentinius taskus, o iStisinés linijos reiSkia aproksimacija naudojant Johnson

sarysiu (Ziureti 15 iSraiSka).
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30 pav. a) Dielektrinés skvarbos realios dalies valdomumas elektriniu lauku.
Kvadratéliai simbolizuoja eksperimentinius taSkus, o iStisinés linijos reiskia
aproksimacijg naudojant Johnson sarysiu (Zitiréti 15 1SraiSkg). b) ir ¢) atitinkamai
eksperimentiniy tasky aproksimacija naudojant Johnson sarysj, kai elektrinis laukas Kito

atitinkamai i$ teigiamo j neigiama ir atvirksciai.

Tuo tarpu 30 b) ir c) paveiksléliai vaizduoja atitinkamai eksperimentiniy tasky
aproksimacija naudojant Johnson sary$j, kai elektrinis laukas kito i$ teigiamo } neigiamag
ir atvirk$¢iai. Matome, jog dielektrinés skvarbos maksimumo pozicija priklauso nuo

prijungto elektrinio lauko krypties. Tai gali biiti susij¢ su kriivininky injekcija 1§ apatinio
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elektrodo. Taip pat pastebéta, jog dielektriné skvarba sumazéja visame matuojamame
temperatiiry intervale daugiau negu 70 % esant iSoriniam elektriniam laukui.
Dielektrinés konstantos verté beveik jsisotina, kai elektrinis laukas tampa lygus 100

kV/cm (5 V), todél tolimesnis dielektrinés konstantos mazéjimas yra menkai tikétinas.

6500 T T T T T T T T T T T T
m g B
[]
oo "

6000 - mo® ° o 4

s © .

(o]
5500 Q .

Q ]
5000 o) .
W ]
(o]
4500 . _
(o]
]
4000 g ® 40) esant 1 kHz dazniui T
) O ¢ esant 1.2 kHz dazniui -
3500 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
300 320 340 360 380 400 420 440 460
T (K)

31 pav. Temperatiiriné dielektrinés skvarbos priklausomybé, gauta naudojantis Johnson
aproksimacijg (juodi kvadratéliai) ir koreguotos dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo

temperattiros (raudoni kvadratéliai).

31 paveikslélyje pavaizduota dielektrinés skvarbos koreliacija. Cia lyginamos
dielektrinés skvarbos vertés gautos i§ valdomumo elektriniu lauku, kai elektrinis laukas
lygus 0 kV/cm ir 1§ perskaiciuotos dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés.
Dielektrinés skvarbos vertés skiriasi maziau negu 4 % beveik visame matuojamame
temperatiry intervale. Toki mazi dielektrinés skvarbos skirtumai patvirtina
eksperimentiniy rezultaty patikimumag, nes eksperimentai buvo atlikti su skirtinga

matavimo jranga.
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32 pav. a) 0.67PMN-0.33PT plono sluoksnio feroelektrinés histerezés kilpos esant
skirtingoms temperatiroms. b) Liekamosios teigiamos ir neigiamos poliarizacijos
(atitinkamai Pr+ ir Pr-), bei teigiamo ir neigiamo koercinio lauko (atitinkamai E+ ir E-)

priklausomybé nuo temperattros.

32 a) paveikslélis vaizduoja 0.67PMN-0.33PT plono sluoksnio poliarizacijos-
elektrinio lauko (P-E) kilpas, matuotas esant 1 kHz dazniui, kai prijungtas elektrinis
laukas sieké iki 150 kV/cm. Siame ploname sluoksnyje ryski histereziné priklausomybe,
kurioje likuting poliarizacija siekia 2P, ~ 10 uC/cm? ir koercinis laukas lygus 2E; ~ 12

kV/cm temperatiiry intervale nuo 300 K iki 380 K (zitiréti 32 b) paveikslélj).
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4.4.3. Santrauka

Pristatyti eksperimentiniai 0.71Pb(Mgy3Nb,3)05-0.29PbTiO; monokristalo ir
0.67Pb(Mg13Nb,3)O; — 0.33PbTiO; epitaksinio plono sluoksnio rezultatai. Atliekant
dielektrinius 0.71PMN-0.21PT kristalo matavimus pastebéta, jog Sildymo cikluose
egzistuoja du faziniai firsmai, t.y. stebima tarpiné fazé, nes tiesioginis virsmas i$
romboedrinés fazés | kubing faze pareikalauty dideliy strukttriniy pokyciy, Kurie
energetiSkai néra naudingi. Kita vertus, matuojant vésinimo cikle stebimas tik vienas
fazinis virsmas, t.y. tarpiné fazé néra pastebéta. Taip pat pastebétas papildomas domeny
sieneliy indélis j sumine diclektring skvarbg. Dielektrinés skvarbos maksimali verté
padidéjo beveik du kartus matuojant <001> kryptimi orientuota 0.71PMN-0.29PT
monokristalg. Piroelektrinio atsako dvi maksimalios vertés stebimos tik <111> ir <011>
orientuotuose kristaluose, nes tetragonin¢je fazéje poliarizacijos komponenté yra
statmena bandinio pavirSiui. Tuo tarpu <001> orientuotame kristale pasireiskia tik vienas
piroelektrinio atsako maksimumas, nes S§iuo atveju dominuojanti poliarizacijos
komponenté yra lygiagreti bandinio pavirSiui.

Atliekant 0.67Pb(Mg.3Nb,3)O; — 0.33PbTiO3 epitaksinio plono sluoksnio
impedanso tyrimus pastebéta, jog menamoji specifinés varzos dalis pasizymi tiesine
priklausomybe. Taip pat pastebéta, jog specifinio impedanso eksperimentiniai rezultatai
yra stipriai jtakojami SRO elektrodo varzos. Tiriant 0.67PMN-0.33PT epitaksinius
sluoksnius pastebéta, jog dielektrinés skvarbos kreivés plokstéja ir dielektrinés skvarbos
vertés sumazéja beveik penkis kartus lyginant su tiirinémis medZziagomis. Tokia
dielektrinés skvarbos elgsena galbiit susijusi su feroelektriniy savybiy silpn¢jimu dél
dydzio efekto taip pat kaip ir BST plono sluoksnio atveju. Pastebéta jog 0.67PMN-
0.33PT epitaksinis sluoksnis yra gerai valdoma medziaga: dielektrinis stipris visose
temperatirose sumaz¢ja daugiau negu 70 % esant prijungtai iSorinei jtampai. Dielektriné
konstanta  jsisotina esant 100 kV/cn elektriniam laukui ir tolimesnis dielektrinés
konstantos maz¢jimas yra menkai tikétinas. Be to, epitaksinis 0.67PMN-0.33PT plonas
sluoksnis yra geriau elektriskai valdoma medziaga lyginant su epitaksiniu Bag 7Sro3Ti0;3
| LaggSrg,MnOs3 /I SrTiO; sluoksniu, nes dielektrinés skvarbos valdomumas elektriniu
lauku yra stipresnis apie 1.4 karto, bei reikalinga mazesné jtampa, norint stebéti

dielektrinés konstantos jsisotinima.
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5. ISvados

Si disertacija apraSo epitaksiniy sluoksniy ir monokristaly eksperimentinius
tyrimus. Galima padaryti $ias iSvadas:

1. Fizikiniu pozitriu plony dielektriniy sluoksniy modelis, kuriame rySkus apatinio
elektrodo varzos pasiskirstymas, teisingai apraSo eksperimentinius rezultatus,
skirtingai negu ekvivalentiniy grandiniy modelis.

2. Gardelés jtempimai jtakoja feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg ir krivio
nese¢jy aktyvacijos energija: padid¢ja fazinio virsmo temperatiira, o aktyvacijos
energija sumazgja, did¢jant gardelés jtempimams.

3. BST 70/30 ir 0.67PMN-0.33PT epitaksiniy plony sluoksniy dielektrinés skvarbos
vertés yra stipriai sumazéjusios lyginant su jy vertémis turinése medziagose:
dielektrinés skvarbos kreivés plokstéja — nestebima rySki ir charakteringa
dielektrinés skvarbos anomalija.

4. Epitaksiniuose plonuose sluoksniuose stebimas jrasytas elektrinis laukas ir laukas,
atsirades dél vidiniy jtempimy, nepablogina dielektrinés skvarbos valdomumo
elektriniu lauku — visose temperattirose dielektrinés skvarbos vertés BST 70/30 ir
0.67PMN-0.33PT plonuose sluoksniuose atitinkamai sumazéja daugiau negu 50
% ir 70 %.
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