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1. Ivadas

Perovskitai yra kietyjy junginiy klasé, turinti mineralinio
perovskito CaTiOs struktiirg. Perovskitai kaip grupé buvo tiriami nuo
XX amziaus vidurio, kai buvo atrastas pirmasis feroelektrinis
perovskitas BaTiOs. Nuo to laiko buvo susintetinta daugybé skirtingy
perovskity, Kkurie turi jvairiy savybiy, tokiy kaip feroelektra,
pjezoelektra, superjoninis laidumas, didelis elektrinis ir Siluminis
laidumas, jvairios optinés savybés ir daug kity. Kai kuriais atvejais
perovskitai gali pasizyméti keliomis reikSmingomis savybémis,
pavyzdziui, feroelektra ir feromagnetizmu, tokios medziagos yra ypac
svarbios atminties elementy gamybai.

Vienas patraukliausiy perovskito strukttiros ypatybiy yra galimybé
koreguoti perovskito ABX; struktiirg, pakeiciant A, B ir X katijonus
ir anijonus kitais jonais. Tai zymiai praplecia perovskity panaudojimo
galimybes, bet tai pat yra sukuriamos labai sudétingos ,,AxA1-xByBi-
yXzX1.2* strukttros. Dél struktiiry sudétingumo daznai néra aisku kas
butent lemia pageidaujamas fizikines savybes. Feroelektriniai
relaksoriai - bitent tokiy sistemy pavyzdziai. Pagrindinés tokiy
medziagy savybés yra labai auksta dielektrinés skvarbos vert¢ ir labai
siauros histereziy kilpos. Mokslininkai iki $iy dieny vis dar ginéijasi ir
bando suprasti, kas lemia tokias feroelektriniy relaksoriy savybes.

Perovskity strukturos yra labai universalios, net 90 % metaly
esanCiy periodingje chemingje lenteléje gali biiti panaudoti
perovskitiniy struktiry formavimui. Buvo pastebéta, kad kariuose
maiSytose perovskituose (pavyzdziui PbZrxTiixO3) yra stebimas
pjezoelektriniy ir feroelektriniy savybiy augimas. Sis augimas yra
siejamas su struktiiroje atsiradusiais jtempimais dél skirtingy PbZrOs
ir PbTiOz gardeliy dydziy. Taciau ne visi elementai gali bati
naudojami Kkartu, pavyzdZziui, struktira turinti maza elementg A
padétyje ir didelj B padétyje yra nestabili, todél ne visi perovskitai gali
sudaryti kietuosius tirpalus. Atsizvelgiant j elementy dydj perovskito
stabilumas gali buti nustatytas i§  Goldschmidto tolerancijos
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koeficiento (zitréti pagrindiniame darbe). Tokiais atvejais, kai
perovskito struktiiroje negalime pakeisti tam tikry cheminiy elementy,
medziagy savybes galime koreguoti kitu biidu. Siame darbe yra
nagrinéjama metodika, kuri leisty praplésti medziagy pasirinkimo
galimybés, todél viena i§ darbo uzduociy yra istirti BaTiO3/KNbOs3,
BaTiOs/BaTiOs ir BiFeOs/BaTiO; branduolio/kevalo kompozitus. Cia
branduolys yra padengtas epitaksiniu kevalo sluoksniu. Branduolio ir
kevalo gardelés nesutampa, todél plonas kevalo sluoksnis dél gardelés
neatitikimy sukuria jtempimus branduolio struktiroje, kurie Keicia
kompozito fizikines savybes.

Pastaruoju metu daug démesio skiriama perovskitams, turintiems
organiniy analogy A, B ir X padétyse. Kadangi buvo pastebéta, kad
saulés elementai su CHsNH3PBX; (I, Br, Cl) absorberiais turi aukstg
fotoelektrinj nasuma. Viena i§ populiariausiy teorijy aiSkinanc¢iy §j
nasumg teigia, kad CHsNHsPBX5 yra feroelektrikai, o aukstas saulés
elementy naSumas yra dél domeny sieneliy, kurios veikia, kaip p-n
sandiros. Taciau konkreCiy feroelektros jrodymy niekas iki Siol
nepateikia. Feroelektros ,,antrastés* problema yra ganétinai paplitusi
organiniy  perovskity bendruomenéje ir bus sprendziama
CH3NH3PBX;3 ir (CH3)2NH2Zn(HCOO); sistemoms. Tai pat svarbu
paminéti, kad CH3NH3PBX; kristalai néra stabilius drégnoje
atmosferoje, bet buvo pastebéta, kad maza koncentracija (CHz):NH.
(DMA) katijony CH3NH3 (MA) katijony pozicijoje smarkiai pagering
$iy medziagy stabiluma. Yra zZinoma, kad maiSant skirtingus katijonus
tradiciniuose neorganiniuose perovskituose daznai yra stebimos
frustruotos fazés. Todél yra svarbu istirti kokig jtaka daro katijony
keitimas organiniuose perovskituose ir kaip tai jtakos MAPBX;
kristaly fizikines savybes.

Siame darbe jvairioms perovskito sistemoms - nuo paprasty
neorganiniy iki sudétingy organiniy Yyra pateikti placiajuostes
dielektrinés spektroskopijos rezultatai. Eksperimentiniame darbe yra
tirilami struktiiriniai faziniai virsmai, dipolinés relaksacijos, organiniy
katijony maiSymo poveikis fizikinéms savybéms ir jtempties jtaka
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branduolio ir kevalo kompozituose. Tai pat aptariamas feroelektros
klausimas organiniuose perovskituose.

1.1 Tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas yra itirti kompozitinés branduolio kevalo
struktiros poveikj dielektrinéms savybéms perovskituose, istirti
dipolines relaksacijas, iSnagrinéti katijony maiSymo poveiki
fizikinéms savybéms ir nustatyti struktriniy faziniy virsmy tipus
organiniuose perovskituose.

Sio darbo tikslui pasiekti buvo suformuluoti $ie uzdaviniai:

e Istirti BT/KN branduolio — kevalo sistemos dielektrines savybes
placiame dazniy ir temperatiry diapazone, atlikti BT/KN sistemos
feroelektrinj tyrima, i§ dielektriniy duomeny apskaiciuoti spontaninés
poliarizacijos vertg ir palyginti su vertémis, gautomis tradiciniu bidu.

e [stirti BT/BT ir BF/BT branduolio — kevalo sistemas naudojant
placiajuostés dielektrinés spektroskopijos metodikas ir iSanalizuoti
dielektriky elgsena.

e I[stirti MAPbI;, MAPbBTr; ir MAPDBCI; organinius perovskitus
naudojant pla¢iajuostés dielektrinés spektroskopijos metodikas ir
atlikti feroelektrinius tyrimus fazinio virsmo aplinkoje. Taip pat
nustatyti fazinio virsmo tipa ir patvirtinti arba paneigti feroelektrine
prigimtj ir isanalizuoti MAPbls, MAPbBrz ir MAPDBCIl; medziagy
dipoling dinamika.

e [stirti DMA katijony poveikj dielektrinéms savybéms
DMAMA.PbBr; perovskito sistemoje ir iSanalizuoti dipoling
dinamika.

e I[stirti DMAZn(HCOO)s kristalus naudojant placiajuostés
dielektrinés spektroskopijos metodikas, isanalizuoti struktiirinj fazinj
virsmg ir dipolines dinamikas.



1.2 Ginamieji teiginiai

1. DidZiausias indélis j dielektrine skvarbg BT/KN, BT/BT
branduolio kevalo sistemose yra dél elektromechaninio rezonanso.
Spontaninés poliarizacijos vertés padidéjimas BT/KN kompozite gali
biti laikomas dirbtinés MPB pozymiu.

2. Zemuose temperatirose (140 - 170 K) MAPBX; (1, Br, Cl)
medziagose yra stebimas pirmos rasies, tvarkos — netvarkos, anti-
polinis strukttrinis fazinis virsmas, todél Siy medziagy laikyti
feroelektrikais negalime. Salyginai auksta dielektrinés skvarbos verté
yra dél MA molekuliy relaksacijos.

3. Maza iki 4 % DMA katijony koncentracija MA1.xDMAPbBr3
kristaluose lemia Zemy temperatiry (148 K) fazinio virsmo i$
tetragonines |} ortorombing iSplitimg ir slinkima ] Zemesnes
temperatiras. Didesné DMA katijony koncentracija lemia zymy
dielektrinés anomalijos i$plitimg ir tetragoninés fazés slopinima.

4. Ties 155 K temperatira DMAZn(HCOO)s kristale yra stebimas
pirmos rusies neferoelektrinis fazinis virsmas. Aukstos temperatiiros
fazéje vyrauja DMA molekuliy relaksacija.

1.3 Autoriaus indélis

Sioje disertacijoje visi rezultatai (t.y. eksperimentiniai duomenys,
skai¢iavimai ir duomeny aproksimacijos) pateikti skyriuje ,,Rezultatai
ir aptarimas“ yra autoriaus. Tai apima placiajuostés dielektrinés
spektroskopijos, fero-elektrinius, akustinius, IR ir piro-elektrinius
matavimus. Svarbu paminéti, kad akustiniy tyrimy rezultatai buvo
gauti kartu su prof. dr. Vytautu Samulioniu. Rezultatai, pateikti
disertacijos priede, néra autoriaus (iSskyrus ,,Prieda B, 1 pav. ir
prieda C, 1 pav.). Taip pat svarbu paminéti, kad dalis
DMAZn(HCOQ); rezultaty su autoriaus leidimu buvo pateikti M.
Siméno disertacijos D priede.
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Svarbu paminéti, kad Siame darbe tirti bandiniai buvo gauti is: dr.
S. Wada, prof. dr. D. Lupascu ir prof. dr. Miroslavo Maczkos grupiy.
Autoriaus indélis ruoSiant méginius yra: bandiniy pjaustymas,
Slifavimas ir elektriniy kontakty ruosimas.

1.4 Mokslinis darbo naujumas

e Pirmg karta BT/KN, BT/BT ir BF/BT branduolio kevalo
méginiai yra susintetinti SOLVOterminés reakcijos metodu. Taigi
miisy dielektriniai matavimai yra unikaliis ir nauji. Taip pat anks¢iau
nebuvo atlikti  poliarizacijos  skaiiavimai i§  dielektriniy
duomeny branduolio kevalo sistemoms.

e MAPDX; yra vienas pladiausiai tyrinéty junginiy per pastargjj
deSimtmetj dél potencialo saulés elementy pramonéje. Literatiiroje
galima rasti keleta moksliniy darby, kurie tiria dielektring skvarbg
labai siaurame dazniy diapazone. Siame darbe, pla¢iame 10? - 101 Hz
dazniy diapazone, yra pateikiami dielektrinés skvarbos rezultatai. Taip
pat mokslingje bendruomenéje VisS néra atsakytas klausimas: ar
MAPBX; yra feroelektrikas. Taigi struktiirinio fazinio virsmo tipo
nustatymas ir dielektrinés spektroskopijos duomenys yra labai nauji.

e Atsizvelgiant | MAPDBrz junginio populiaruma mokslo
bendruomengje ir jos siekj pagerinti $io junginio fizikines savybes,
tyrimai nustatyti DMA katijono poveikji MAPbBTr3 struktiirai yra labai
aktualiis. Svarbu paminéti, kad tam tikros MAPbBr3 sintezés metu
[22], [23] buvo pastebéta, kad struktiroje yra DMA pédsaky. Be to
dielektriniai matavimai DMAMA.xPbBrs; medziagom nebuvo atlikti,
o DMA molekuliy poveikis junginyje vis dar néra istirtas, todél Sie
tyrimai nauji.

e DMAZNn(HCOQ); sistemos dielektriniy duomeny pladiame
dazniy diapazone néra. Taip pat mokslinéje bendruomenéje Siems
junginiams néra iSsprestas fero-elektros klausimas. Taigi pla¢iajuosté
dielektriné spektroskopijos ir fero-elektriniai matavimai yra nauji.
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2. Rezultatai ir aptarimas

2.1 Branduolio — kevalo X/BT struktiiros

Pjezoelektrinés  medziagos labai  svarbios  kasdieniuose
elektronikos prietaisuose. Pb(Zr«Tiix)Os (PZT) yra viena i§
placiausiai naudojamy pjezoelektriniy medziagy dél didelés
dielektrinés skvarbos ir pjezoelektrinés konstantos, 0 pageidaujamos
savybés yra stebimos pla¢iame temperatiiry diapazone [1]. Per
pastaruosius kelis deSimtmecius nebuvo rasta naujy pigiy ir
perspektyviy alternatyviy medziagy, galin¢iy pakeisti PZT. Tyrimai
parodé, kad isskirtinés PZT savybés stebimos ties morfotropiniy faziy
sandiira MPB [2], [3]. MPB yra riba, ties kuria kei¢iant kietojo tirpalo
medziagy koncentracijas jvyksta fazinis virsmas. Sios ribos aplinkoje
paprastai yra registruojami subgardeliy jtempimai, lemiantys fizikiniy
parametry anomalijas. Taciau ne visos medziagos gali sudaryti
kietuosius tirpalus. Siame darbe nagrin¢jama metodika, kuri leisty
praplésti medziagy pasirinkimo galimybes. Sios metodikos pagrindas
yra jtempimy sukiirimas naudojant tiirinj epitaksinj sluoksnj [4], [5]
(informacijos apie sinteze galima rasti disertacijos aprase).
Santraukoje nagrinéjamos tik BT ir xBT/KN kevalo branduolio
kompozity dielektrinés savybés. Cia BT branduolys padengtas KN
sluoksniy, o jtempimai atsiranda dél gardeliy neatitikimy. Bandiniai
BT ir 0,25BT/KN turi tg pacig BT struktiirg, bandinys 0,22BT/KN turi
maziau sukepusig BT struktiirg (2.13 paveikslas disertacijoje). Kitos
BT/BT, BF/BT, ST/KN kevalo branduolio sistemos pateiktos
disertacijoje.

Dielektrinés skvarbos realios dalies temperattiriné priklausomybé
esant 1 MHz dazniui BT, 0,22BT/KN ir 0,25BT/KN (¢ia skaicius

nusako % molinj santykj) kompozitams yra pavaizduota 1 paveiksle.

Trijy keramiky atvejy matomos trys anomalijos, kuriy temperatiiros
sutampa su BT faziniy virsmy temperatiromis. Ta¢iau anomalijy
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siejamy su KN faziniais virsmais nenustatyta. Tai galima aiskinti tuo,
kad SOLVOterminés reakcijos metu uzauginti KN kristalitai yra iki

2000 T 7
o BT AN
O 0.22BT/KN 'w"ﬂLv vvvvvvv = V_
0.25BT/KN L "l..
"W
Daznis 1 MHz
100 200 300 400 500

Temperatira, K
1 pav. BT, 0,22BT/KN ir 0,25BT/KN kompozity dielektrinés
skvarbos realios dalies temperatirinés priklausomybés esant 1
MHz.

50 nm dydzio, o dél griido pavirSiaus jtempimo KN yra kubinis visame
temperatliry diapazone. Taip pat kiti tyrimai parodé, kad $iuo metodu
augintos medziagos yra ypa¢ defektingos [6], o tai galéty lemti labai
zemas KN dielektrinés skvarbos vertes ir beveik neturéti jtakos
kompozito dielektrinés skvarbos vertei. Svarbu paminéti, jog i§ IR
tyrimy buvo nustatyta, kad kompozituose yra KN fazé (3.2 paveikslas
disertacijoje). O Zzemesnés 0,22BTKN dielektrinés skvarbos vertés
gali bati aiskinamos skirtinga BT topologija. Vadovaujantis
“Lichtenecker” modeliu, maziau sukepusios porétos keramikos turés
zemesnes dielektrinés skvarbos vertes.

Dielektrinés skvarbos dazninés priklausomybés pavaizduotos 2
paveiksle. Cia gigahercy srityje stebima didziulé relaksacija. Si
relaksacija buvo aproksimuota Kaulo — Kaulo lygtimi. Apskaiciuoti
relaksacijos laikai 0,22BT/KN ir 0,25BT/KN sistemoms yra 30+12 ps
ir 60+14 ps. Svarbu paminéti, kad Sios relaksacijos nepriklauso nuo
temperatiiros, i to galima numanyti jy prigimtj. Si relaksacija stebima
deél akustinio rezonanso. Tai galima aiskinti tuo, kad feroelektriniy
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domeny sienclé¢ judédama skleidzia ,barkhausen* akustinj
triuk§ma [7]. Miusy medZiagos yra mazo tankio, todél $is triukSmas
gali rezonuoti BT kristality klasteriuose. Kadangi BT yra
pjezoelektrikas, mes stebime Sio rezonanso atsaka dielektriniame
spektre. Sia prielaidg patvirtina ir tai kad apskaiGiuotas akustinés

2000

@) P
1000 ) o

Ny
"M\

L Emm= 3
¥

350K

\J
(b) * 300K
588 250K
(c)
100
w10k ,
v ;:...
b b4
1 v
100 10° 10° 107 10° 100 10° 10° 107 10° 10"

Daznis, Hz Daznis, Hz
2 pav. 0,22BT/KN (a ir c) ir 0,25BT/KN (b ir d) kompozity
dielektrinés skvarbos realios (a ir b) ir menamos (c ir d) dalies
dazninés priklausomybés esant skirtingoms temperatiiroms.

bangos pusbangis sutampa su vidutiniu BT Kklasteriy dydziu
0,25BT/KN kompozite (1030200 nm). Kadangi 0,22BT/KN
kompozite BT klasteriai yra mazesni, mes stebime relaksacija
aukstesniame daznyje.

Toliau Siame darbe lyginama i§ dielektriniy duomeny
apskaiciuotos spontaninés poliarizacijos verté su pamatuota verte.
Skai¢iavimai atliekami naudojant ,,Arlt* modelj [8]:

Ae. = _P (1)
T 2C55£0502

Cia, P,— spontaniné poliarizacija, Cs5 — elastiné konstanta, &, —

vakuumo dielektriné skvarba S, — spontaniné deformacija, Ag, —
14



relaksacijos indélis i dielektring skvarba. Kadangi skai¢iavimai buvo
atliekami mazo tankio keramikoje, buvo padarytos kelios pataisos.
Naudojant “Lichtenecker” modelj buvo perskai¢ivotas indélis i

20 r=x Suskaiciuota liek.
H BT
-\I\ @® 0.25KNBT
l\. Eksperimentiné liek.
Smg -@8-BT
w6kl 1T T LR - &= 0.25KNBT
o Eksperimentiné maks.
~ ™ BT
E II—I—I~.-.__ == 0.25KNBT
(&) ® l "< Kiti autoriai
Q 12 T 11l —I-Krlstalas[so]
T e - -
ol "
2
N 8
S
8
© W,
o 4 i B 3
-z
BE B Oongg.
0

175 225 275 325 375
Temperatira, K

3 pav. BT ir 0,25BT/KN kompozity apskai¢iuotos ir pamatuotos
spontaninés poliarizacijos vertés.

dielektrine skvarbg absoliuciai tankiai keramikai. Kadangi keramikoje
kristalitai yra orientuoti atsitiktinémis kryptimis, darbe buvo pakeista
elastiné konstanta Cgg | bendresnj dydj, Jungo modulj [9].
Apskaiciuotos ir pamatuotos poliarizacijos vertés yra pavaizduotos 3
paveiksle. Cia svarbu paminéti, kad pamatuota liekamosios
poliarizacijos verté yra labai Zema dél “back switching”, kas yra
jprasta nanogridinéms keramikoms. Kambario temperatiiroje
apskai¢iuota BT spontaninés poliarizacijos verté yra 11,3uC/cm?,
jskaitant tai, kad §i verté buvo apskaiciuota atsitiktinai iSdéstytiems
kristalitams, $i verté turéty buti 2 kartus didesné, o tai yra palyginama
su BT kristalo spontaninés poliarizacijos verte. Skirtumas tarp
apskaiciuoty ir pamatuoty spontaninés poliarizacijos verciy gali buti
aiSkinamas tuo, kad atliekant dielektrinius matavimus domeny sienelé
juda nedaug, todél ji gali laisvai judéti. Matuojant spontaning

15



poliarizacija standartiniu metodu jungiami elektriniai laukai, kuriy
dydis siekia keliasdesimt kV, todél domeny sienelé gali judéti didelius
atstumus, o tikimybé prisikabinti prie defekto yra labai auksta
(pavyzdziui, kristalito pavirSiaus). Taigi, mes galime jsivaizduoti
duomeny sienele, kaip membrang prikabintg viename taske, esant
laukui domeny sienelé judés, bet iSjungus laukg membrana bus
veriama grjzti j prading padétj. Lyginant BT ir 0,25BTKN sistemas
lickamosios poliarizacijos verté abiem atvejais yra didesné 0,25BTKN
kompozito. Tai gali biiti aiSkinama keliais biidais. Pirmas akivaizdus
aiSkinimas biity, kad 0,25BTKN sistemoje yra KN, kuris galéty duoti
indélj j spontaninés poliarizacijos vertg. Taciau dielektriniuose
matavimuose KN indélio nestebéjome. Tai pat buvo prieita prie
prielaidos, kad KN yra kubingje fazéje, todél KN neturéty duoti
indélio | spontanings poliarizacijos verte. Kitas paaiskinimas siejamas
su tuo, kad KN pakeicia BT pavirSiaus salygas ir sumazina tikimybe
domeny sienelei prisikabinti prie pavirSiaus, bet tai nepaaiskina, kodél
apskaicCiuotose rezultatuose stebime aukStesnes vertes. Trecias
paaiskinimas gali biiti siejamas su tuo, kad KN jtempia BT pavirsiy ir
sukuria panasias salygas | MPB, todél stebime iSaugusias spontaninés
poliarizacijos vertes.

Remiantis  dielektrinés spektroskopijos rezultatais BT/KN
sistemoje, galima daryti i§vada, kad pagrindinis indélis j dielektrine
skvarbg mikrobangy srityje yra elektromechaninis rezonansas BT
klasteriuose. Zemesné 0,22BT/KN dielektrinés skvarbos vertés yra dél
skirtingy BT topologijy. Taip pat rezultatai parodé, kad BT/KN
sistemose néra stebimas KN indélis j dielektrinés skvarbos vertes.

Toliau buvo nustatyta, kad liekamosios poliarizacijos vertés
0,25BT/KN kompozite yra didesnés nei BT. Tai gali biiti aiSkinama
keliais biidais. Pirmiausia KN ant BT gali pakeisti pavirSiaus sglygas
ir sumazinti tikimybg¢ duomeny sienelei prisikabinti prie pavirSiaus.
Kitas paaiskinimas siejamas su tuo, kad KN jtempia BT grudus ir
sukuria panasSias salygas i MPB.
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2.2 Metilamonio §vino halogenidai (I, Br, Cl)

Hibridiniai perovskitai per pastargjj deSimtmetj sulauké didziulio
démesio dél auksto fotoelektrinio nasumo (21,9 % [10] galios
konversijos efektyvumas (PCE)). Sioje grupéje daugiausia démesio
sulauké metilamonio (MA) S§vino halidai (MAPbX3). Viena i$
patraukliausiy savybiy yra ta, kad Sias medZziagas yra santykinai pigu
ir paprasta susintetinti lyginant su tradiciniais saulés elementy
absorberiais. Tafiau MAPbX; labai greitai degraduoja drégnoje
atmosferoje. Sios medziagos turi perovskitine ABX3 struktiira, kur A
pozicijoje MA molekulé gali laisvai judéti.

Nemaza dalis mokslinés bendruomenés sieja §iy medziagy
iSskirtines savybes su feroelektra. Moksliniuose darbuose teigiama,
kad domeny sienelés veikia kaip p — n sandiros, kurios atskiria
elektronus nuo skyliy, o tai leidzia padidinti kriivininky gyvavimo
trukmes [11]. Taciau literatiiroje tiesioginiy feroelektros jrodymy
nepateikta. Be to, XRD tyrimai parodé, kad MAPbl;, MAPbBTr3 ir
MAPDCI; kristaly auksty temperatiiry fazés yra centro simetrinés
[12]-[14], o feroelektra gali buti stebima tik ne centro simetrinése
fazése. Siame skyriuje bus sprendziamas feroelektros klausimas
MAPDX; kristaluose, nustatomas Zemy temperatiiry fazinio virsmo
tipas ir nagrinéjamos dipolinés relaksacijos gigahercy srityje.

Dielektrinés skvarbos  realios dalies  temperatiirinés
priklausomybés esant 1 MHz dazniui yra pavaizduotos 4 paveiksle.
Saldymo ciklo metu ties 148 K, 162 K ir 176 K temperatiira yra
matomos anomalijos atitinkamai MAPbBrs, MAPbI; kristalams ir
MAPDCI; keramikai. Tai pat $aldymo ir Sildymo ciklo metu stebime
temperattring 7 - 9 K histerezg ir astriy dielektrinés skvarbos pokytj,
kas yra jprasta pirmos rusies faziniams virsmams. Svarbu paminéti,
kad MAPDbBr; (236 K) ir MAPbIz (327 K) kristaly dielektrinés
skvarbos temperattirinése priklausomybése néra stebimos anomalijos
siejamos su kubiniu — tetragoniniu faziniu virsmu (akustiniuose yra).
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O tai patvirtina miisy prielaida, kad auksty temperatiry fazés néra
feroelektrinés, nes feroelektrinio fazinio virsmo metu yra stebimos
didziulés dielektrinés skvarbos anomalijos.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés ir dazninés
priklausomybés auks$ty dazniy srityje yra pavaizduotos 5
paveiksle. Cia stebime, kad didéjant dazniui temperatiiriné anomalija
plinta ir slenka j aukStesnes temperatiiras, o tai duoda uzuomina apie
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Temperatiira, K
4 pav. MAPDI; ir MAPbLBrs kristaly ir MAPbCl; keramikos
dielektrinés skvarbos realios dalies temperatiriné priklausomybé
1 MHz daznyje.

dipoling relaksacija. Dazninése priklausomybése gigahercy srityje
visoms trijoms medziagoms yra stebimos aiskios relaksacijos. Sios
relaksacijos buvo aproksimuotos Cole — Cole désniu, o parametrai
atidéti 6 paveiksle. Cia svarbu paminéti, kad fazinio virsmo aplinkoje
relaksacija stipréja ir platéja (Ae ir @ auga), o relaksacijos trukmés
art¢jant faziniam virsmui didéja, o uz fazinio virsmo vél pradeda
mazéti. Toks procesas vadinamas kritiniu 1ét¢jimu ir yra dazniausiai
stebimas tvarkos — netvarkos faziniy virsmy aplinkose [15]. Toliau
santraukoje analizuojamos dipolinés relaksacijos prigimtis. Tuo tikslu
temperatiirinés relaksaciniy trukmiy priklausomybés aproksimuotos
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Areénijaus désniu. ApskaiCiuotos aktyvacijos energijy vertés MAPbI3,
MAPDBYr; ir MAPDCI; sistemoms atitinkamai yra 100 meV, 79 meV
ir 75 meV. Literatiroje i§ NRM rezultaty buvo nustatyta, kad
MAPDX3 sistemose MA molekulé gali suktis ir reorientuotis palei C —
N a§j. Apskaiciuotos aktyvacijos energijos yra 120
meV persiorientavimui ir 50 meV sukimuisi palei C — N agj. [16].
Misy atveju apskai¢iuotos aktyvacijos energijy vertés yra tarp $iy

T T 120
150 €)) CH,NH_PbL

~ CH,NH,PbI,

30GHz &\ 7=
v/ﬁz:z'z'ziiioﬁ

20MHz ‘ CH,NH,PbCI, CH_NH_PbClI

10° 10° 10"
Temperatira, K Daznis, Hz

5 pav. MAPDI; ir MAPDBr; kristaly ir MAPbCls keramikos
kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés ir dazninés
priklausomybés.

verCiy, todél galime daryti prielaida, kad dielektriniame spektre
matoma relaksacija yra dél kolektyvinio molekuliy persiorientavimo ir
sukimosi apie C- N asj.

Papildomai Siame darbe buvo siekiama nustatyti ar Zemy
temperatiiry faz¢ yra feroelektring. Sio tikslu buvo atliekami
piroelektriniai matavimai, kurie parodé¢, kad visose trijose medziagose
faziniy virsmy aplinkoje yra stebima labai maza srové. Sios srovés
prigimtis gali biiti siejama su defekty persiorientavimu fazinio virsmo
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metu. Kitas paaiSkinimas gali biiti siejamas su feroelektriniais
domenais, todél toliau buvo atliekami spontaninés
poliarizacijos skaiCiavimai. Rezultatai parodé, kad spontaninés
poliarizacijos vertés yra keliomis eilémis mazesné nei jprasty
feroelektriky. Zema spontaninés poliarizacijos verté gali biiti stebima
del feroelastiniy domeny, kurie gali suardyti tolimajg MA molekuliy
tvarkg (akustiniai rezultatai sufleruoja apie feroelastinius domenus,
ziuréti  disertacijoje). Galiausiai temperatlirinés  dielektrinés
priklausomybés buvo aproksimuotos Kiuri ir Veiso désniu. I§
aproksimacijy buvo nustatytos neigiamos Kiuri ir Veiso
temperatiiros, kurios yra budingos antiferoelektriniams faziniams
virsmams [17].
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6 pav. MAPbI; ir MAPDBrs; kristaly ir MAPDCI; keramikos
temperatiirinés Cole — Cole parametry priklausomybés (a) —
relaksacijos stipris, (b) — parametras nusakantis relaksacijos plotj,
(c) Aukstadazné dielektrinés skvarbos verté, (e, f,g) — relaksacijy
daznis.
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Taigi i§ placiajuostés dielektrinés spektroskopijos rezultaty
MAPDI3, MAPbBTr3 ir MAPbCI; medziagoms buvo nustatyta, kad 162
K (1), 148 K (Br) ir 171 K (Cl) temperattrose yra stebimi pirmos
riisies, tvarkos — netvarkos, antipoliniai strukttriniai faziniai virsmai.
Toliau dielektriniuose rezultatuose nebuvo stebétos anomalijos
siejamos su kubiniu — tetragoniniu faziniu virsmu. Sios i§vados jrodo,
kad Sios medziagos néra feroelektrinés. Tai pat darbe buvo iSnagrinéta
dielektriné relaksacija gigahercy srityje. Sios relaksacijos prigimtis
yra MA molekuliy vartymasis ir reorientavimasis palei C - N a§j.

2.3 Maisyti Svino halogenidai DMA:.xMAPbBr;

Praeitame skyriuje nagrinéjome MAPbX3 kristalus dél jy auksto
efektyvumo saulés elementuose. Taciau Siy medziagy sékme saulés
elementy rinkoje stabdo prastas terminis stabilumas drégnoje
atmosferoje [18], [19]. Paskutiniu metu didelé dalis $iy tyrimy yra
orientuota j Siy perovskity inZinerija t.y. ABXzs struktiiroje, A, B ir X
elementy keitimg ir maiSymg. Tyrimai parodé, kad kruopStus A
katijono derinimas FA (HC(NH2)2), MA ir Cs elementais gali
pagerinti $iy medZiagy stabilumg drégnoje atmosferoje [20].
Moksliniame darbe [21] Trilok Singh nagringjo sudétinga
CSX(FAo_ssMAo_u)(kX) Pb(|o,ssBro,17)3 sistemq, kuri ilgai iSlaiké aukétq
efektyvuma (20% PCE) drégnoje atmosferoje. Taciau vis dar nemazai
darbo reikia atlikti norint isaiskinti, kaip kiekvienas katijonas keicia
medziagos fizikines savybes.

Siame skyriuje bus nagrinéjamas DMA katijono poveikis
MAPDBI3; kristale, kadangi neseniai buvo pastebéta, kad MAPbBr3
kristaly sintezés metu j struktiirg yra netycia jterpiama maza DMA
molekuliy koncentracija [22], [23]. Tie patys tyrimai parodé, kad
nedidelis kiekis DMA molekuliy MAPDBr3 struktiiroje gali pagerinti
kristaly stabilumg drégnoje atmosferoje. Svarbu paminéti, kad
tradiciniuose neorganiniuose perovskituose maisant katijonus daznai
yra stebimos frustruotos fazés (dipoliniai stiklai, relaksoriai) [24],
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[25]. Sios fazés gali turéti didelés jtakos dielektrinés skvarbos vertéms
ir dék to paveikti saulés elementy efektyvuma.
MA1xDMA,PbBr3 kristalo kompleksinés dielektrinés skvarbos

temperatrinés priklausomybés yra pavaizduotos 7 paveiksle.
Praeitame skyriuje nustatéme, kad MAPDBrs kristale zemuose

temperatirose (147 K) yra stebimas pirmos rasies, tvarkos —

netvarkos, antipolinis fazinis virsmas. Esant mazai DMA
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koncentracijai (iki 4 %) kristalo anomalija iSplinta ir slenka i
zemesnes temperatiiras (140 K). Toliau didinant DMA koncentracija
dielektriné anomalija smarkiai praplatéja, o dielektrinés skvarbos
maksimumas pradeda priklausyti nuo daznio. Esant 129 Hz dazniui
dielektrinés skvarbos maksimumas ties x=0.14 koncentracijai yra
stebimas ties 125 K temperattra, o esant x=0.21 koncentracijai ties
113 K. Didziausios realios dalies dielektrinés skvarbos vertés buvo
stebimos esant x = 0.14 koncentracijai. Toliau XRD tyrimai parodé
(nepateikta, dél autoriniy teisiy), kad esant x=0.14 ir 0.21
koncentracijai kristalas islieka kubingje fazéje visame temperatiry
diapazone, taigi matomas tetragoninés ir ortorombinés fazés
slopinimas. Galime palyginti su neorganinémis sistemomis.
Neorganiniuose kristaluose dielektrinio maksimumo praplatéjimas ir
priklausymas nuo daznio paprastai sufleruoja apie frustruotas fazes
[24]. Kompleksinés dielektrinés skvarbos rezultatai yra panasis j
dipolinio stiklo (menamos dalies kreivés vienas kita kerta). Siekiant

1.00 , , , T , , , 160
(a) ‘ | 0 0 %DMA | rf' ‘ (b)
0 2 %DMA v
4 Vv 10 % DMA V¥ o
4 20% DMA a
0.75%- » =2 v vV L 1120
Wv o
v
v o
L L v 4 0 1gp @
3 050 4 4 .%o ° 80 3
by %
< <
0.25f ! % ' ! <98 ! ' : 440
q
\4 ‘
[)
0.00 ! a . . . 0
50 100 150 200 50 100 150 200 250
Temperatiira, K Temperatiira, K

8 pav. MA1xDMAPOBr; kristaliy temperatirinés Cole — Cole
parametry relaksacijos  plocio o (a) ir stiprio Ae (b)
priklausomybés
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patvirtinti  frustracijos prielaida buvo analizuojamos dazninés
dielektrinés skvarbos priklausomybés Cole - Cole désniu. Dipolinés
relaksacijos ploCio (o), stiprio (Ag) ir relaksacijos trukmiy
temperatiirinés priklausomybés yra pavaizduotos 8 ir 9 paveiksle. Cia
matome, kad esant aukstai DMA molekuliy koncentracijai dipolinés
relaksacijos stebimos visame temperatiiry diapazone. Tai pat svarbu
paminéti, kad mazéjant temperatiirai Siy relaksacijy plotis didéja. Toks
elgesys jprastas frustruotose sistemose [25]. Taciau relaksacijos
trukmés seka Arénijaus désnj, kas yra nejprasta. Tokioms sistemoms
praprastai biidinga Vogelio — Fulcherio elgsena. Sios elgsenos
nebuvimas sufleruoja, kad uzsalimo temperatiiros yra keliasdeSimt
kelviny. O apskaiciuotos aktyvacijos energijos 80 +5 (x=0), 113 £7
(x=0,04), 143 +7 (x=0,14) ir 130 +7 (x=0,21) meV, rodo, kad didinant

-8+ O 0 %DMA, E =864 mev, In()=-29.6+0.3, T=0 K

O 4 %DMA, E=113 £ 4 mev, In(t)=-31.1:0.3, T=0 K
W 14 % DMA, E =145 + 3 mev, In(1)=-33.8£0.5, T=0 K
<] 21%DMA, E,=128 + 2 mev, In(1)=-33.2£0.4, T=0 K

KR
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9 pav. MALDMAPDOBrs kristaly relaksacijos — trukmiy
priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros.
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DMA katijony koncentracija, didéja DMA ir MA katijony vartymosi
potencinis barjeras.

Taigi dielektrinés spektroskopijos rezultatai parodé, kad maza
DMA molekuliy koncentracija MA1,DMAPbBrs struktiiroje
paslenka ir praplecia Zemy temperatiiry fazinio virsmo anomalijg. O
kristaluose su didele DMA koncentracija yra matomas zymus
dielektrinés anomalijos praplatéjimas, o jos maksimumas turi
priklausomybe nuo daznio. Remiantis dielektriniais, XRD ir
akustiniais rezultatais, buvo nustatytas tetragoninés ir ortorombinés
fazés slopinimas. Dél labai Zemos Vogelio — Fulcherio uzSalimo
temperatiiros, dipolinéms relaksacijos trukméms galioja Arrhenijaus
désnis. Tai pat didéjant DMA koncentracijai stebimas DMA ir MA
vartymosi potencinio barjero augimas.

2.4 Dimetilamonio cinko formiatas

I$ pries tai nagrinéty skyriy, galime pasakyti, kad perovskitai yra
labai universalios medziagos. Perovskity inZinerija leidzia mums
derinti norimas fizikines savybes. Tyrimai parodé, kad ir organiniai
perovskitai gali taréti feroelektriniy ir feromagnetiniy savybiy [26],
[27]. Taciau literatiroje organiniams perovskitams daznai yra
pateikiama feroelektriko ,antraste”, nepateikiant tiesioginiy
feroelektros jrodymy [28]-[30]. Siame darbe nagrin¢jama sudétinga
dimetilamonio cinko formiato [(CH3)2NH2][Zn][(HCOO)3] sistema.
Si sistema, kaip ir kitos Siame darbe nagrinétos sistemos turi
perovskitine ABXs struktiirg. Cia Zn atomas yra tarp $esiy formiato
molekuliy ((HCOO)s) ir formuoja oktaedra, o0 DMA molekulé gali
laisvai vartytis tarp 3 padéciy A pozicijoje [31].

Ankstesniuose  moksliniuose  darbuose  teigiama,  kad
DMAZn(HCOO); trigoninio — monoklininio fazinio virsmo metu
atsiranda spontaniné poliarizacija [28]-[30]. Tie patys tyrimai teigia,
kad auksty temperattiry dielektriné relaksacija siejama su relaksoriaus
elgsena. Tuo tarpu relaksoriaus elgsena paprastai yra stebima
medziagose, turinCiose cheminge netvarka (pavyzdziui, PMN
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(Pb(Mg12Nb213)03)) [32]. Ankstesni tyrimai buvo atliekami 100 Hz —
1 MHz dazniy diapazone, kuris yra per siauras patikimoms i§vadoms
gauti.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés
priklausomybés yra pavaizduotos 10 paveiksle. Cia ties 155 K
temperatiira stebima astri dielektrinés skvarbos anomalija ir
vadovaudamiesi literatiira §ig anomalija galime priskirti pirmos rasies
trigoniniam — monoklininiam faziniam virsmui [31]. Toliau auksty
temperatiry fazéje yra matoma dielektriné relaksacija. Siekiant
nustatyti jos prigimtj, dazninés dielektrinés skvarbos priklausomybés
buvo aproksimuotos Cole — Cole désniu. Aproksimacijos rezultatai
parodé, kad visame temperatiiry diapazone, relaksacijos plotis buvo
artimas Debajaus relaksacijai (o < 0.05). Tai reiskia, kad sistemoje yra
beveik nesgveikaujantys dipoliai. Temperatiiriné relaksacijos trukmiy
priklausomybé (11 pav.) buvo aproksimuota Arénijaus désniu.
Apskaiciuotos aktyvacijos energijos verté (270 + 10 meV) yra artima
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vertei, gautai i§ NMR rezultaty (240 meV) [33], [34]. I§ NMR
eksperimenty buvo nustatyta, kad DMA molekulé gali reorientuotis
120° kampu palei C — C agj. Toks molekulés vartymasis smarkiai
kei¢ia molekulés dipolinj momentg, todél dielektriniame spektre
matoma relaksacija siejama su DMA molekulés jud¢jimu. Tiesiné
relaksacijos trukmiy elgsena (1/T temperatiirai) akivaizdziai
prieStarauja placiai aptartai idéjai, kad Sios medZziagos yra relaksoriai
arba turi relaksoriniy savybiy. Relaksoriniy savybiy atveju
relaksacijos trukméms turi galioti Vogelio — Fulcherio désnis [24], 0
dielektrinés skvarbos menamosios dalies kreivés prie skirtingy dazniy
nesikirti. Siame tyrime iSmatuotos dielektrinés  skvarbos
temperatiirinés priklausomybés yra artimesnés dipolinio stiklo
priklausomybéms, taciau ir $iu0 atveju turéty galioti Vogelio —
Fulcherio désnis [35]. Toliau, aptariamas klausimas, kuris gali kilti dél
pries tai nagrinéto skyriaus apie DMAxMA11.4PbBr3 sistema. Sioje
sistemoje relaksacinés trukmés seké Arénijaus désnj, bet vis tiek
teigiame, kad turime frustruotg sistema. AiSku, viena i§ pagrindiniy
priezasCiy yra ta, kad dielektrinius rezultatus pagrindé XRD ir
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11 pav. DMAZNn(HCOQ)s kristaly relaksaciniy trukmiy
priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros.
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akustiniai rezultatai. Taciau noréciau atkreipti démesj j parametra a,
nusakanti relaksacijos ploti. DMAZn(HCOO); kristalo atveju Sis
parametras iSlicka artimas nuliui visame temperatiry diapazone, 0
pries tai nagrinétos sistemos atveju krentant temperatiirai o parametras
augo. Tokia elgsena budinga relaksoriaus arba dipolinio stiklo
sistemoms.

Galiausiai $iame darbe buvo siekiama patvirtinti arba paneigti
feroelektring zemy temperatiiry fazés prigimtj. Tuo tikslu buvo
atliekami dielektrinés skvarbos ir poliarizacijos matavimai aukstuose
elektriniuose laukuose (12 paveikslas). Eksperimentiniai rezultatai
parodé uzdaras histereziy kilpas, o poliarizacijos kreiviy krypties
koeficiento pasikeitimas fazinio virsmo aplinkoje siejamas su
dielektrinés skvarbos vertés kitimu. Taip pat buvo pastebéta, kad
aukstas elektrinis laukas neturi jtakos dielektrinés skvarbos vertei. Sie
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12 pav. DMAZn(HCOO)skristalo poliarizacijos (a) ir dielektrinés
skvarbos realios dalies (b) priklausomybé nuo elektrinio lauko
esant skirtingoms temperatiiroms.
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rezultatai pagrindzia prielaida, kad zemy temperatiry fazé néra
feroelektring.

Taigi dielektrinés skvarbos spektre 155 K temperatiiroje stebima
dielektriné anomalija siejama su pirmos rasies trigoniniu —
monoklininiu faziniu virsmu. Toliau buvo nustatyta, kad auksty
temperatiry fazéje, stebimos relaksacijos prigimtis yra DMA
molekulés reorientacija 120 ® kampu palei C - C agj. Tai pat buvo
pastebéta, kad relaksacijos trukmés seka Arénijaus désnj, o tai
paneigia auk$ty temperatiry relaksacijos relaksoring prigimt;.
Galiausiai atlikus poliarizacijos eksperimentus buvo nustatyta, kad
zemy temperattry fazé néra feroelektriné.
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3. Isvados

IvykdZius Sio darbo tikslus ir uzduotis galima daryti tokias iSvadas:

1. Didziausias indélis j dielektring skvarbg mikrobangy srityje
BT/KN, BT/BT branduolio — kevalo sistemose yra dél
elektromechaninio  rezonanso BT  Kklasteriuose.  Spontaninés
poliarizacijos vertés padidéjimas BT/KN kompozite gali biiti siejamas
su tuo, kad KN jtempia BT kristalitus, o tai yra dirbtines MPB
pozymis.

2. MAPBX; (1, Br, Cl) medziagose Zemuose temperattirose (140
— 170 K) yra stebimas pirmos rusies, tvarkos — netvarkos,
antipolinis strukttrinis fazinis virsmas, todél $iy medziagy laikyti
feroelektrikais negalime. Tai pat buvo nustatyta, kad santykinai auksta
dielektrinés skvarbos verté yra dél dielektrinés relaksacijos, Kurios
prigimtis yra MA molekulés sukimasis ir reorientavimasis apie C — N
as].

3. Nedidelis DMA katijony kiekis MA1xDMAPbBr3 kristaluose
lemia fazinio virsmo iSplitima ir slinkimg j Zemesnes temperatiras.
Kristaluose su didele DMA katijony koncentracija stebima
dielektrinio maksimumo priklausomybé nuo daznio, Zymus
dielektrinés anomalijos plitimas ir tetragoninés ir ortorombinés fazés
slopinimas. Taip pat didéjant DMA koncentracijai stebimas MA
rotacinio barjero augimas.

4. DMAZn(HCOO); kristale 155 K temperaturoje nustatytas
pirmos raSies neferoelektrinis  struktorinis fazinis  virsmas.
Aukstos temperattiros fazé¢je vyrauja DMA molekuliy relaksacija,
kuriai galioja Arénijaus désnis.
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