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1. Jvadas

Defektai kietuosiuose kiinuose gali turéti didele jtaka medziagy elektrinéms,
mechaninéms bei kitoms fizikinéms savybéms. Fizikiniy savybiy kontrolé defektais
suteikia galimybe¢ gaminti jvairius daugiafunkcius jrenginius, be kuriy nejsivaizduojamos
Siuolaikinés technologijos. Vienas ryskiausiy pavyzdziy yra nenustojanti augti
puslaidininkinés elektronikos pramoné. PriemaiSos vaidina svarby vaidmenj ir kitose
medZiagose.

Perovskito struktiiros oksidai yra svarbiis bei patrauklis savo fizikinémis
savybémis. Deguonies oktaedry sistemos lankstumas suteikia daug galimybiy Keisti jy
funkcines savybes. Defekty chemija atveria galimybes jvairiy fizikiniy reiskiniy:
feroelektriniy, pjezoelektriniy, feroelastiniy ir kt. platesniam taikymui. Maza to, biina
atvejy, kai koegzistuoja ir keletas feroiniy tvarky, suteikianciy galimybes realizuoti
didelés talpos atminties elementus.

Sio tipo oksidus pradéta intensyviau tyrinéti po feroelektrinio reikinio atradimo
bario titanate (t. y. pirmasis neorganinis feroelektrikas)'. Geros pjezoelektrinés savybés
tapo svarbiausia priezastimi, paskatinusia plétoti tyrimus. Greitai buvo jrodyta, jog
puikios pjezoelektrinés savybés yra dél didelés savaiminés poliarizacijos (kitaip tariant
dél feroelektrinio reiskinio)**. Palaipsniui buvo susintetinti kiti perovskitiniai oksidai,
pasizymintys feroelektriniu reiskiniu.

Tolesniais tyrimais koncentruotasi j medziagas, aktualias pjezoelektriniams
taikymams. Siam tikslui pasitelkta galimybé j deguonies oktaedra jterpti skirtingus
jonus. I$ klasikiniy feroelektriky (BaTiOs;, PbTiOs, SrTiO3) kartu su kitomis oksidy
sistemomis (pvz., PbZrO3) buvo sintetinami kietieji tirpalai. Tokios sistemos yra itin
perspektyvios, nes jy koncentracija (0 kartu ir tam tikras fizikines savybes) galima keisti
tolygiai. Viena i$ tokiy medziagy, paskatinusi pjezoelektriky taikymy augimg yra $vino
cirkonatas-svino titanatas (PZT), kuris yra vienas geriausiy pjezoelektriky. Be to, tokiy
kompleksiniy perovskity fazinés diagramos pasizymi jdomiomis faziy sandiromis.

Perovskito oksiduose, turinciuose cheming netvarka, buvo atrasti naujo tipo
feroikai, kurie placiau Zinomi feroelektriniy relaksoriy vardu (trumpiau, relaksoriy).
Pastaryjy savybes imta stebéti iSskirtinai netvarkiuose perovskituose. [vairios istorinés

aplinkybés nuléme jy priskyrima prie ,,purvinyy® poslinkio tipo feroelektriky. Reikia
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pabrézti, kad tolimoji tvarka juose yra susilpninta vidiniy atsitiktiniy lauky. Kravio /
cheminés netvarkos suformuojami laukai priskiriami prie kertiniy fizikiniy reiskiniy,
daranéiy tiesiogine jtaka feroelektriniy relaksoriy fizikinéms savybéms®.

Svino pagrindu pagaminti kompleksiniai perovskito oksidai vis dar islicka
nepralenkti dél savo iSskirtiniy pjezoelektriniy savybiy. Probleminis iSlieka poreikis
surasti ekologiSkas besvines medziagas. Pastaruoju metu siekiama sintetinti besvines
(arba mazai S$vino turinéias) pjezo-keramikas, galin¢ias nukonkuruoti S$vininius
perovskitus rinkoje. BeSvinéms feroelektrinéms keramikoms skirty tyrimy skaicius
pastaraisiais metais sparciai augo. Tokj sparty mokslinj progresg léme galimybé sintetinti
dvinarius ar trinarius be§vinius kietuosius tirpalus”.

Sioje disertacijoje nagrinéjamos kelios kompleksinés perovskity oksidy sistemos,
turinCios krivio netvarka perovskito gardelés A arba B-srityse. Darbe atlikti
eksperimentiniai gardelés dinamikos, feroelektriniy / pjezoelektriniy / piroelektriniy
savybiy tyrimai. Skirtingy eksperimentiniy metodiky sinergija leidzia atskleisti fizikinius
reiskinius, vykstancius tiek makroskopiniame, tiek mikroskopiniame lygmenyje. Visi Sie
eksperimentai suteikia svarbios informacijos apie medziagy fizikines konstantas, kurios

yra biitinos norint jvertinti medziagy taikymo galimybes.



1.1 Tikslai ir uzdaviniai

Pagrindinis Sios disertacijos tikslas yra istirti makroskopines netvarkiy perovskito
oksidy anomalijas, susijusias su faziniais virsmais, pladiajuostés dielektrinés
spektroskopijos metodais. Susieti $ias makroskopines savybes su pjezo-jégos atsako
mikroskopijos rezultatais. ISnagrinéti keletg iki Siol netyrinéty perovskito oksido Seimuy,
turinCiy kriivio netvarka skirtingose gardelés mazguose.

Sie uzdaviniai buvo iskelti, norint jgyvendinti uzsibréztus tikslus:

. IStirti natrio bismuto titanato kristaly dielektrines savybes plaiame dazniy ir
temperatiry intervale;

e istirti Mn ir Cr jony jtaka natrio bismuto titanato kristaly dielektrinéms ir elektrinio
laidZio temperatiirinéms priklausomybéms;

. iStirti natrio bismuto titanato kietojo tirpalo dielektrines savybes mikrobangy
dazniy intervale. Nustatyti fonony ir relaksacinés mody jtaka dielektrinéms
savybems;

e istirti PMN-17PT monokristalo feroelektring tvarka;

° istirti gardelés dinamika (0.4-y)NagsBigsTi0O3-0.6SrTiOs-yPbTiO3 kietuosiuose
tirpaluose;

° IStirti clektromechanines (0.4-y)NagsBig5T103-0.6SrTiO5-yPbTiO; ir
0.4Nay sBig 5 Ti03-(0.6-x)SrTiO3-xPbTiO; kietyjy tirpaly savybes;

e istirti lokaligja poliarizacija ir pjezoelektrinj atsaka (0.4-y)NagsBigsTiOz-
0.6SrTiO3-yPbTiO; kietuosiuose tirpaluose;

. palyginti  (0.4-y)NagsBig5Ti03-0.6SrTiO5-yPbTiO;  kietuosius  tirpalus  su

klasikiniais relaksoriy-PbTiOj3 Kietaisiais tirpalais.

1.2 Ginamieji teiginiai

e  Natrio bismuto titanato dielektrinés savybés yra nulemtos anharmonisko bismuto
jony judéjimo tarp skirtingy padédiy gardeléje. Sis netvarkus perovskitas negali

biiti klasifikuojamas kaip feroelektrinis relaksorius.
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e  PMN-17PT kristaly gardelés dinamika turi tvarkos-netvarkos faziniams virsmams
bidingy bruozy.

e Svino titanatas sustiprina feroelektrines savybes NBT-ST-PT kietuosiuose
tirpaluose. Dielektrinés anomalijos yra susijusios su relaksacine moda, o

elektromechaninés savybés nepriklauso nuo A-srities jono.

1.3 Naujumas ir aktualumas

Disertacijoje tyrinéjami trijy skirtingy Seimy netvarkiis perovskito oksidai. Pirmoji
sistema yra A-srities kriivio netvarkg turintys natrio bismuto titanato (NagsBipsTiO3 -
NBT) kristalai / kietieji tirpalai. NBT yra bene populiariausias besvinis pjezoelektrikas.
Biitent NBT pagrindu susintetinty beSviniy feroelektriky pjezo-koeficienty vertés yra
vienos i§ didziausiy®®. Siame darbe nuodugniai buvo tiriamos dielektrinés savybés
mikrobangés dielektrinés spektroskopijos metodais tiek kristaluose, tiek keramikose.
Eksperimentai aprép¢ itin platy temperatiiry intervalg (300-800 K) ir daZzniy intervala.

Sie eksperimentai vienareik§miskai leidzia atsakyti j klausima, ar natrio bismuto
titanatas pasizymi relaksoriams biidingomis savybémis. Atskleista, kad nepaisant keleto
panasumy j relaksorius, NBT negali biiti laikomas kanoniniu relaksoriumi. Sig medziaga
reikeéty klasifikuoti kaip feroelektrika.

Dielektrinés anomalijos ir feroelektriné tvarka buvo tiriama 0.83PbMg;,3Nby;303-
0.17PbTiO3 (PMN-17PT) kristaluose. Pirmakart nuodugniai buvo istirtos dielektrinés,
feroelektrinés ir pjezoelektrinés §io kristalo savybés. Sioje kompozicijoje iki §iol nebuvo
vienareikSmiskai atsakyta, ar kristale vyksta savaiminis fazinis virsmas i§ kubinés i
romboedring faze. Itin svarbus yra sarySis tarp strukttrinio virsmo ir jo feroelektriniy
savybiy. Disertacijoje atsakoma ] $j klausimg pasiremiant makroskopiniy savybiy
tyrimais.

Pagrinding darbo dalj sudaro trinariy (0.4-y)NagsBigsTiO3-0.6SrTiO3-yPbTiO; ir
0.4NagsBigsTiO5-(0.6-X)SrTiO3-xPbTiO;  kietyjy tirpaly tyrimai. Eksperimenty
pagrindinis tikslas — issiaiskinti kriivio netvarkos perovskito A mazge jtaka faziniams
virsmams bei makroskopinéms savybéms. | Sias sistemas galima zvelgti kaip |

relaksoriy, sumaisyta su klasikiniu feroelektriku $vino titanatu (PbTiOj3) (analogija su



PMN-XPT sistema, kurioje kriivio netvarka yra B-srityje). 0.4NagsBigsTiO3-0.6SrTiO3
yra pradiné kompozicija, pasizyminti relaksoriaus savybémis. Siame kietajame tirpale
viena is nariy galima pakeisti $vino titanatu. Pirmgkart buvo atlikti §iy trinariy perovskity
su A-srities kriivio netvarka gardelés dinamikos tyrimai. Be to, buvo istirta skirtingy
kompozicijy pjezoelektrinis reiskinys bei galimas skirtingy jony indélis |
elektromechanines savybes.

Lokallis pjezoelektriniai tyrimai pirmakart buvo atlikti Sioms relaksoriaus-§vino
titanato sistemoms. Sie tyrimai leido identifikuoti skirtingas domenines struktiras,
priklausanc¢ias nuo to, kuriame mazge yra kriivio netvarka. Keramikose buvo pastebéta,
jog domeniné struktiira priklauso nuo morfologijos. Sie lokaldis tyrimai buvo susieti su

makroskopiniu polarizacijos / elektromechaniniu atsaku.

1.4 Autoriaus indélis

Sios disertacijos autorius atliko natrio bismuto titanato kristaly bei keramiky
mikrobangés dielektrinés spektroskopijos eksperimentus bei gauty duomeny analizg.
Publikacijos paruostos bendradarbiaujant su prof. Jan Petzelt (Cekijos moksly
akademija, Cekija) ir prof. Jan Suchanicz (Krokuvos pedagoginis universitetas, Lenkija).
Nuodugniai istirti dielektriniai, feroelektriniai ir elektromechaniniai PMN-17PT kristaly
parametrai. Savarankiskai paruostos publikacijos (iSskyrus Raman’o ir Brillouin’o
sklaidos eksperimentus, kurie disertacijoje nepateikiami). Viena i§ publikacijy paskelbta
kartu su Dz. Jablonsko (Vilniaus universitetas, Lietuva) netiesiniais dielektrinés skvarbos
tyrimais.

Atlikti analogiski (0.4-y)NagsBigsTi03-0.6SrTiO3-yPbTiOs ir 0.4NagsBigsTiO3-
(0.6-x)SrTiO3-xPbTiO3 kietyjy tirpaly tyrimai bei jy analizé ir publikavimas (i§skyrus
struktlirinius rezultatus, pateiktus prieduose). Dielektriniai ir Raman’o spektrai buvo
paskelbti ir magistro baigiamajame darbe (Svirskas, S. ,, Trinariai perovskitai su A-srities
kompozicine netvarka: dielektriné ir Ramano spektroskopijos®, Vilnius, 2014), taciau jie
yra neatsiejami nuo bendro sistemos fizikiniy savybiy interpretavimo bei reikalingi
norint pateikti vienareikSmes iSvadas. Visi doktorantliros metais gauti rezultatai tik

papildo ir labiau pagrindzia dielektriniy spektry analiz¢. Dalis FTIR ir Raman’o spektry
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buvo tirti Cekijos moksly akademijos Fizikos institute. Tyrimams vadovavo dr. Stanislav
Kamba.

Pjezo-jégos atsako mikroskopijai buvo skirta moksliné stazuoté Duisburg’o-
Essen’o universitete (bendra trukmé — trys savaités). Eksperimenty eigai ir rezultaty

analizei vadovavo dr. Vladimir Shvartsman.
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2. Disertacijos santrauka

2.1 Tirtosios medZiagos

Disertacijoje buvo tirti netvarkis oksidai, turintys perovskito struktiirg. Perovskito
oksidy bendroji chemin¢ formul¢ yra ABO;. Bendras A ir B jony valentingumas
tokiuose perovskituose turi biiti 6+. Siame darbe buvo koncentruotasi j perovskitus,
kuriy A srities valentingumas yra 2+, o B srities — 4+.

Tipiné kubiné perovskito (erdviné grup¢é Pm3m) struktira pavaizduota 2.1.1
paveiksle. 6 deguonies jonai sudaro oktaedrg. B srities jonas uzima pozicijg oktaedro
centre, 0 A srities — uzima pozicija tarp oktaedry (arba uzima kubo kampus, zr. 2.1.1
paveikslo (b) dalj).

2.1.1 paveikslas. Perovskito struktiira. Paveikslo originalas perspausdintas i§ J. Sunarso et al.'’ su

leidyklos leidimu.

Tiek A, tiek B srityse perovskito gardeléje galima jterpti keleta skirtingy jony. Siy
jony kriiviai gali biiti vienodi, tokiu atveju skiriasi tik jy joniniai radiusai. Siuo atveju
galima sukurti vidinius mechaninius jtempimus, nuo kuriy priklauso fizikinés perovskity
savybes. Galimas ir skirtingo kriivio jony buvimas tame paciame mazge. Tokiu atveju
skirtingy jony koncentracija gardelés mazge turi biiti tokia, kad bty iSlaikomas vidutinis
4+ valentingumas (jeigu skirtingi jonai uzima A-sritj, tai vidutinis valentingumas turi
biiti 2+). Vienas i§ populiariausiy perovskito oksidy, turin¢iy kravio netvarka B srityje
yra PbMgy3Nb,303. Siuo atveju niobio jono valentingumas yra 5+, o magnio — 2+.
Norint i$laikyti kriivio neutralumg niobio ir magnio jony santykis B srityje turi buti 2:1.

12



Kitas svarbus perovskitas yra NagsBigsTiOs, turintis kriivio netvarka A srityje. Siuo
atveju natrio valentingumas yra 1+, o bismuto — 3+. Kriivio neutralumas islaikomas kai
natrio ir bismuto santykis yra 1:1.

Disertacijoje tirtyjy perovskity sarasas pateikiamas 2.1.1 lentel¢je. Sioje lenteléje
pateikta bandinio morfologija, pagaminimo metodai. Taip pat pateikiama informacija,
kokio metalo pastos buvo naudojamos elektrodams (elektriniams tyrimams).
Paskutiniame lentelés stulpelyje pateikta kristaly orientacija kubingje koordinaciy
sistemoje.

2.1.1 lentelé. Informacija apie tirtuosius bandinius.

Sample Sample form Preparation Electrode Firing T Orientation
method
NagsBigsTiO; Single crystal | Czochralski Ag 750 K (001),
NagsBigsTiO; Ceramics Solid state Au N/A
reaction
NagsBigsTiO3:Mn | Single crystal | Czochralski Ag 750 K (001),
NagsBigsTiO5:Cr | Single crystal | Czochralski Ag 750 K (001),
PMN-17PT Single crystal | Modified Ag 750 K (001),
Bridgeman
(0.4-y)NBT-0.6ST- | Ceramics Solid state Ag/Au 750 K N/A
yPT reaction
0.4NBT-(0.6-x)ST- | Ceramics Solid state Ag/Au 750 K N/A
XPT reaction

2.2 Disertacijos struktiira

Disertacija  suskirstyta | penkis skyrius: jvadas, literatiros apzvalga,
eksperimentiniai metodai, eksperimenty rezultatai ir iSvados. Disertacijos apimtis 157
puslapiai. Pagrindinis tekstas papildytas vaizdine medziaga (59 paveikslais, 3
lentelémis), bibliografinémis iSnasomis (viso 208) bei 2 priedais.

Jvadiniame skyriuje aptartos pagrindinés disertacijos gairés platesniame
moksliniame kontekste, trumpai apzvelgta disertacijai aktualiy tyrimy raida bei
svarbiausi aspektai. Siame skyriuje pateikiami ginamieji teiginiai, darbo naujumas ir
aktualumas bei autoriaus indélis j atliktus darbus (visa $ig informacija galima rasti ir

santraukos jvadiniame skyriuje). Publikacijy ir konferencijy sarasas pateikiamas 1.4—
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1.6 poskyriuose. Disertacijos tema paruosty publikacijy sarasg galima rasti ir santraukos
pabaigoje.

Antrajame skyriuje pateikiama literatiros apzvalga. Joje apzvelgiamos pagrindinés
sgvokos bei disertacijos tyrimams svarbis fizikiniai reiSkiniai. Apzvelgiami teoriniai ir
eksperimentiniai kity mokslininky rezultatai, susije su relaksoriais ir jiems giminingomis
medziagomis. Poskyris apie feroelektrinius relaksorius nagrinéjamas placiausiai, nes
relaksoriai yra vienas 1§ svarbiausiy tyrimo objekty disertacijoje.

TreCiasis skyrius skirtas detaliam eksperimentiniy metodiky aprasui. Jame
supazindinama su visomis naudotomis metodikomis bei jy teoriniais pagrindais. Dar
pateikiami ir pagrindiniai eksperimentiniy rezultaty nagrinéjimo ir apdorojimo aspektai.
Kiekvienai eksperimentinei metodikai skirtas atskiras poskyris (dielektrinei
spektroskopijai, fonony spektroskopijai, feroelektriniy / pjezoelektriniy tyrimy
metodikai, pjezo-atsako jégos mikroskopijai).

Ketvirtasis skyrius yra skirtas eksperimentiniy rezultaty apra$ymui. Sis skyrius
suskirstytas 1 tris pagrindinius poskyrius: 1) natrio bismuto titanato dielektriné
spektroskopija; 2) relaksoriaus-§vino titanato kietyjy tirpaly tyrimai. Pastarasis poskyris
iSskaidytas j dvi dalis. Vienoje jy apraSomi PMN-17PT kristalo, kuriame kriivio netvarka
yra perovskito B-srityje, rezultatai. Kitame démesys sutelktas j trinarius kietuosius
tirpalus, kuriuose kriivio netvarka yra perovskito A-srityje. Siame skyriuje pateikti
placiajuostes dielektrinés spektroskopijos, elektromechaniniy savybiy ir lokalaus pjezo
atsako rezultatai. Kiekvieno poskyrio pabaigoje pateikiamas apibendrinimas.

Penktajame skyriuje pateikiamos kelios bendros i§vados, kurias galima padaryti i$
atlikty tyrimy, o SeStajame — bibliografijos sarasas.

Disertacijoje yra du priedai. Viename i$ jy pateiktas 2-os riiSies tvarkos-netvarkos
fazinio virsmo modeliavimas. Sis priedas parodo, jog charakteringas minimumas
temperatiirinése dielektrinés skvarbos priklausomybése gali buti nestebimas, kai
dielektrinés relaksacijos plotis yra didesnis nei Debye’aus tipo relaksacijos atveju. Taip
pat pateikiamas PMN-17PT kristalo elektromechaniniy konstanty temperatiirinés
priklausomybés.

Antrajame priede yra pateikti jrodymai, jog tirtos 0.LNBT-0.6ST-0.3PT keramikos
yra homogeniskos. XRD tyrimai jrodo, jog eksperimento tikslumo ribose antriniy faziy

nepastebéta. EDS ir TOF-SIMS eksperimentai rodo, jog keramikose visi elementai
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pasiskirste homogeniskai, o nuokrypiai nuo stechiometrijos uzima mazg dalj tario ir tik
tam tikro dydZio griiduose. Makroskopinéms savybéms tokie nehomogeniSkumai neturi
jtakos. NBT-ST-PT keramiky morfologija ir struktiiriniai aspektai nepriklauso nuo §vino

koncentracijos, panasios i§vados galioja ir kitoms koncentracijoms.

2.3 Eksperimentinés metodikos

Eksperimentiniy metodiky visuma, leidzianti istirti dielektriniy medziagy atsaka |
skirtingo daznio elektrinj laukg vadinama placiajuoste dielektrine spektroskopija.
Skirtingos eksperimentinés metodikos leidZia nagrinéti dielektrinius spektrus nuo keletos
milihercy iki Simty terahercy. Daznai $iai eksperimenty visumai priskiriama ir Fourier
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR). FTIR eksperimentai
ljgalina tirti poliniy fonony ind¢l; 1 dielektring skvarba. Dielektrinés spektroskopijos
eksperimentais stebimi procesai, vykstantys Brillouin’o zonos centre (I'-taske).

Zemy dazniy eksperimento metu tiriamasis bandinys yra talpinamas j ploks¢iajj
kondensatoriy. Tokio kondensatoriaus talpa ir nuostoliy kampo tangentas (tan &)
matuojamas jprastais LCR matuokliais. Siame darbe buvo naudojamas HP-4824A LCR
matuoklis. Norint patikimai istirti medziagas zemuose dazniuose (< 100 Hz), reikalingas
papildomas srovés stiprintuvas. Siems eksperimentams buvo naudojamas SOLARTON
1296 funkcinis generatorius su SOLARTRON 1250 dielektriniu priedéliu (t. y. itin
tiksliu srovés stiprintuvu).

Aukstesniuose nei 1 MHz daZniuose jprastas talpos matavimo metodas yra
nepatikimas dél sistemos induktyvinio impedanso. 1 MHz—1 GHz dazniy intervale
pasitelkiami tyrimo biidai, kai tiriamuoju bandiniu apkraunama bendraa$¢ linija.
Vektoriniais grandiniy analizatoriais matuojamas kompleksinis atspindZio arba
pralaidumo koeficientas. IS Siy koeficienty galima nustatyti medziagos dielektrines
savybes. Didéjant dazniui, lauko pasiskirstymas bandinyje tampa nehomogeniskas, todél
ilgyjy rysio linijy teorija nebegalioja. Sia problema galima iStaisyti pasitelkus
sudétingesnius elektromagnetinio lauko sklidimo modelius bendraaséje linijoje™ ™.

Atspindzio koeficiento matavimams buvo naudojamas Agilent 8714ET, o pralaidumo

koeficiento — Agilent E5071C grandiniy analizatorius.

15



8-50 GHz daZniy intervale eksperimentai buvo atlickami trijuose skirtinguose
bangolaidiniuose traktuose. Eksperimenty metu buvo matuojami skaliariniai atspindzio ir
pralaidumo koeficientai EImika R2400 skaliariniu grandiniy analizatoriumi. Dielektrinis
strypelis, kurio 1lgis turi buti ne maZesnis nei trumpoji bangolaidzio sienelé, talpinamas
jai lygiagre€iai. Bandinys turi biiti patalpintas ten, kur yra elektrinio lauko maksimumas,
0 magnetinio — minimumas. Kadangi bangolaidinio trakto geometriniai parametrai
parinkti taip, jog juo sklisty tik pagrindiné H;q moda, tai elektrinio lauko vektorius yra
statmenas ilgajai bangolaidZio sienelei, o jo maksimumas nuo trumposios bangolaidzio
sienelés nutoles per puse ilgosios sienelés ilgio. Skirtingi bangolaidiniai traktai
naudojami tam, jog biity Zadinamos tik pagrindinés bangolaidZzio modos. Dielektriné
skvarba skai¢iuojama sprendZziant netiesing lygciy sistema skaitmeniniais metodais™*,

Laiko srities terahercy spektroskopijos eksperimento metu tiriamas pikosekundinio
impulso sklidimas bandiniu. Siuo eksperimentu galima tirti medziagy atsaka 100 GHz—-1
THz dazniy intervale.

Lazerio impulsy pagalba puslaidininkio ploksteléje greitinami kravininkai. Sie
kriivininkai, judedami su pagrei¢iu, generuoja pikosekundinj impulsa laiko srityje. Sis
impulsas sklinda tiriamuoju bandiniu. Atlikus detektuoto impulso Fourier transformacija
gaunamos kompleksinio pralaidumo koeficiento dazninés priklausomybés, i§ kuriy
galima suskaiciuoti kompleksinj ltzio rodikli ir kompleksine dielektring skvarba.
Eksperimentai buvo atliekami savadarbiu THz spektrometru, kurio veikimas aprasSytas P.
Kuzel’o ir J. Petzelt’o™.

Infraraudonyjy spinduliy spektrometras pagristas Michelson’0 interferometru.
Saltinio infraraudonoji spinduliuoté padalinama j du $viesos pluostus. Vieno i§ spinduliy
kelias yra pastovus, o kito — reguliuojamas mechaniskai keiciant vieno i§ veidrodziy
padétj (i§ principo kei¢iamas vélinimas tarp §iy spinduliy). Sie spinduliai, nuéje skirtinga
kelia, uzregistruojami detektoriuje (FIR dazniy ruoze — piroelektrinis TGS jutiklis).
Detektoriuje gaunama $iy spinduliy (auto)koreliacijos funkcija (interferograma). Atlikus
autokoreliacijos funkcijos Fourier transformacija, gaunamas galios spektras. Bandinio
atsako galios spektro santykis su prietaiso aparatine funkcija yra lygus atspindzio /
pralaidumo modulio spektrui. FTIR spektrometru stebimas poliniy fonony atsakas.
Disertacijoje eksperimentai buvo atliekami su Bruker IFS 113v ir Bruker Vertex v80

spektrometrais. Tyrimai buvo atlikti 30-3000 cm™ bangy skai¢iy intervale.
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Raman’o spektroskopija yra neelastinés Sviesos sklaidos eksperimentas. Tai reiskia,
jog bandinio iSsklaidyta lazerio Sviesa keicia savo daznj (energija). Eksperimentai atlikti
Renishaw Micro-Raman RM1000 spektrometru, veikianciu atgalinés sklaidos rezimu.
Bandinys yra zadinamas argono lazeriu, kurio spinduliuotés bangos ilgis yra 514 nm.
Spinduliuoté yra fokusuojama j bandinio tiirj optiniu mikroskopu. ISsklaidytas spindulys
turi keleta komponenciu. Procesai, susij¢ su Rayleigh’aus sklaida yra intensyvesni uz
Raman’o sklaidos procesus. Rayleigh’aus spinduliuoté nufiltruojama optiniais filtrais.
Difrakciné gardelé fokusuoja skirtingo bangos ilgio iSsklaidyta Sviesg | detektoriy (CCD
kamerg). Spektrometru galima uzregistruoti 30-3000 cm™ daZnio signalus. Raman’o
eksperimentuose sgveika vyksta Brillouin’o zonos centre, taCiau atrankos taisyklés yra
kitos nei FTIR eksperimentuose, todél §ios dvi metodikos papildo viena kita.

Feroelektrinés, pjezoelektrinés ir piroelektrinés savybés buvo tyrinéjamos
komerciniu moduliniu AixaCCT TF2000 analizatoriumi. Si moduliné sistema turi 4 kV
nuolatinés jtampos Saltinj. Tiriami bandiniai yra paveikiami iSorine jtampa, 0 matuojama
jais tekanti srové. Sis metodas leidzia nustatyti poliarizacijos priklausomybes nuo
1Sorinio elektrinio lauko. Tuo pac¢iu metu vieno spindulio lazeriniu interferometru galima
tirti elektromechaninj poslinkj. Piroelektriné srové matuojama Sildant bandinj pastoviu

greiciu (atskiras eksperimentas).

reference

in-plane

out-of-plane

ferroelectric
bottom electr.

2.3.1 paveikslas. Pjezo-jégos mikroskopo principiné schema. Paveikslas perspausdintas i§ Kholkin

|15

et al.” su leidyklos leidimu.
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Lokalus pjezo-atsakas buvo matuojamas modifikuotu atominés jégos mikroskopu.
Pjezo-atsako mikroskopas yra kontaktinis metodas, pagrjstas zondo (adatélés) saveika su
bandiniu. Jtampa prijungiama tarp zondo ir pagrindo, ant kurio yra bandinys. Lazeris yra
sufokusuotas j zonda, nuo kurio spindulys atsispindi j keturiy zony detektoriy. Tokiu
bidu galima uzfiksuoti poslinkius bandinio plokStumoje ir statmenai bandinio
plokStumai. Poslinkiai, atsirandantys dél pjezoatsako, registruojami dviem ,,lock-in*
stiprintuvais. Lokalus pjezo-atsakas yra proporcingas poliarizacijai, atitinkamam
pjezoelektriniam koeficientui. Tuo paciu metu galima registruoti bandinio pavirSiaus
topografijos paveikslus. Principiné pjezo-jégos atsako (PFM) mikroskopo schema
pavaizduota 2.3.1 paveiksle.

PFM eksperimentai buvo atlikti su Asylum Research MFP 3D mikroskopu.
Pjezoatsakas buvo matuojamas tiek vieno daznio rezimu, tiek dvigubo rezonanso sekimo

metodu (8is metodas yra jautresnis, nes dirbama toliau nuo zondo rezonansinio daznio).

2.4 Eksperimenty rezultatai

2.4.1 Natrio bismuto titanato dielektriné spektroskopija

Natrio bismuto titanatas yra unikalus perovskitas dél savo cheminés (ir kriivio)
netvarkos A-srityje. Si medziaga natiiraliai kristalizuojasi tokioje formoje, kur natrio ir
bismuto titanato stechiometrija yra 1:1. Dél netipiniy struktiriniy'® %, feroelektriniy ir

20 s netvarkus perovskitas susilauké daug mokslinés

pjezoelektriniy savybiy®®
bendruomenés démesio.

Bismutas turi nesuporuotg elektrong iSorinéje orbitaléje (tuo jis panasSus j §ving),
kuris gali sudaryti kovalentinius rySius su deguonies elektronais p orbital¢je. IS tiesy,
literatiiroje galima surasti netiesioginiy jrodymy apie A-O kovalentinius ry$ius natrio
bismuto titanate”. Bitent fizikiniy parametry priklausomybés nuo temperatiiros ir
elektrinio lauko siejamos su $iais kovalentiniais rysiais.

Dar viena unikali NBT savyb¢ yra oktaedry iSkraipymai. Struktiriniai virsmai yra
siejami batent su oktaedry posikiy kampais skirtingose temperatiirose’*2*. Sie oktaedry
posiikiai sgveikauja su fero-aktyviy jony poslinkiais ir nulemia komplikuota

feroelektrinés tvarkos temperatiiring evoliucijg. Labiausiai stebina tai, jog makroskopiniy
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savybiy (kaip dielektriné¢ skvarba ir t. t.) nejmanoma vienareik§miSkai susieti su
struktiiriniais medZiagos poky&iais'®®. Feroelektriné histerezé stebima iki tam tikros
temperatiiros, kuri vadinama depoliarizacijos temperatira Ty Si charakteringa
temperatiira néra susijusi su strukttriniu faziniu virsmu, daznai stebimu klasikiniuose
feroelektrikuose, kur depoliarizacija sutampa su Curie tasku.

Daznai teigiama, jog NBT pasizymi relaksoriams biidingomis savybémis. Sis
teiginys grindziamas Zemadaznés dielektrinés spektroskopijos rezultatais. Juose stebimas
platus dielektrinés skvarbos maksimumas temperatiirinése priklausomybése. Taip pat
NBT turi dispersija Zemiau depoliarizacijos temperatiiros, kuri pana$i ; kanoniniy
relaksoriy dispersijg. Placiajuostés dielektrinés spektroskopijos eksperimentai, parodo,
jog abi dielektrinés anomalijos turi labai daug skirtumy nuo kanoniniy relaksoriy. NBT

nepagrjstai apibiidinamas kaip feroelektrinis relaksorius.
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2.4.1 paveikslas. NBT Kkristalo temperatiirinés dielektrinés skvarbos priklausomybés, esant

skirtingam zondavimo dazZniui.

2.4.1 paveiksle pavaizduotos NBT kristalo kompleksinés dielektrinés skvarbos
priklausomybés. Eksperimentai atlikti $ildymo ir 3aldymo ciklo metu. Zemose
temperatiirose (T < Tyq) matoma dispersija, esanti Zemiau 1 MHz. Mikrobangy dazniy
intervale dispersijos néra realioje dielektrinés skvarbos dalyje. Menamoje dalyje
matomas platus maksimumas. Zemiau 400 K stebimas dielektriniy nuostoliy

temperatiirinis kitimas, biuidingas relaksoriams. Zemiausiose temperatirose dielektriniai
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nuostoliai nepriklauso nuo daznio. Sios tendencijos yra viena i§ priezas¢iy, kodél NBT
yra klasifikuojamas kaip relaksorius, tac¢iau dispersijos aplinkoje NBT erdviné grupé yra
romboedriné (skirtingai nuo kanoniniy relaksoriy). Zemiau depoliarizacijos temperatiiros
NBT fazé yra ir poliné (R3c). Ji kartu su pateiktais rezultatais rodo, jog dispersija yra

susijusi su domeny sienelémis, o ne su polinémis nano sritimis.
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2.4.2 paveikslas. Kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés gryname ir

Mn ir Cr jonais legiruotose kristaluose.

Dispersija néra stebima aukStatemperatiirinio dielektrinio maksimumo aplinkoje.
Mikrobangiai tyrimai akivaizdziai parodo, kad $i anomalija néra panasi  relaksoriams
budingas anomalijas. Keramiky tyrimai atskleid¢, jog dispersija aukStose temperatiirose
yra gana aukstuose dazniuose (> 5 GHz). Tai jrodo, jog didziausias indélis j dielektring
skvarbg yra nulemtas centrinés modos (relaksaciné moda). Be to, dielektrinio
maksimumo slinkimas aukstesniy temperattry link esant skirtingam zondavimo dazniui
nepastebétas. NBT kristalo dielektrinés anomalijos yra siejamos su bismuto jony
svyravimy anharmoniSkumu, o ne su dinaminémis polinémis nano sritimis. Detali
dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy analizé yra pateikta disertacijos 4.1.1 ir
4.1.3 poskyriuose.

2.4.2 paveiksle pateiktas dielektrinés skvarbos temperatiiriniy priklausomybiy
palyginimas gryname ir legiruotuose kristaluose. Skirtingos priemaiSos dielektrinei

skvarbai daro panaSig jtaka: kompleksinés dielektrinés skvarbos verté legiruotuose
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kristaluose yra didesné, ta¢iau dielektriniy anomalijy temperatiiriniai poky¢iai nestebimi.
Aukstose temperatiirose legiruoti kristalai pasizymi didesniu elektriniu laidziu. Tai
reiSkia, jog legirantai sukuria priemaiSinius lygmenis, Kurie yra aktyvuojami kylant
temperatirai. Manganu praturtintas kristalas pasiZymi didesniu laidZiu (tai akivaizdZiai
matoma ir 2.4.3 paveiksle).
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2.4.3 paveikslas. Nuolatinio lauko laidZio temperatiirinés priklausomybés gryname, Cr ir Mn

jonais legiruotuose NBT Kristaluose.

Statinio laidzio priklausomybés nuo temperatiiros yra pavaizduotos 2.4.3 paveiksle.
Gryname kristale auksStose temperatirose vyrauja Savaiminis elektroninis laidis.
Kristaluose su priemaiSomis Stebima tipiné legiruotiems puslaidininkiams btidinga
temperatiiriné priklausomybé. Laidis pradeda didéti didéjant temperatiirai, o tai reiskia,
jog priemaiSiniai lygmenys yra aktyvuojami. Tam tikroje temperatiroje kreivé keicia
polinkj, dél to, jog visi priemaiSiniai lygmenys yra aktyvuojami. Tolimesnis laidzio
augimas rodo, jog pradedami aktyvuoti ir savaiminiai elektronai.

Laidzio temperattrinés priklausomybés parodo, jog Cr ir Mn jonai turi skirtingas
valentines biisenas. Sie jonai pakei¢ia titang B-srityje. Kadangi NBT:Cr kristalo laidis
yra mazesnis, tikétina, jog jo valentingumas yra 3+. Mangano valentingumas turéty biiti
2+ arba galimos tiek 2+, tiek 3+ biisenos. Tai paaiskina, kodél NBT:Mn kristale laidis

yra didesnis.

21



2.4.2 Netvarkis perovskito oksidai, susidedantys iS relaksoriaus faze turincio

komponento ir Svino titanato

Kompleksiniai kietieji tirpalai, kuriy kraStiniai fazinés diagramos komponentai
pasizymi relaksoriy ir klasikiniy feroelektriky savybémis, yra perspektyvis konkuruoti
su PZT keramikomis. Jy elektromechaniniai parametrai daznai vir§ija PZT koeficientus.
Relaksoriy-feroelektriky kietyjy tirpaly fazinése diagramose yra koncentracijy ruozas,
vadinamas morfotropine faziy sandira (MPB), kuriame paprastai fizikinés medziagos
konstantos bina didZziausios. Sios kompozicijos pasizymi itin geromis dielektrinémis,
pjezoelektrinémis ir feroelektrinémis savybémis®® .

Perspektyviausi kietieji tirpalai yra sudaryti i§ kanoniniy relaksoriy PMN/PZN ir
$vino titanato® . Svino jonai yra esminis veiksnys, nulemiantis puikias iy kietyjy
tirpaly fizikines savybes34.

Pastaraisiais metais nemazai tirti besviniai relaksoriy-feroelektriky kietieji tirpalai.
Pagrindinis tyrimy tikslas yra minimizuoti Svino kiekj placiai taikomose medziagose.
Tokiy besviniy kietyjy tirpaly sistemos taip pat turi morfotropines faziy sandiiras, taciau
savo fizikinémis savybémis kol kas negali konkuruoti su Svino pagrindu pagamintais
kietaisiais tirpalais®®®9%,

Dviejy relaksoriaus-§vino titanato sistemy gardelés dinamika ir feroelektrinés /
elektromechaninés savybés buvo istirtos doktorantiiros metu. Pirmoji yra PMN-17PT
(001) orientacijos monokristalas. Jis buvo uzaugintas modifikuotu Bridgeman’o
metodu®. Siame kristale kriivio netvarka yra perovskito B-srityje.

Kita sistema yra NagsBigsTiO3-SrTiOs-PbTiO; Kkietieji tirpalai, kuriuose kriivio
netvarka yra perovskito A srityje. Relaksoriaus vaidmenj atlicka 0.4NagsBigsTiO3-
0.6SrTiO; perovskito oksidas. Sving galima jterpti ir j stroncio mazga, ir j NagsBigs

mazga. Technologiniu poziiiriu tai gana nesudétinga atlikti. Sis metodas suteikia itin

daug galimybiy modifikuoti fizikines medziagos savybes.

2.4.2.1 PMN-17PT kristalai

2.4.4 paveiksle yra pavaizduotos PMN-17PT kompleksinés dielektrinés skvarbos

priklausomybés nuo temperatiiros. Sios priklausomybés primena kanoninius relaksorius.
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Jokiy trtkiy, susijusiy su struktiiriniu faziniu virsmu, nepastebéta. Dielektriné dispersija
ir dielektrinio maksimumo temperatiiriné padétis kinta tik mikrobangy daZniuose
(2emiau 1 MHz dielektrinio maksimumo temperatiira nepriklauso nuo daznio). Si savybé
yra biudinga tvarkos-netvarkos faziniams virsmams, taCiau prieSingai nei pastaruoju
atveju, akivaizdus kritinis dinamikos 1étéjimas nestebimas temperatiirinése
priklausomybése. PMN-XPT fazinéje diagramoje Zemiau morfotropinés faziy sandiiros
turéty egzistuoti romboedriné feroelektriné fazé. Literatiiroje yra gausu prieStaringy
struktliriniy tyrimy, kurie pateikia skirtingas $vino titanato koncentracijos vertes, nuo
kuriy PMN-xPT sistemoje egzistuoja savaiminis fazinis virsmas i$ kubinés |

romboedring fazg® .
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2.4.4 paveikslas. PMN-17PT Kkristalo temperatiirinés kompleksinés dielektrinés skvarbos

priklausomybés

Tvarkos-netvarkos fazinio virsmo pozymiai akivaizdiis iSnagrinéjus dielektrinius
spektrus, kuriy detali analizé yra pateikiama disertacijos 4.2.1.1 poskyryje. 2.4.5
paveiksle vaizduojamas vidutinés relaksacijos trukmés priklausomybé nuo temperatiiros.
Si temperatiriné priklausomybé turi ekstremuma (minimuma), tai reiskia, jog sistemoje
vyksta dipoliy relaksacijos 1étéjimas. Relaksacijos trukmeés priklausomybé buvo aprasyta
kritinio létéjimo modeliu su papildomu parametru f, kuris yra susijgs su atsitiktiniy
lauky stiprumu®’. Relaksoriuose vidutiné relaksacijos trukmé neturi minimumo. Jos

temperatiirinés priklausomybés gali biiti aprasomos Vogel’io-Fulcher’io désniu. Sis
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désnis apraSo sistemas, turinCias stikly savybiy (kolektyvinés relaksacijos uZzSalimas,

neergodiSkumas ir pan.). Tuo Sis kristalas skiriasi nuo kanoniniy relaksoriy.

10"

100 i e
o275 300 325 350 375 400 425
Temperature [K]

2.4.5 paveikslas. Vidutinés relaksacijos trukmés priklausomybé nuo temperatiiros

Sis rezultatas papildo Brillouin’o ir Raman’o spektroskopijos rezultatus, kuriuose
taip pat stebimas centrinés modos kritinis létéjimas***®. FTIR eksperimentai (4.2.1.1
disertacijos poskyryje) neparodé jokiy fononiniy mody minkstéjimo (modos
mink§téjimas nestebimas ir Raman’o spektruose). Siy rezultaty visuma patvirtina, jog
PMN-17PT kristalas turi tvarkos-netvarkos sistemoms biidingy bruozy.

Vienas 1§ svarbiausiy feroelektrinés fazés pozZymiy yra poliarizacijos histereze.
Poliarizacijos ir poslinkio priklausomybés nuo elektrinio lauko (2.4.6 paveikslas) buvo
18tirtos, norint i$siaiSkinti, ar feroelektrin¢ faz¢ kristale susiformuoja savaime. Tiriamasis
bandinys prie§ eksperimentus buvo uzkaitintas iki 700 K ir atvésintas. Si procedira
leidzia pasalinti lieckamuosius reiskinius. Juoda kreivé 2.4.6 paveiksle vaizduoja
atkaitinto bandinio poliarizacijos priklausomybg¢ nuo elektrinio lauko. Elektromechaninis
kristalo atsakas kambario temperatiiroje (deformacija nuo elektrinio lauko) yra dél
pjezoefekto. Sios kreivés akivaizdZiai rodo, jog kambario temperatiroje PMN-17PT
kristalas yra feroelektrikas, o feroelektrin¢ fazé atsiranda savaime, be jokiy iSoriniy
poveikiy.

Didéjant temperatiirai (artéjant prie dielektrinio maksimumo temperattiros Zemuose
dazniuose) liekamoji poliarizacija mazéja (taip pat Zr. piroelektrinius eksperimentus
disertacijos 4.2.1.2 poskyryje). Tai yra biidinga feroelektrinéms medZziagoms.
Dielektrinio maksimumo temperatiiros aplinkoje poliarizacijos histerezei biidingas

didelis netiesiskumas, joje galima jzvelgti nezymy linkio taskg, rodantj, jog sistemoje
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elektrinis laukas indukuoja fazinj virsmg. Tokio tipo virsmas budingas relaksoriams. Tai
yra fazinis virsmas i§ relaksoriaus ] feroelektring fazg. Tai reiSkia, jog PMN-17PT
kristalas tam tikroje temperatiiroje pereina ne j idealig kubin¢ faze, tadiau turi tarpine
relaksoriaus fazg, kurioje galima indukuoti feroelektring tvarka. Paraelektriné
poliarizacijos kilpa stebima 100 K aukStesnéje tempreatiroje nei dielektrinio
maksimumo temperatiira. Sioje tarpin¢je fazéje pasikei¢ia elektromechaninio atsako
pobudis.  Elektromechaniniai  poslinkiai  yra  dél elektrostrikcijos.  Detalis

elektromechaniniai tyrimai, pateikti 4.2.1.2 poskyryje, patvirtina $ias iS§vadas.
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2.4.6 Poliarizacijos ir deformacijos priklausomybé nuo elektrinio lauko skirtingose temperatiirose

2.4.7 paveiksle pavaizduoti bandinio topografijos, lokalaus pjezo-atsako amplitudés
ir fazés vaizdai. Pjezoatsakas bandinio plok§tumoje yra menkas, tai matoma is to, jog
amplitudes ir fazés paveikslai atkartoja bandinio pavirSiaus topografija. Lokalus PFM
atsakas yra stebimas vertikalaus poslinkio paveiksluose (2.4.7 paveikslas). Tai reiskia,
jog didzioji poliarizacijos vektoriaus komponenté yra nukreipta (001) kryptimi. Poliné
struktiira neprimena normaliy feroelektriniy domeny. VPFM atsako paveiksluose

matoma nereguliari labirintin¢ strukttra, kuri biidinga PMN-XPT sistemai Zzemiau
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morfotropinés faziy sandiros***

. Temperatiriniai PFM tyrimai neatskleidé¢ poliniy
struktiiry pokyc¢iy. Bendras PFM signalas mazéja, tacCiau atsakas stebimas bent 50 K
aukstesnéje temperatiroje nei dielektrinés skvarbos maksimumas Zzemuose dazniuose

(PFM paveikslai skirtingose temperatirose iSnagrinéti 4.2.1.3 poskyryje).

2.4.7 paveikslas. PMN-17PT kristalo pjezo-atsakas kambario temperatiiroje. Pirmas stulpelis
vaizduoja vertikaly atsaka (VPFM), antras stulpelis — atsakg bandinio plok§tumoje (LPFM).
Paveikslas (a), (b) vaizduoja topografija, (c), (d) amplitude, (e), (f) faze. Skenuotas plotas —5 *5

pm?,

2.4.2.2 NBT-ST-PT Kietieji tirpalai

2.4.8 paveiksle pavaizduotos kompleksines dielektrinés skvarbos priklausomybés
(0.4-y)NBT-0.6ST-yPT kietuosiuose tirpaluose. Didéjant Svino koncentracijai,
dielektriné anomalija yra aukStesnése temperatiirose. Nuo tam tikros koncentracijos
sistemoje stebimas savaiminis feroelektrinis fazinis virsmas (y > 0.2). Kompozicijos y <
0.2 pasizymi relaksoriams biidingomis savybémis. Visos kompozicijos pasiZymi itin

placia dielektrine dispersija. Fazinj virsmg turinfiose kompozicijose vidutinés
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relaksacijos trukmés temperatiirinés priklausomybés turi tvarkos-netvarkos faziniams
virsmams budingy savybiy (t. y. Zemiau fazinio virsmo temperatiiros stebimas
relaksacijos trukmeés ,.kietéjimas®). Relaksoriy kompozicijose stebima tipiné relaksacijos
trukmés priklausomybé nuo temperatiiros (priklausomybé gali biiti apraSoma Vogel’io-

Fulcher’io désniu).
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2.4.8 paviekslas. Temperatirinés kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybés (0.4-y)NBT-
0.6ST-yPT sistemoje. Zonduojanciojo elektrinio lauko daznis — 50 kHz

Poliarizacijos ir pjezoelektrinio reiskinio tyrimai atskleidé, jog $i sistema pasizymi
panasiomis fizikinémis savybémis kaip ir 0.4NBT-(0.6-x)ST-xPT sistema®. D¢l didesniy
jtempimy, pastarojoje sistemoje fazinis virsmas yra labiau 1-os rasies, nei (0.4-y)NBT-
0.6ST-yPT sistemoje. Tai akivaizdu is piroelektriniy tyrimy. Piro-koeficienty vertés yra
gerokai didesnés (Zr. disertacijos 4.2.2.3 poskyrj), kai $vinas keiia stroncio titanatg.
Keiciant stroncj Svinu, did¢ja jtempimai, kurie susije su kovalentiniais rysiais,

atsirandanciais tarp A-srities ir deguonies jony elektroniniy biiseny (kei¢iant NBT $vinu,
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kovalentiniy rySiy sistemoje nedaugéja). (0.4-y)NBT-0.6ST-yPT sistemoje stroncio
titanatas veikia kaip nepoliné matrica (Sr jonai uzZima idealias pozicijas perovskito
gardeléje). Polinés sritys zenkliai nesikeicia jterpiant Svino titanata vietoj NBT, todél
Sioje sistemoje dielektriniy anomalijy poslinkiai (esant skirtingoms koncentracijoms) yra
mazesni (taip pat reikia ir didesniy iSoriniy elektriniy lauky, norint indukuoti
feroelektring tvarka relaksoriaus kompozicijose). 0.3NBT-0.6ST-0.1PT kompozicija,
lyginant jg su 0.4NBT-0.5ST-0.1PT, turi dipoliniams stiklams biidingy bruozy. Tai yra
jrodymas, jog skirtis tarp dipoliniy stikly ir relaksoriy, tikétina, yra nulemta skirtingo

koreliacijos ilgio polinése srityse.

— 0.4NBT-0.6ST .
- (@ ——0.3NBT-0.6ST-0.1PT,
i 0.2NBT-0.6ST-0.2PT.
—— 0.1NBT-0.6ST-0.3PT

Intensity [a. u.]

0 200 400 600 800 1000
Raman shift [cm™]

Reflectivity [a. u.]
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2.4.9 paveikslas. (0.4-y)NBT-0.6ST-yPT Raman’o spektrai 100 K temperatiiroje (a) ir FTIR

spektrai 295 K temperatiiroje

2.4.9 paveiksle pavaizduoti Raman’o ir FTIR spektrai skirtingose (0.4-y)NBT-
0.6ST-yPT kompozicijose. Mazai Svino turin¢ios kompozicijos pasizymi itin pla¢iomis
28



virpesinémis juostomis Raman’o spektruose. Lokali struktiira keramikose nukrypsta nuo
idealios kubinés perovskito struktiiros. Didinant §vino kiekj, kai kurios spektrinés linijos
siauréja, taciau pati spektro struktira iSlieka tokia pati (zr. kompozicijos y = 0.1 kreive).
Kompozicijy, turinciy struktiirin} fazinj virsmg (i. e. y > 0.2), spektrinés linijos yra kur
kas siauresnés. Spektriniy juosty skaiCius atitinka tetragoninei 4mm fazei budingg
spektriniy linijy skai¢iy. Zinoma, jog §vino titanatas stiprina tetragoninius iskraipymus
sistemoje.

FTIR spektrai turi budingg perovskito oksidams struktirg. Didéjant Svino
koncentracijai, keitiasi zemadazné spektro dalis (< 100 cm™). Besvinéje kompozicijoje
stebima tik relaksaciné moda Siame ruoze. Papildoma moda, susijusi su Svino titanatu
stebima kompozicijoje y = 0.1. Si moda akivaizdziai matoma kompozicijose, turin¢iose
fazinj virsmg. Relaksaciné moda pastarosiose kompozicijose stebima Siek tiek
Zemesniame daZzniy intervale, kuris néra eksperimentiSkai pasiekiamas FTIR
spektrometru.

Skirtingy temperatiiry spektruose modos minkstéjimas nestebimas (zr. 4.2.2.2
skyriy disertacijoje). Zemy daZniy spektrinés linijos nekinta, keidiantis temperatirai
fazinio virsmo aplinkoje. Sis reikinys parodo, jog didziausias indélis j dielektring
skvarbg yra susij¢s su relaksacine moda (visose tirtose kompozicijose). Dielektrinés
relaksacijos yra analogiskos toms, kurios stebétos NBT ir PMN-17PT kristaluose. NBT-
ST-PT kompozicijos, kuriose yra didZiausias Svino kiekis turi panaSig Zemadazne
spektro struktiirg, kurios temperatiriniai pokyciai yra tokie patys kaip ir PMN-17PT
kristaluose.

Vieninteliai spektry pokyciai daugiausiai Svino turin€iose kompozicijose buvo
stebimi 200400 cm™ dazniy intervale. Sie poky&iai pastebéti feroelektringje fazéje, 150
K Zemesnéje temperatiiroje nei fazinio virsmo temperatiira (be to, spektriniai pokyciai
mazai priklauso nuo $vino koncentracijos). Jie gali biiti susij¢ su antrine sklaida, kuri yra
stebima gryname stroncio titanate’. Sie spektriniai poky¢iai neturi nicko bendro su
feroelektrine tvarka. Deja, Zemose temperatiirose néra Siy medziagy struktiiriniy tyrimy,
kurie vienareikSmiskai padéty suprasti Siuos spektro pokycius, taciau svarbiausia tai, jog
néra jokiy poslinkio tipo fazinio virsmo pozymiy, o dinamika NBT-ST-PT sistemoje yra
panasi kaip ir PMN-17PT Kristale.

29



2.4.1 lentelé . Tirty medZiagy elektromechaniniy parametry vertés. Zvaigzduté prie koeficiento

reiskia, jog koeficientas gautas ne kambario temperatiiroje.

PT Qu;-10° Cinit Qa3 -10°
koncentracija| (m%C? | (pCIN) Onax (PC/N) (m?/C)
0.00 22+0.1
x =0.05 23+0.1
x = 0.10 23+0.1 | 135+3 | 190+10" | 1.5+0.1
x =0.15 80+ 3 170+10 | 1.2+0.1°
x =0.20 82 +3 160+10 | 1.4+0.1
y=01 |21+0.1 170+10 | 1.1+0.1°
y=0.2 21+01" | 80+10 | 230+10 | 1+0.1
y=0.3 24+01 | 80+10 | 200+10 | 1.1+0.1
PMN-17PT |2.2+0.1 750+10 | 2.4+0.1

Elektromechaniniy savybiy panasumus $ioje sistemoje galima apibendrinti pagal
elektromechaninius parametrus (zr. 2.4.1 lentele¢). Nepaisant itin komplikuotos keramiky
sudéties, elektromechaninio aktyvumo kilmé yra vienoda visose keramikose tick mazy,
tiek dideliy lauky rezimuose. Elektrostrikcijos koeficientai visose tirtose keramikose yra
vienodi. Jy vertés yra tokios pat kaip klasikiniy PMN-XPT keramiky / kristaly (palyginti
su PMN-17PT verte)*®“°. Pjezoelektrinis koeficientas dms NBT-ST-PT sistemoje menkai
priklauso nuo kompozicijos. Tai yra susij¢ su tuo, jog pjezoefekto prigimtis yra
elektrostrikciné. Tai reiskia, jog dél savaiminés poliarizacijos atsiranda vidinis elektrinis
laukas, kuris veikia kaip nuolatiné dedamoji. Pjezoefeketas PMN-17PT kristale irgi yra
elektrostrikcinés prigimties, taciau dél didesnés savaiminés poliarizacijos, gaunamas ir
didesnis pjezokoeficientas (reikia turéti omenyje, jog tai yra Kristalas, keramikose
paprastai koeficienty vertés yra gerokai mazesnes).

NBT-ST-PT kietieji tirpalai iSsiskiria savo cheminiu sudétingumu. Skirtingi
pakaitiniai jonai gali turéti didele jtaka polinei medziagy struktiirai. Skirtingy fero-
aktyviy jony jterpimas ir jy poslinkiai skirtingomis kristalografinémis kryptimis gali
indukuoti sudétingas domenines strukttiras bei padidinti domeny sieneliy tankj. Domeny
sienelés gali turéti daug jtakos dielektrinéms ir elektromechaninéms savybeéms.

NBT-ST-PT keramikos turi bimodalinj gridy dydziy pasiskirstyma. Skirtingy
dydziy gruduose buvo aptiktos skirtingos polinés struktiiros PFM paveiksluose. Vieni i$
jdomiausiy rezultaty buvo gauti 0.1INBT-0.6ST-0.3PT kietajame tirpale, kurio kambario
temperatiiros PFM paveikslai pavaizduoti 2.4.10 paveiksle. Sioje keramikoje galima
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18skirti bent dviejy tipy griidus. Dideliuose griiduose (> 5 um) stebima polidomening,
beveik reguliari struktiira, primenanti klasikinius feroelektrikus. Sie griidai pazyméti
raudonai 2.4.10 paveiksluose. Mazesniuose griiduose kvazi-reguliari domeny struktiira
nebuvo stebéta. Sie griidai yra monodomeniniai. Keramikoje egzistuoja ir dar viena
struktiira, kurioje PFM signalas yra stipriausias. Tai yra susij¢ su nukrypimu nuo
stroncio-$vino stechiometrijos (tai yra patvirtinta EDS ir TOF-SIMS eksperimentais,
kurie yra pateikti disertacijos antrame priede). Sie griideliai uzima maZziau nei desimt

procenty skenuoto ploto.

2.4.10 paveikslas. Lokalus pjezo-atsakas 0.INBT-0.6ST-0.3PT Kkietajame tirpale: (a) pavirSiaus
topografija; (b) VPFM signalo amplitudé; (c) LPFM signalo amplitudé

PFM signalas fazinio virsmo aplinkoje iSnyksta dideliuose griiduose, taciau
mazesniuose jis iSlieka bent 90 K vir§ virsmo temperaturos. Tai rodo, jog didZiuosiuose
griiduose vykstantis fazinis virsmas primena normalaus feroelektriko elgsena.
Mazuosiuose griiduose signalas palaipsniui silpnéja, kol gana Zymiai sumazéja tik vir§
400 K temperatiiros. Sie dalykai paaikina lickamosios poliarizacijos temperatiirines
priklausomybes aukS$¢iau fazinio virsmo temperatiiros (t. y. lickamoji poliarizacija yra
susijusi su mazais griidais ir néra lygi nuliui auk$€iau virsmo temperatiiros). Plati
dielektriné dispersija gali biti susijusi su vieno tipo griidais ar domeny sienelémis. Tai
paaiskinty dielektrinio piko pastovig padét] nuo temperatiros (esant skirtingam
zondavimo dazniui).

Nors kompleksiné cheminé netvarka gali indukuoti sudétingas polines struktiiras,
taciau zenklios elektromechaniniy koeficienty priklausomybés nuo kompozicijos NBT-
ST-PT sistemoje néra. Tai gali biti susij¢ ir su atsitiktine griidy orientacija, kuri gali

sumazinti domeny sieneliy indélj. Makroskopiniai poliarizacijos ir elektromechaniniy
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savybiy priklausomybés nuo zadinancio elektrinio lauko tg patvirtina. Tokios domeninés
struktiros neprid¢jo jokiy papildomy elektromechaniniy netiesiSkumy, jie yra

vienareik§miSkai susije su netiesiSkumu tarp poliarizacijos ir elektrinio lauko.
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3. Isvados

Ivykdzius visus doktorantiiros metu issikeltus uzdavinius buvo padarytos Sios

1Svados:

1. Tirtuose netvarkiuose perovskituose dielektrinés anomalijos yra susijusios su
relaksacine (centrine) moda. Dielektrinés anomalijos turi tvarkos-netvarkos faziniams
virsmams budingy bruozy. Fononai neturi jtakos faziniams virsmams ir dielektrinéms
anomalijoms.

2. Elektrostrikcinis atsakas tirtose relaksoriaus-svino titanato sistemose turi ta pacia
fiziking prigimt] ir nepriklauso nuo to, kuriame gardelés mazge yra kriivio netvarka.
Elektrostrikcines savybes biity galima méginti gerinti, medziagose, kuriose kriivio
netvarka biity abiejuose perovskito gardelés mazguose.

3. Makroskopinés feroelektrinés ir pjezoelektrinés relaksoriaus-PT sistemos savybés
nepriklauso nuo to, kuriame mazge yra krivio netvarka. Gardelés dinamika abiejose
sistemose yra vienoda. Mazi kiekiai Svino A-srityje néra efektyvus bidas gerinti
pjezoelektrines netvarkiy perovskity savybes.

4. Lokalios polinés struktiiros priklauso nuo srities, kurioje egzistuoja krivio
netvarka. Fero-aktyviy jony poslinkiai skirtingomis kristalografinémis kryptimis ir jy
sgveika su netvarkia matrica yra svarbis, ta¢iau makroskopinéms savybéms tai neturi
didelés jtakos. Domeny sieneliy jtaka elektromechaninéms savybéms biity galima

bandyti gerinti turint kriivio netvarka abiejuose gardelés mazguose.
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