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1. Ivadas

Feroelektrikai yra savaime elektriSkai poliarizuotos medZiagos, kuriy poliarizacija
galima valdyti iSoriniu elektriniu lauku. Feroelektrikai ir feroelektriniai relaksoriai
placiai tyrinéjami dél potencialiy taikymy karinéje, medicinos pramonése
(piezoelektrikai ir piroelektrikai), plataus vartojimo elektronikos (atminties celés,
derinami filtrai, kondesatoriai) srityse. ~ Feroeleketrikus yra paprasta suprasti iS
mokslinés puseés tik kai kuriais atvejais atvejais — nesant defekty ir cheminés netvarkos,
nesant kity anomalijy ar papildomy tvarkos parametry. Tiek tirinése, tiek mazy matmeny
medZiagose vyksta daug jvairiy procesy. Domeny sieneliy ir jtempiy formavimasis,
mechaniniai jtempimai, sandiry efektai yra tik kelios iS jdomiausiy temu.

Siuolaikinés technologijos vystosi produkty maZéjimo kryptimi. Todél yra svarbu
suprasti kaip pakinta feroelektriniy medZiagy savybés nanoskopiniy matmeny atveju.
AiSkéja, kad pavirSiai pasidaro itin svarbiis. Pirmiausia, pavirSiaus savybés stipriai
skiriasi nuo tirinés medZiagos savybiy. Antra, pavirSius yra defektas, kuris jtakoja
medZiagos tirj jtvirtindamas feroelektriniy domeny sieneles. Mechaninis jtempimas
pavirSiuje irgi veikia medZiagos feroelektrines ir kitas savybes. Atsiranda papildomy
efekty, kurie jtakoja savybes kartais sunkiai nuspéjamais biidais. Taigi, feroelektriky ir

panaSiy medZiagy dydzio efekty tyrimai svarbiis tiek moksline, tiek inZinerine prasme.

1.1. Darbo tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis Sio darbo tikslas yra suprasti kaip griidy dydZio maZinimas jtakoja
tankiy feroelektriniy bei relaksoriy keramiky dielektrines savybes ir palyginti su dydzio
efektu relaksoriaus milteliuose.

Darbo uZdaviniai:

1. Istirti gridy dydZio efekta klasikinio relaksoriaus PbMg+.Nb-,0; (PMN) milteliy
atveju ir palyginti su PMN keramikomis.

2. Istirti gridy dydZio efektg tankios relaksoriaus su savaiminiu feroelektriniu
virsmu PbSc,,Nb,,O3; (PSN) keramikos atveju ir palyginti su PMN.

3. Istirti ir sumodeliuoti grudy dydZio efekta tankiose feroelektrikio 0.36BiScOs-



0.64PbTiO; (BSPT) keramikose ir palyginti su kitais feroelektrikais ir
relaksoriais.

4. Istirti ar yra dielektriniy anomalijy Ba,SnO. keramikoje ir palyginti su
analogiSkais tyrimais BaSnO; medZiagoje.
Visais atvejais tyrimai atlikti naudojant placiajuostés dielektrinés spektroskopijos

metodus.

1.2. Mokslinis naujumas

1. Pirmg karta buvo iStirtos klasikinio feroelektrinio relaksoriaus PbMg:,Nb-,O;
(PMN) 15 nm — 1 pm daleliy dydZio milteliy savybés 20 Hz — 1 MHz dazniy
ruoze bei 100 — 300 K temperatiry intervale. Nustatyta, kad turi egzistuoti
sgveika tarp poliniy nanosriciy net per tarpgriidine terpe tankiy keramiky atveju.

2. Pirma karta buvo istirtos feroelektrinio relaksoriaus su savaiminiu faziniu virsmu
PbSc,Nb,,O3 (PSN) 20 nm — 80 nm griidy dydZiy tankiy keramiky savybeés 20 Hz
— 40 GHz dazniy ruoZe bei 100 — 500 K temperatiry intervale. Pastebéta, kad
dielektriné anomalija silpnéja maZinant griudy dydj, taciau fazinis virsmas iSlieka.

3. Pirma kartg buvo istirtos feroelektriniy 0.36BiScO3-0.64PbTiO; (BSPT) 26 nm —
1.6 pm grudy dydZiy tankiy keramiky savybés 20 Hz — 55 GHz daZniy ruoZe bei
100 — 500 K temperatiiry intervale. Nustatyta, kad Zemo dazZnio indélj j dielektrine
skvarbg jneSa ne jprasti feroelektriniai domenai, o j polines nanosritis panasis
poliniai objektai.

4. Pirmg karta buvo sumodeliuotos dielektrinés feroelektriko savybés naudojant
efektyvios terpés aproksimacijg nedarant jokiy prielaidy apie vidines medZiagos
savybes. Modelis pritaikytas tiriant BSPT keramika. Nustatyta, kad apibendrintg
branduolio-kevalo modelj galima taikyti feroelektriniy keramiky savybiy
apraSymui.

5. Pirmga kartg buvo tirtos elektrinés keramikos Ba,SnO, savybés. 300 K — 1000 K

temperatiiry ruoZe nebuvo rasta jokiy dielektriniy anomalijy.

1.3. Ginamieji teiginiai



1. Polinés nanosritys labai stipriai jtakoja tiirines relaksoriy savybes, taCiau jos
nelemia feroelektrinés fazés atsiradimo. MedZiagos morfologija (pvz. keramiky
grudy dydis, sluoksniy storis) lemia nanosriCiy augima bei sgveikas, tokiu biidu
jtakojamos turinés savybes.

2. Efektyvios terpés aproksimacija gali paaiSkinti feroelektriky ir relaksoriy
dielektriniy savybiy priklausomybe nuo griidy dydZio tik, jei Zinomas sarysis tarp
dydZio ir grudy viduje esancios medZiagos savybiy.

3. Feroelektrikuose yra poliniy objekty, kurie néra feroelektriniai domenai ir yra
panaSiis j relaksoriy polines nanosritis. Jy indélis j dielektrine skvarbg yra
palyginamas su visy Kkity procesy (pvz. domeny sieneliy ir poliniy mody)
indéliais. Siy objekty dydZio priklausomybé nuo granuliy dydZio tenkina Kittel'io

désnij.

1.4. Disertacijos struktiira

Disertacija sudaryta iS 8 skyriy. Darbe yra 90 puslapiy, 1 lentelé, 21 paveikslas ir
141 cituoty literatiiros Saltiniy.

Pirmasis skyrius — jvadas, jame pateikiami darbo tikslai ir uZdaviniai, mokslinis
naujumas, ginamieji teiginiai, publikacijy ir praneSimy konferencijose sgraSai.
Antrajame skyriuje yra apZvelgta literatira disertacijos tema — dinaminés dielektrinés
savybés tolydZiose terpése, efektyvios terpés aproksimacijos teorija, kas yra
feroelektrikai ir feroelektriniai relaksoriai, bei dydZio efektai Siose medZiagose.
Eksperimentiniai dielektrinés spektroskopijos metodai apZvelgti treCiajame skyriuje.
Ketvirtajame skyriuje pateikti doktorantiiros metu gauti eksperimentiniai rezultatai
tiriant feroelektrinius relaksorius. Penktajame skyriuje pateikti doktorantiros metu
gauti eksperimentiniai ir modeliavimo rezultatai tiriant feroelektrine medziaga BSPT.
Sestajame skyriuje pateikti doktorantiiros metu gauti eksperimentiniai rezultatai tiriant
bario stanatg ir bario ortostanatg. Septintajame skyriuje pateiktos disertacijos iSvados.
Astuntasis skyrius yra cituotos literatiiros sarasas.

Toliau yra pateikiamos svarbiausios disertacijos dalys pradedant antruoju skyriumi.

Pirmojo disertacijos skyriaus turinys atspindimas pirmojo Sios santraukos skyriaus.



2. Apzvalga

2.1. Vienalyciy terpiy dinaminés dielektrinés savybes

Dielektriné skvarba gali biiti apibréZiama jvairiai, dazniausiai kiek karty iSorinis
elektrinis laukas yra sumazinamas dielektriko viduje.

Paprasciausiu atveju dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo daZnio aprasoma
Debye'jaus formule:

Ae
1+iwt

e(w)=¢ +

- D
Cia, €. yra visy aukStesniy dazniy procesy indélis, Ae yra proceso dielektrinis
stipris, T yra sistemos relaksacijos trukme.
DaZnai yra svarbu jskaityti relaksacijos trukmiy pasiskirstyma. Tokiais atvejais
dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo daZnio neretai galima aprasSyti Cole-Cole

formule (2) [1]:

ot — (2)

Cia parametras o apibréZia pasiskirstymo plotj.

2.2. Efektyvios terpés aproksimacija

Nevienalyciy terpiy (kompozity) dielektrinés savybés gali skirtis nuo sudedamuyjy
daliy savybiy. AnalitiSkai yra paprasta nagrinéti sistemas su maZzais nevienalytiSkumais.
Tai yra kvazistatiné arba efektyvios terpés aproksimacija (ETA) [2].

Sios aproksimacijos atveju yra prasmé jvesti efektyvia dielektrine skvarba, kuri yra
matuojama makroskopinio eksperimento metu.

Bendru atveju apskaicCiuoti efektyvig dielektrine skvarba yra sudétinga, nes ji
priklauso ne tik nuo sudedamyjy daliy dielektriniy skvarby, bet ir nuo jy tiriniy daliy bei
ju geometrijos. TaCiau keramiky atveju yra sukurtas apibendrintas branduolio-kevalo

modelis (dar Zinomas kaip apibendrintas plyty sienos modelis) [3], kuris galioja tankiai



supakuoty bet kokios formos branduoliy, atskirty plonu kevalu, atveju. Siuo atveju

efektyvi dielektriné skvarba yra:

X—nh ]__X gcss

&= + 3)

=¢ .
*1-n 1-n (1-n)e+ne,

Cia, & yra kevalo medZiagos dielektriné skvarba, e yra branduolio (tiriné)
dielektriné skvarba, x yra tiriné kevalo dalis, parametras n = x/3 jskaito kompozito

geometrijq.

2.3. Feroelektrikai

Feroelektrikai yra savaime poliarizuotos medZiagos, kuriy poliarizacija galima
valdyti iSoriniu elektriniu lauku. Paprastai yra tikimasi, kad medZiaga yra vienodai
poliarizuota visame tiryje. TaCiau tai néra energetiSkai naudinga baigtinio dydZio
kristaluose, ir susiformuoja domenai. Pirmq kartg teoriSkai Sis efektas buvo apraSytas
Kittel'io [4]. Domenai sudaro tam tikra struktiirg. PlokSteliy atveju tai yra periodiskai
iSsidéscCiusios juostelés. Kadangi jtempimai ties domeny sienelémis lemia jy aukSta

potencine energijq, egzistuoja tam tikras optimalus domeny plotis:

D=, o T (4)

Cia, D yra domeno plotis, ¢ yra domeny sieneliy energijos tankis (ploto vienetui),
U yra domeno energijos tankis (tirio vienetui), T yra ploksteleés storis.

Mazy kintamy elektriniy lauky atveju domenai keis savo matmenis siekiant
sumazinti sumine sistemos energija. Sis procesas daznai vadinamas domeny sieneliy
judéjimy, nes i matematinés pusés Zifrint tai yra tas pats. Sie poslinkiai keis sumine
sistemos poliarizacija. Jei laukai maZi, tai vyks kvazitiesiskai. Sie poliarizacijos poky¢iai
gali buti siejami su medZiagos poliarizuojamumu. Tas reiSkia, kad domeny sienelés

duoda indélj j sumine dielektrine skvarba.

2.4. Feroelektriniai relaksoriai

Feroelektriniai relaksoriai yra netvarkiy kristaly grupé, turinti tam tikry savybiy ir

struktiirg. AukStoje temperatiiroje jie yra paraelektrinéje fazéje, kuri panaSi j jprasty



feroelektriky paraelektrine faze. MazZinant temperatiirg juose pradeda formuotis polinés
sritys, kuriy dydis yra nanoskopinis, o poliarizacijos kryptis yra atsitiktiné.
Formavimasis prasideda taip vadinamojoje Burns'o temperatiiroje [5], kuri negali buti
siejama su tikru faziniu virsmu, nes nevyksta jokie struktiiros pokyciai makro- ar
mezoskopiniame mastelyje. Nepaisant to, polinés nanosritys stipriai paveikia kristalo
fizikines savybes. Saldant jy dinamika létéja ir uZ3gla tam tikroje (uZ3alimo)
temperaturoje Ty, taCiau vidutiné simetrija lieka kubine.

Atsitiktinis skirtingy jony iSsidéstymas kristalografiskai ekvivalenciose vietose yra
bendra relaksoriy savybé. Pirmi atrasti relaksoriai turi chemine netvarka tarp nevienodo
valentingumo jony, pvz. Pb(MgwNb:;,)O; (PMN) [6] ir Pb(ScTay)O; (PST)[7]. Neseniai
buvo parodyta, jog nemazai homovalentiSky kietyjy tirpaly, pvz. Ba(Tii«Zrx)O; (BTZ)
[8], [9] ir Ba(Ti1«Sny)O5 [10], irgi gali turéti relaksoriy savybiy.

Vogel'io ir Fulcher'io désnis daZnai apraSo relaksoriy relaksacijos trukme [11]:

E,

T=T0exp m

(5)

Cia 1, yra relaksacijos trukmé aukStoje temperatiiroje, Ex — aktyvacijos energija, Ty —

uzZSalimo temperatiira, ks — Boltzmann'o konstanta.

2.5. Dydzio efektai

Klasikiniy feroelektriky atveju (pvz. BaTiO; ir PbTiOs) eksperimentiniai rezultatai
yra daugmaz suprasti, taciau tyrimai jy nanoskopiniy dariniy yra intensyviai vykdomi ir
kartais yra gan prieStaringi [12]. Yra sukurta daug modeliy, pvz. modifikuota Landau-
Gindzburg'o teorija [13], efektyvios terpés teorija [14], kurie buvo pateikti literatiiroje
siekiant paaiSkinti stebimus reiSkinius.

Griudy dydZio poveikis relaksoriy dielektrinéms savybéms pagrinde tiriamas prie
Zemesniy nei 1 MHz dazniy [15]-[18]. Nustatyta, kad PMN dielektriné skvarba prie Siy
daZzniy maZéja maZinant gridy dydj ir tai galima kokybiSkai paaiSkinti naudojant

branduolio-kevalo modelj [19].



3. Eksperimentiniai metodai

Siame darbe gauti rezultatai gauti naudojant placiajuostés dielektrinés
spektroskopijos metodus.

Tyrimai buvo vykdomi naudojant Hewlett Packard 4284A LCR matuoklj Zemy (20
Hz — 1 MHz) daZniy intervale. Buvo matuojami talpa ir nuostoliy tangentas. Keramikiniy
bandiniy kontaktas padarytas naudojant sidabro pasta. Milteliai buvo matuojami
specialiame laikiklyje.

Temperatira buvo matuojama naudojant 100 Q2 platinos temperatiiros jutiklj ir
Keithley Integra 2700 multimetra. Temperatiros kitimo greitis buvo palaikomas apie 1
K/min.

Dielektriné skvarba buvo apskaiciuota naudojant plokS¢io kondensatoriaus modelj:

S'Z(CX_CO)d'l']_’
€S ©)
g,,:gl(cxtg((sx)_cotg(do»
CX_CO

Cia, C, ir tg(6,) yra sistemos su bandiniu atitinkamai talpa ir nuostoliy tangentas, Co
ir tg(do) — tuscios sistemos talpa ir nuostoliy tangentas, €, — elektriné konstanta, d ir S —
bandinio aukstis bei kontakto plotas.

Vektorinis grandiniy analizatorius Agilent 8714ET buvo naudojamas 300 kHz — 3
GHz daZniy diapazone. Bandinys buvo jungiamas bendraasés linijos gale.
Analizatoriumi buvo matuojamas atspindZio nuo bandinio koeficientas.

PanaSiai kaip ir Zemy daZniy atveju, temperatiira buvo matuojama naudojant 100
platinos temperatiiros jutiklj ir Keithley Integra 2700 multimetra. Temperatiiros kitimo
greitis buvo palaikomas apie 1 K/min.

Dielektriné skvarba buvo apskaiCiuojama panaSiai kaip ir Zemy daZniy atveju

(formulé (6)):

._(C—Cy)d
()
Cia, C,"ir C,” yra sistemos su ir be bandinio kompleksinés talpos, kas leidZia turéti
paprastesnes matematines iSraiskas.

Vektoriniu grandiniy analizatoriumi yra matuojamas atspindZio koeficientas, tad

9



talpa turi biit apskaiciuota:

Y'=joc’=-— ®)

Superauksty dazniy (8 — 55 GHz) intervale reikia naudoti kita metodg. Misy atveju
buvo naudojamos bangolaidinés sistemos. Bandinys yra dielektrinis strypelis, patalpintas
centre ir statmenai plaCiajai bangolaidZio sienelei. Absoliutiis atspindZio ir praéjimo
koeficientai buvo matuoti naudojant Elmika R2400 skaliarinius grandiniy analizatorius.

Temperatiira buvo matuojama naudojant vario ir konstantano termoporg ir Keithley
Integra 2700 multimetrg. Temperatiiros kitimo greitis buvo palaikomas apie 1 K/min.

Dielektrinis strypukas bangolaidyje yra netolygumas, kuris sklaido dalj
spinduliuotés. Kompleksiné dielektriné skvarba gali biiti rasta sprendZiant netiesine lygtj
€ = f(R, T) arba & = f(R") (Cia R" ir T" yra kompleksiniai atspindZio ir praéjimo
koeficinetai).

Deja, realybéje tiksli analitiné dielektrinés skvarbos iSraiSka néra Zinoma Siuo
atveju [22]. TaCiau yra jmanoma iSspresti optimizavimo uZdavinj, kurio forma

R=f,(e",&""),
T=f,(e',e") ©)

Optimizavimo procediira gali biiti sustabdyta kai

‘R—fl(s’,e”)<6| and ‘T—fz(s',e”)<6‘ (10)

Cia, § — skaiciavimo tikslumas. Dielektrinés skvarbos vertés gaunamos, kai

tenkinamos (10) nelygybeés.
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4. Eksperimentiniai rezultatai: relaksoriai

4.1. PbMg.,Nb:,0O; milteliy dielektriniai tyrimai

PbMg:,Nb-,O; (dar Zinoma kaip PMN) yra perovskito struktiiros medZiaga, Zinoma
kaip klasikinis relaksorius ir buvo vienas i$ pirmyjy sukurtas bei labiausiai iStirtas [23]—
[25]. Jis pasiZymi placia dielektrine anomalija aplink 270 K su skvarba apie 10000,
kurios nedidele dalj sudaro poliniy fononiniy mody indélis. NepasiZymi jokiais

savaiminiais faziniais virsmais, o uzSalimo temperatiira yra apie 225 K.

4.1.1 Eksperimentiniai rezultatai

PMN milteliy sintezé apraSyta [26]. Dielektriniai tyrimai buvo atlikti tik Zemy
dazZniy intervale (20 Hz — 1 MHz naudojant HP 4284A LCR matuoklj) dél sudétingumy

talpinant miltelius j bendraaSe linija.

15 nm 40 nm 150 nm
1.00 F 1.00 100l
0.95 0.95 0.95 |
0.90 |- 0.90 |- 0.90 |
. 0851 0.85} 0.85 |
©
g y
L 080F g 0.80 | < 4 0.80
© £
L _ & L&
0.75 O srahe 0.75 O s73Hz 0.75 y O 573Hz
0.70 O 17k:;|:| 0.70 0 gok'::‘ 0.70 Gk O 17kHz
70 150kHz 70} z WORSEYS , A
(a) A 1000kHz (b) 2 1000 ktHz ﬁf (c) X Tobo e
065 1 1 1 1 1 1 1 065 1 1 1 1 1 1 1 065 = 1 1 1 1 1 1
125 150 175 200 225 250 275 125 150 175 200 225 250 275 125 150 175 200 225 250 275
T, K T, K T,K
1.00 - “og, 1 1.00 - 1 1.00¢ AA&AAA&&A,
988000, 095} s,
o %0, A,
0.98 | oy %6 § 0.95 Sha
Pos Too, 090} “Sog.
9, s} r’f;:,(' )
. 0.96] o 0.90 | 0.85 | TSesy
© =, 0.80 | “oe_
W 094t / e ] 0.85} g, 9 ok - O ok
Two processés O 160K s 200K 075 TEeg O 160K 1
so 200K Seg /\ 240K Sy 200K
092} ﬁ"*ﬁ*AA,Aﬁ¢A A 240k 0.80 | B“\N& 280K ool ‘E‘ﬂgig A 240k |
(@) Sesessnnss e) e e
0.90 . . . . 0.75 . . . L 0.65 - . - L
10° 10* 10° 10° 10° 10* 10° 10° 10 10 10 10
v, Hz v, Hz v, Hz

Pav. 4.1.1. Temperatiirinés (a, b ir c) ir dazninés (d, e and f) realiosios normalizuotos
ivairiy griidy dydZiy PMN milteliy dielektrinés skvarbos dalies priklausomybeés.

IStisinés linijos yra aproksimacijos Cole-Cole lygtimi.
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Pav. 4.1.2. PMN milteliy relaksacijos trukmés priklausomybés nuo temperatiiros bei

grudy dydZio. IStisinés linijos yra aproksimacijos Vogel-Fulcher lygtimi.

Temperatiirinés ir daZninés dielektrinés skvarbos priklausomybés atvaizduotos
4.1.1 paveiksle. Dielektriné skvarba normalizuota j didZiausig toje medZiagoje iSmatuotq
verte, nes nebuvo jmanoma nustatyti bandiniy porétumo. Matome, jog anomalija juda
aukstesniy temperatiiry link didéjant milteliy gridy dydzZiui (pav. 4.1.1 (a), (b), (c)). Be
to, matome, kad dielektriné skvarba maziau priklauso nuo daZznio mazéjant daleléms.

Kita vertus, dazninése priklausomybése matoma pakankamai didelé dispersijos
sritis (pav. 4.1.1 (d), (e) ir (f)).

Eksperimentiniai duomenys buvo aproksimuoti Cole-Cole lygtimi (2). Dispersijos
sritys yra placios visais atvejais, i$skyrus smulkiausiy griidy miltelius (15 nm). Siuo
atveju buvo stebimi du persiklojantys relaksaciniai procesai Zemiau uz 200 K. Vidutinés
relaksacijos trukmeés, gautos naudojant Cole-Cole formules, buvo apraSytos naudojant
Vogel-Fulcher désnj (pav. 4.1.2, formule (5)).

Aproksimacijos gerai apraSo eksperimentinius rezultatus (iStisinés linijos 4.1.2

paveiksle) iSskyrus smulkiausiy daleliy miltelius, kuriy relaksacijos trukmeés praktiskai
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Pav. 4.1.3. PMN milteliy Tmnw« 1 kHz daznyje (juodi kvadratai) ir uZsalimo
temperatiiros milteliuose (raudoni skrituliai) bei keramikose (raudoni SeSiakampiai)
priklausomybés nuo gridy dydZio. Du desiniausi taskai paimti iS5 [78], [79].

Keramiky duomenys paimti is [26]. IStisinés linijos yra paaiSkinamosios.

nepriklauso nuo temperatiiros, kas sutampa su anksCiau stebétu relaksoriaus savybiy
iSnykimu mazy grudy atveju [15].

Milteliy maksimalios skvarbos temperatiiros Tm.x ir uzSalimo temperatiiros To
priklausomybés nuo gridy dydZio atvaizduotos pav. 4.1.3. Abi priklausomybés yra
panasios: Ty tolydZiai maZéja esant dideliems griidams, taCiau staigiai sumazéja Ty kai
griiddai smulkesni nei 60 nm. Analogiskai, uzsalimo temperatura pasiekia nulj kai grady

dydis maZesnis nei 40 nm.

4.1.2  Milteliy ir keramiky palyginimas

Nanogriidiniy PMN keramiky tyrimai buvo pristatyti [26]. Cia bus palygintos
milteliy ir [26] pateikty keramiky savybeés.

Kuo didesni griudai, tuo aukStesné uzsalimo temperatura. Kita vertus, Vogel-Fulcher
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désnis yra kolektyvinio proceso poZymis [28]. Griidy ribos riboja poliniy nanosriciy
sgveika tarp gretimy gridy. Kuo maZesni griidai, tuo maZesnis koreliacijos atstumas tarp
nanosriciy. Taigi, uzSalimo temperatiira mazZés maZinant gridus, ir reiSkinys turéti iSnykti
itin smulkiy grady atveju. Bitent tai ir yra stebima miisy atveju.

Dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiira T didéja didéjant griidams tiek
keramikose, tiek milteliuose. Taciau tai neéra visiSka tiesa keramikose, nes Zemuose
daZniuose priklausomybé yra prieSinga — kuo didesni griidai, tuo Zemesné maksimumo
temperatiira. Veikiausiai keramikose tarp griidy dar galima kaZkokia saveika, kurios néra
milteliuvose. Saveika galéty vykti per mechaninius jtempimus. Sios sgveikos
mechanizmas galéty biti atskiro tyrimo tikslas.

Smulkiausiy grudy milteliy savybés labai iSsiskiria iS kity. Dvi silpnos relaksacijos
sritys nera stebimos stambiy gridy atveju, kur stebimas tik vienas procesas. [26] buvo
atlikti *?Nb branduoliy magnetinio rezonanso tyrimai siekiant paaiskinti §j faktg. Buvo
parodyta, kad sukinio-gardelés relaksacija yra apraSoma dviem procesais tiek smulkiy,
tiek stambiy griidy atveju. Veikiausiai, smulkiy gruady atveju pagrindinis, su relaksoriaus
savybémis susietas procesas, susilpnéja. Rezultate tampa matomi kiti du, kurie yra
stebimi ir BMR pagalba. Jie turéty egzistuoti ir stambiy griidy milteliy atveju, taciau juos

uzZgoZia pagrindinis procesas.

4.2. Nanogriudinés PbSc,,Nb,,O; keramikos

Relaksorius feroelektrikas PbSc,,Nb,O; (PSN) yra viena i$ klasikiniy relaksoriaus
tipo medziagy. Pagrindinis skirtumas nuo kity klasikiniy relaksoriy yra savaiminio
pirmos riSies feroelektrinio fazinio virsmo buvimas 367 K temperatiiroje [29]. Taigi,
dydzio efektai PSN medzZiagoje turéty skirtis nuo kity klasikiniy relaksoriy bei klasikiniy
feroelektriky.

Pirmieji nanogrudiniy PSN keramiky tyrimai pateikti [30]. Juos sudaré rentgeno
difrakcijos bei dielektrinés spektroskopijos tyrimai 1 — 1000 kHz daZniy intervale. Buvo
parodyta, jog feroelektrinéje fazéje yra romboedrinés R3m ir monoklininés Pm struktiiry
misinys. AukStoje temperatiroje buvo gauta gryna kubiné Pm3m struktira

nepriklausomai nuo griidy dydZio. Tai reiskia, jog gridy dydis jtakoja fazinio virsmo
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Pav. 4.2.1. 20 nm (kairéje) ir 80 nm (deSinéje) PSN keramiky realiosios (virsuje) ir
realiosios (apacioje) dielektrinés skvarbos daliy temperatiirinés priklausomybés.

Duomenys paimti is [31].

mechanizma.

Véliau kai kurie bandiniai, tirti [30], buvo tiriami disertacijos autoriaus
placiajuostés dielektrinés spektroskopijos metodais 100 Hz — 55 GHz dazZniy intervale
[31]. Temperatiirinés dielektrinés skvarbos priklausomybés 20 nm ir 80 nm keramiky
atveju pateiktos 4.2.1 paveiksle. Savaiminis fazinis virsmas néra stebimas, yra matomi
gryno relaksoriaus poZymiai. PanaSus efektas buvo ankSciau stebimas PMN-35%PT
[20]. Virsmo nebiivimas buvo aiSkinamas tuo, kad griidy sienelés riboja nanosriciy
perkoliacija. Taciau rentgeno difrakcijos tyrimai aiSkiai parodé struktiirinio virsmo
btivima [30]. Tai reiSkia, kad griidy sienos neuZsloping virsmo, taCiau dielektriné
anomalija pagrinde jtakojama kazko kitko — poliniy nanosriciy. Griidy sienelés uzslopina
Si indélj, kas pakeiCia medZiagos simetrija feroelektrinéje fazéje.

Paveiksle 4.2.2 galima stebéti kaip gridy maZinimas slopina anomalijq apie 400 K,
o pati anomalija kiek slenka aukstesniy temperatiiry link. Sis poslinkis negali biiti

paaiskintas elektrinio laidumo padidéjimu, nes iS pav. 4.2.1 matome, jog smulkiausiy
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Pav. 4.2.2. ]vairiy griidy PSN keramiky realiosios (virsuje) ir menamosios (apacioje)

dielektrinés skvarbos daliy temperatiirinés priklausomybés 1 MHz daznyje.

grudy keramikoje dispersijos 1 MHz daZnyje néra.

IS dielektriniy nuostoliy pav. 4.2.2 galima matyti, kad Zemos temperatiiros procesas
slenka Zemesniy temperatiiry link maZinant griidus, o patys nuostoliai mazZéja. Tai galima
paaiskinti polinémis nanosritimis, kurios egzistuoja feroelektrinéje terpéje. Sqveikos tarp
nanosriCiy mazéja maZesniuose griiduose. Be to, vidutinis sri¢iy dydis bus maZesnis.
Taigi, elektrinis laukas judinty maZesnés mases sritis, kas lemty maZesne relaksacijos
trukme.

Anomalijos poslinkj galima aiSkinti ir efektyvios terpés teorija. Branduolio-kevalo
struktiiros atveju kuo maZesnis gridas, tuo mazesné trukme, jei kevalo skvarba yra
mazesné nei branduolio [32]. Taciau Sis efektas yra matomas tik esant dideliam dydzZiy

skirtumui tarp gridy, ko néra miisy atveju. Tai palaiko nanosriciy jtakos teorijq.

4.3. Santrauka

PMN milteliuose ir PSN tankiose keramikose buvo stebimi sudétingi dydZio
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efektai. KokybiSkai dielektriniy savybiy priklausomybé nuo dydZio gali biti aiSkinama
branduolio-kevalo struktiira. Taciau, vien Sio modelio neuZtenka viskam paaiSkinti
kiekybiSkai, griidy viduje esancios medZiagos savybiy priklausomybé nuo dydZio irgi
turi biiti Zinoma. Griidy sienos riboja poliniy nanosriciy augimg ir sqveikas, kas jtakoja
uzSalimo temperatiirg bei relaksacijos trukme. Taciau keramikose turi biiti saveika tarp
sri¢iy, esanciy skirtinguose griiduose.

Polinés nanosritys yra labai svarbios dielektrinéms relaksoriy savybéms. Kita
vertus, PSN keramikose stebimas savaiminis fazinis virsmas néra lemiamas vien
nanosriCiy, nes dielektrinés anomalijos slopinimas kei¢ia maZiausios energijos gardelés

struktiirg, taiau virsmo nepanaikina.
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5. Eksperimentiniai rezultatai: 0.36BiScO;-0.64PbTiO;

Pjezoelektrinés medZiagos, daugybé kuriy yra feroelektrikai, yra labai svarbios
miisy kasdieniam gyvenimui [33]-[35]. (1-x)BiScOs-xPbTiO; (BS-PT) kietieji tirpalai
turi morfotropine faziy sandiirg apie x=0.64 su fazinio virsmo temperatiira apie 450 °C
[36].

Placiajuosciai dielektriniai BS-PT stambiy grudy keramiky tyrimai buvo ankSc¢iau
pateikti [37], ir tuomet buvo iSkelti keli klausimai. Nebuvo aiSku kas yra dispersijos,
panaSios j relaksoriy, prieZastis. Ji buvo susieta su fraktaliniy obekty, galimai poliniy

nanosriciy, egzistuojanciy feroelektrinéje matricoje, buvimu.

5.1. Placiajuostés dielektrinés savybés

Temperaturinés dielektriniy savybiy priklausomybeés pateiktos 5.1.1 paveiksle.
Matome, jog visais atvejais stebima j relaksorius panaSi anomalija Zemiau 300 K.

Dielektrinés skvarbos temperatiriniy priklausomybiy kitimas nuo grido dydZio
matomas 5.1.2 paveiksle. Matome, kad prie 11 kHz, kuo maZesni griidai, tuo siauresni
dielektriniy nuostoliy pikai. Be to, tiek reali, tiek menamoji dalis maZéja maZéjant
gridams. Vienintelé iSimtis — stambiy griudy keramika, kurios skvarba kiek mazesné nei
smulkesnés 200 nm keramikos.

Idomu, kad keramikos yra neatskiriamos mikrobangy diapazone. Panasus efektas
buvo stebimas PMN-35PT [20]. Tai reiSkia, kad pagrindinis, nuo griidy dydzio
priklausantis, procesas yra ZemadazZnis.

Dazninés dielektrinés skvarbos priklausomybés yra pateiktos pav. 5.1.3.
Eksperimentiniai rezultatai aproksimuoti keliy Cole-Cole tipo procesy superpozicija
(iStisinés linijos, formulé (11)).

N Ae,

elo|=e o0+ ), ————— (11)

Cia, N yra procesy kiekis, kuris buvo lygus 3 stambiy griidy keramiky atveju ir 2
kitais atvejais.

Pirmasis procesas yra ZemadaZnis ir matomas aukStesnése temperatiirose. Tai yra
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Figure 5.1.1. Temperatiirinés realiosios ((a), (b), (c) ir (d)) ir menamosios((e), (f),
(g) ir (h)) dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés 1.6 um ((a) ir (e)), 200 nm ((b)
ir (f)), 50 nm ((c) ir (g)) ir 26 nm ((d) and (h)) griidy dydZio keramiky atveju.

Maxwell-Wagner poliarizacija (kravio atskyrimas).

Antras procesas yra platus ir matomas 1 kHz — 1 GHz daZniy intervale. Biitent jis
yra atsakingas uZ relaksoriaus savybes ir duoda didZiausig indélj j dielektrine skvarba.
Pav. 5.1.4 virSuje atvaizduota Sio proceso a parametro temperatiiriné priklausomybé.
Trukmiy pasiskirstymas platéja kai a—1, ka mes ir stebime Saldant. Be to, trukmiy
pasiskirstymo plotis nepriklauso nuo griidy dydZzio.

Apatinis grafikas paveiksle 5.1.4 parodo vidutinés relaksacijos trukmés
priklausomybe nuo temperatiros. Jei procesas biity domeny sieneliy judéjimo padarinys,
tai buty galima tikétis Arrhenius désnio kaip ir BTO atveju [43]. TacCiau misy atveju
stebimas Vogel-Fulcher désnis (formulé (5)). Tai yra dipoliniy stikliy (pvz. [44], [45]) ir
feroelektriniy relaksoriy (pvz. [23], [24]) poZymis.
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Pav. 5.1.2. Realiosios ((a) ir (c)) ir menamosios ((b) ir (d)) dielektrinés skvarbos
daliy temperatiirinés priklausomybés 11 kHz ((a) ir (b)) ir 26 GHz ((c) ir (d))

dazniuose.

Lentelé 5.1.1. Antrojo proceso aktyvacijos energijos, uZsalimo temperatiiros ir natiirinio

logaritmo bei atitinkamos tikimos aukstos temperatiiros relaksacijos trukmés priklausomybés

nuo grudy dydZio.
Gridy dydis (nm)  E4 (meV) T, (K) In(7o/s) To (PS)
1600 94 + 20 107 £ 12 -26.4+1.3 3.4
200 37+4 144 £ 3 -23.610.3 54
50 55+8 99+9 -24.1+0.4 34
26 93 £ 15 52+ 15 -27.3+0.4 1.4

Skirtingy keramiky antrojo proceso aktyvacijos energijos, uzSalimo temperatiiros

bei aukStos temperatiiros relaksacijos trukmés pateiktos lenteléje 5.1.1. Galima pastebéti
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dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés 1.6 um ((a) ir (e)), 200 nm ((b) ir (f)), 50

nm ((c) ir (g)) ir 26 nm ((d) and (h)) gridy dydZio keramiky atveju.

negriezta koreliacijg tarp dielektrinés skvarbos kambario temperatiiroje ir pateikty
parametry. Tikétina prieZastis — griidy sienelés. Taciau tai visiSkai néra susije su domeny
struktiira. Gali biiti, kad grudy sienelés jtakoja dielektrinés skvarbos dinamines savybes
taip, kad atrodo, jog pakinta uzSalimo temperatiira, nors realybéje jie lieka tokia pat. Taip
pat gali biiti, kad Vogel-Fulcher désnis galioja ribotame temperatiiry intervale.

Domeny uZsalimas yra labai retas ir anksCiau buvo stebimas KDP ir panaSiuose
izomorfuose [46]-[48]. Tai buvo aiSkinama sieneliy prikibimu prie defekty [49]. Taciau
toks uzsalimas turéty labai priklausyti nuo domeny struktiiros ir defekty tipo. Be to, maZzi
grudai turéty biiti monodomenai [50], ir tai buvo eksperimentiSkai stebima [51]. Tai ir
aiSkios uzsalimo temperatiiros priklausomybés nuo griidy dydZio nebuvimas rodo, kad
domeny uzSalimas néra stebimy procesy priezZastis.

Labiau tikétina, jog uZSalimas susijes su chemine netvarka medZiagoje [52]-[56].

[57] buvo pastebéta, kad pridéjus daugiau BiScO; atsirado maZq kontrastg
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Pav. 5.1.4. Antrojo proceso pasiskirstymo parametro (a) ir vidutinés relaksacijos

trukmés (b) temperatiirinés priklausomybés.

pjezoelektrinés jégos mikroskope turinciy sriciy kiekis, kurios rodé feroelektrine kilpg
lokaliai. Tai buvo aiSkinama poliniy nanosri¢iy, maZesniy nei mikroskopo adatos
galiukas, formavimusi. Tikétina, kad tos pacios polinés nanosritys atsakingos uz
stebimas relaksoriaus savybes.

Labai jdomus treciasis procesas, kuris stebimas tik stambiy griidy keramikoje (pav.
5.1.3, (a) ir (e)). Svarbu tai, kad jo relaksacijos daznis praktiSkai nepriklauso nuo
temperatiros ir lygus 3 GHz. PanaSus procesas, tik Zemesniame daZnyje, buvo ankSciau
stebimas ir [37]. Galima §j procesg sieti su akustiniy bangy spinduliavimu. Be to,
relaksacijos daznio ir griido dydZio sandauga misy atveju yra fxD=~5 km/s, kas yra labai
arti tipiniy garso greicio verciy kietuosiuose kiinuose. Ta pati sandauga buvo lygi 6 km/s
KNN keramikos atveju, kas atitinka garso greiti Sioje medZiagoje [58].

Jei tarti, jog Sis aiSkinimas yra teisingas, tuomet relaksacijos trukmeé turéty biiti apie
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20 GHz 200 nm keramikos atveju. TaCiau Siame diapazone néra eksperimentiniy tasky.
Analogiska situacija yra ir kity smulkesniy keramiky atveju. Rezultate, treiasis procesas

buvo aprasytas tik stambiagriidés keramikos atveju.

5.2. Dydzio efekto modeliavimas naudojant efektyvios terpés teorija

Duomenys pateikti pav. 5.1.1 buvo analizuoti naudojant apibendrintg branduolio-
kevalo modelj (skyrius 2.2, formulé (3)). Jei tarti, kad tarpgriidinés erdveés storis
nepriklauso nuo griido dydZio, tuomet kevalo tiiriné dalis:

D-2d|
D

Cia, D yra griido skersmuo, d — kevalo storis.

x:1—( (12)

Stambiagriidés keramikos skvarba kiek maZesné nei submikroninés (figure 5.2.1).
PanaSus efektas buvo stebétas ir BTO, ir yra siejamas su domeny sieneliy indéliu [41].
Taigi, buvo nuspresta §j indélj jskaityti ir miisy atveju. Yra Zinoma, kad feroelektrinése
keramikose kiekviename griide domenai yra plokSteliy pavidalo, o jy storis kinta pagal

Kittel'io désnj [50], [59]. Taigi, domeny sieneliy indélis j skvarba yra:

8C2860+% (13)

Cla, &, yra tirinés skvarbos nuo dydZio nepriklausanti kompinenté, o A yra
domeny sieneliy indélio proporcingumo koeficientas. Pavyzdiné aproksimacija pateikta
pav. 5.2.1, iStisinés linijos (a) ir (b) dalyse. Be to, atliekant aproksimacija nereikéjo
daryti jokiy prielaidy. Pav. 5.2.1 (c) pavaizduotos temperatirinés kevalo storio
priklausomybés prie keliy dazniy. Kaip matome, storis yra praktiSkai pastovus, kaip ir
turéty buti, ir yra mazdaug 2.5 — 3.5 nm diapazone. Tai reiskia, kad tarpgriidinés erdvés
storis yra 5 — 7 nm.

DidZiausia problema su pateiktu modeliu yra ta, jog daroma prielaida, kad griidai
yra polidomenai esant bet kokiam griidy dydziui. Taciau teoriSkai maZzi griidai turéty biti
monodomenai, ir tai buvo stebéta eksperimentiSkai BS-PT keramiky atveju, kai griidai
maZesni nei 100 nm [50], [51]. Tikétina, kad gali egzistuoti kitokie poliniai objektai, pvz.

polinés nanosritys. Be to, medZiaga turi relaksoriams biidingy savybiy, kas patvirtina
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Pav. 5.2.1. Realiosios (a) ir menamosios (b) dielektrinés skvarbos daliy

priklausomybés nuo griido dydZio; kevalo storio temperatiiriné priklausomybé prie

keliy dazniy (c).

nanosric¢iy biivimg. Dar gali biiti, jog medZiagoje yra struktiiriniy nanodvyniy, kuriy
galima tikétis medZiagose arti morfotropinés faziy sandiiros [60], [61]. Yra Zinoma, kad
nanodvyniai gali keisti savo dydj veikiant elektriniam laukui (pvz. [62]), todél jie gal
duoti indélj j dielektrine skvarba.

Pav. 5.2.2 pavaizduoti kiti aproksimacijos parametrai. Matome, kad kevalo skvarba
néra tokia maza, kaip yra laikoma BTO atveju [41]. Taipogi jdomu tai, kad medZiaga turi
maZzus nuo daznio praktiSkai nepriklausancius nuostolius.

Nuo dydZio nepriklausanti skvarba turi placia dispersijos sritj. Vidutiné relaksacijos
trukme turi atitikti aukStesnj nei 100 MHz daZznj.

Nuo dydzio priklausanti dalis pavaizduota pav. 5.2.2, (e) ir (f). Dielektriniai
nuostoliai turi nuo daznio priklausantj maksimuma, o Zemose temperatiirose nuostoliai
yra nuo daznio nepriklausantys. Tai yra tipineé relaksoriy savybeé. AnalogisSkai elgiasi BS-
PT keramikos Zemesnése temperatiirose (pav. 5.1.1). Temperattrinis poslinkis gali biiti

aiSkinamas efektyvios terpeés teorijos rémuose.
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Pav. 5.2.2. Turinés medZiagos nuo dydZio nepriklausancios skvarbos ((a) ir (b)),
kevalo ((c) ir (d)) bei nuo dydZio priklausancio indélio koeficiento ((e) ir (f))

realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos daliy temperatiirinés priklausomybeés.

Idomu ir tai, kad vidutiné relaksacijos trukmeé tikrai turi biti priklausanti nuo

temperatiiros — ji trumpéja Sildant, o Zemose temperatiirose trukmiy pasiskirstymas

kritiSkai platéja. Tai yra tipinés relaksoriy savybeés.

5.3. Santrauka

Placiajuosté dielektriné 0.36BiScO5-0.64PbTiO; keramiky su griidy dydZiais tarp

26 nm ir 1.6 pm spektroskopija parodé keleta dalyky. Pirma, pagrindinj indeélj j
dielektrine skvarbg 150 — 500 K temperatiiry intervale duoda ZemadaZnis procesas, kuris
yra stebimas ir nanometriniy gridy atveju. To proceso vidutiné relaksacijos trukmeé
priklauso nuo temperatiiros pagal Vogel-Fulcher désnj. Sis procesas atspindi poliniy

nanosri¢iy buvima feroelektrinéje matricoje. Mikrobangy diapazone stebimas procesas

yra sietinas su pjezoelektriniu rezonansu griiduose.

Apibendrintas kevalo-branduolio efektyvios terpés modelis buvo pritaikytas
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aiskinant savybiy priklausomybe nuo griidy dydZio. Nustatyta, kad tarpgriidinés erdves
storis yra apie 6 nm. Kristality medZiagos dielektriné skvarba priklauso nuo dviejy
indéliy — nuo dydZio nepriklausancio ir priklausanCio procesy. Antrojo mikroskopiné
prigimtis sietina su polinémis nanosritimis arba struktiriniais nanodvyniais, o

charakteringas dydis keiciasi pagal Kittel'io désnj.

26



6. Eksperimentiniai rezultatai: BaSnQ; ir Ba,SnO,

Yra Zinoma, kad kai kurios savybés, pvz. multiferoizmas, retai stebimos perovskito
struktiiros medZiagose [63]. Tai reiSkia, kad naujy neperovskitiniy medZiagy paieSka irgi
yra svarbi. Kita vertus, perovskito tipo strukturos yra struktiry An+1ByOsns1, D=1, 2, ..., 00
(Ruddlesden — Popper) sekos dalis su n=o0, kurios irgi gali bati jdomios.

Retyjy Zemiy stanatai (A=Ba, Ca, Sr, ...; B=Sn) yra Zinomi dél jvairiy funkciniy
savybiy. Perovskitai ASnO; yra geri jutikliai [64]-[66]. Jie buvo tiriami ir energijos
vertimui iS vienos rasies j kita [67] bei kaip stabiliy kondensatoriy medZiaga [68], [69].

BaSnO; yra perovskito struktiiros puslaidininkis su 3 — 3.4 eV draustiniu tarpu [70],
[71]. Yra keletas BaSnOs pilnutinés varZos tyrimy [72], [73], taciau jie nebuvo vykdomi
su nanostrukturizuotomis keramikomis.

Ba,SnO, tyrimai yra dar retesni, nes Si medZiaga daZnai laikoma antrine faze
sintetinant BaSnO;. Zinoma, jog §i medZiaga yra tetragoninés struktiiros 12 — 295 K
temperatiiry intervale [74]. Kiek Zinoma disertacijos autoriui, pilnutinés varZos tyrimy
niekas néra atlikes, ir nieko néra Zinoma apie fazinius virsmus virS kambario
temperatiiros. Taigi atsirado tikslas iStirti nanogriidines BaSnO; ir Ba,SnO, keramikas

dielektrinés spektroskopijos metodais ir palyginti tarpusavyje Sias medZiagas.

6.1. Metodai

Nanogrudiniai bario stanato milteliai buvo susintetinti naudojant zoliy-geliy
metoda (detaliai apraSyta [75]). Gauti milteliai buvo sumalti ir suspausti | 8 mm
skersmens tabletes. Jos buvo atkaitintos prie 800 °C ir 1000 °C 5 val. siekiant gauti
tankias BaSnOs ir Ba,SnO4 keramikas, atitinkamai.

Dielektriniai matavimai atlikti naudojant HP 4284A LCR matuoklj 100 Hz — 1
MHz daZniy intervale keiciant temperatiirg 1 K/min greiCiu. Temperatiiry intervalas 300

K -1000 K.

6.2. Eksperimentiniai rezultatai

27



10° E T T T T T T T T T T .'.l T T
F [ ]
u 0004
[ ] (0}%
m o ]
....nln---..“..-' o 509° ]
u 00
10" F g .-' OoOOOOOOOOOOOOOOOOO N AA
- E A 3
@ L " o° AL A vV
r [ ] A o4 1
[ o Sus Oooo AAAAAAAAA Vvvvvv i
| 499000000 N A
| 6aRR
1 O E " 1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1 " 3
300 400 500 600 700 800 900 1000
E : I T T T T T T T ™
E 000!
10°F 5 500°

n
au
II....-.... 000

3 F A
10°F _an gu® 5000000 5009 Ap AADAA
10° Fm JuE" ™ 0000000%° pn 0B
= E oiEmmnn® 00°° AAAAAAAAAAAAE IV
W 1 00 AAAA
107F ©00000° AAA
10° :. AAAA
VVVWWWVVVW
10" L s 1 s 1 L 1 L 1 1 L 1 \
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature [K]
Pav. 6.2.1. Kompleksinés dielektrinés svarbos temperatiirinés priklausomybés

BaSnOs keramiky atveju.
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Pav. 6.2.2. Kompleksinés dielektrinés svarbos temperatiirinés priklausomybés

Ba,SnO, keramiky atveju.

Kaip matome i$ 6.2.1 ir 6.2.2 paveiksly, dielektriniai spektrai yra lemiami laidumo

visame temperatiry intervale, ir néra stebima jokiy dielektriniy anomalijy. Laidumo
padidéjimas Saldant 320 K — 400 K temperatiry intervale yra siejamas su laidumo
padidéjimu dél oro drégnumo, juolab kad keramika yra gan poréta. Yra Zinoma, kad

BaSnO; yra oro drégniui jautri medZiaga [65]. PanaSu, Ba,SnO;, irgi yra jautrus dréegmei.

Pav. 6.2.3 pavaizduota ortostanato keramikos savitosios pilnutinés varZos daZniné

priklausomybé. IStisinés linijos yra aproksimacijos. Formulé (14) buvo naudojama kai
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Pav. 6.2.3. Pilnutinés savitosios varZos realiosios ir menamosios daliy daZniné

priklausomybé Ba,SnO, keramikos atveju.

matomas tik vienas procesas. p, atitinka to proceso savitaja varZza perskaiCiuotg visam
bandinio tiriui, 7 yra relaksacijos trukme, ir a susijes su trukmiy pasiskirstymu. w yra
ciklinis daznis.

* Po

p = Tl
1+(ioor]“1 o

(14)

Atvejais kai buvo matomi du procesai, buvo naudojama (15) formulé. Ji atitinka

dvi nuosekliai sujungtas lygiagrecias RC grandines.

p*: P1 " p2 15
1+(iwrl)‘31_” 1+(iwr2)‘11_aﬂ (12)
p= py BT (16)

Savitosios varzos priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros pateiktos 6.2.4 ir
6.2.5 paveiksluose. Sie grafikai parodo Arrhenius tipo priklausomybes, kuri ir buvo
panaudota aproksimuojant (formulé (16)). Buvo atrasta, kad tarpgridinés erdvés varza
BaSnO; keramikose turi 1.2 eV aktyvacijos energija vir§ 700 K temperatiiros ir 0.6 eV
Zemiau. Kristalitiné varza turi 0.43 eV aktyvacijos energija Zemiau 700 K. Tarpgrudines
erdvés Ba,SnO, keramikose laidumas turi 1.4 eV aktyvacijos energija virs 800 K ir 0.82
eV Zemiau.

Aktyvacijos energijos pokytis yra siejamas su krivio pernasSos mechanizmo

poky¢iu. Siuo atveju galimi du paaiskinimai.
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Pav. 6.2.5. Nuolatinés srovés savitosios varZos priklausomybé nuo atvirkStinés

temperatiiros Ba,SnO..keramikos atveju.

Pirmasis paaiSkinimas remiasi grynai elektroniniais mechanizmais. Gali biiti, kad
Zemose temperatiirose laidumas yra nusakomas elektrony arba skyliy, kuriy Saltinis yra
negiliis defektai. Aukstose temperatiirose laidumg lemia savaiminiai elektronai. Sis
mechanizmas negali biiti atmestas, kadangi BaSnO; draustinis tarpas yra apie 3 eV, o
aktyvacijos energija 1.2 eV yra artima pusei draustinio tarpo. Bario ortostanato draustinis
tarpas turéty buti panasus.

Kitas paaiSkinimas remiasi deguonies vakansijomis. Zemose temperatiirose
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laidumas lemiamas elektrony, kuriy Saltinis yra besiformuojancios, taCiau nejudrios
deguonies vakansijos. AukStesnése temperatiirose deguonies vakansijos pradeda judéti ir
lemia kriivio pernasa. Yra Zinoma, jog judriy deguonies vakansijy aktyvacijos energijos
kituose perovskituose yra apie 0.6 — 1.5 eV [76], [77], o nejudriy vakansijy elektrony
pernaSa yra aktyvuojama 0.3 — 1 eV energija (priklausomai nuo medZiagos ir vakansijos
jonizavimo — pilno ar dalinio) [77]. Taigi, Sis mechanizmas yra irgi galimas. Gali biiti,

kad realybéje turime procesy kombinacija.

6.3. Santrauka

Eksperimentiniai rezultatai rodo, kad tiek bario stanato, tiek bario ortostanato
atveju neéra stebima jokiy dielektriniy anomalijy 300 — 1000 K temperatury intervale. Abi
medZiagos yra jautrios oro drégniui. Abejose medZiagose nuolatinio lauko laidumas yra
termiSkai aktyvuotas pagal Arrhenius désnj. Abejose medZiagose stebimas aktyvacijos
energijos pokytis — nuo 0.60 eV iki 1.2 eV prie 700 K (BaSnQOs) ir nuo 0.82 eV iki 1.4
eV prie 800 K (Ba,SnO,). Sis procesas grei¢iausiai vyksta tarpgriidinéje erdvéje. Tirinis
laidumas stebimas tik BaSnO; Zemiau 700 K su 0.43 eV aktyvacijos energija. Zemose
temperatiirose laidumas lemiamas elektrony, kuriy Saltinis yra defektai arba nejudrios
deguonies vakansijos. AukStose temperatiirose pagrindinis laidumo mechanizmas yra

savaiminiai elektronai arba nejudrios deguonies vakansijos.
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7. ISvados

1. Relaksoriy atveju, tiirinés savybés yra lemiamos poliniy nanosriciy. Grady dydis
stipriai jtakoja jy indélj. Gridy ribos riboja jy saveika bei augima. Taciau tankiose
keramikose lieka saveikos tarp gretimy grudy.

2. Savaiminis fazinis virsmas PSN keramikose néra lemiamas vien poliniy
nanosriciy, nors pastarosios jtakoja Zemiausios energijos kristaline struktira.

3. Poliniy objekty indélis, panaSiy i polines nanosritis relaksoriuose, yra stebimas
0.36BS-0.64PT keramikose, dél kuriy medZiaga apraSoma Vogel-Fulcher, o ne
Arrhenius désnio. Tikétina, jog panaSis objektai egzistuoja ir kituose
feroelektrikuose.

4. Nanoskopiniy poliniy objekty koncentracija 0.36BS-0.64PT keramikoje priklauso
nuo grudy dydzio pagal Kittel'io désnj.

5. Efektyvios terpés teorija gali paaiSkinti feroelektriky ir relaksoriy dielektriniy
savybiy priklausomybe nuo griidy dydZio, jeigu Zinomas désnis, pagal kurj kinta
turinés savybes.

6. Tiek BaSnQO;, tiek BaSn,O, neturi dielektriniy anomalijy 300 — 1000 K
temperatiry intervale ir yra jautris oro drégniui. Dielektriniai spektrai yra
lemiami laidumo, kurio prieZastis aukStose temperatiirose yra savaiminiai

elektronai arba judrios deguonies vakansijos.
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