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ANOTACIJA

Interese par cietajiem Skidumiem uz Na;;,Bi;,TiO; (NBT) bazes pamata saistita ar
iesp&ju iegiit bezsvina segnetoelektriskus savienojumus vai segnetoelektriskus savienojumus
ar zemu svina saturu, kas biitu perspektivi no praktisko pielietojumu viedokla. PievérSot
uzmanibu elektromehanisko 1pasibu uzlaboSanai, mazak veéribas ir pieversts citiem
iesp&jamiem pielietojumu virzieniem, ka art petijumiem par $o savienojumu ipasibu fizikalo
dabu. Promocijas darba meérkis ir jaunu, uz NBT bazetu savienojumu sint€ze un izpete, kas
lautu paplasinat priekSstatus par to pielietoSanas iesp&jam, ka ar1 fazu pareju un relaksoru
stavokla dabu, kas bieZzi vien tiek novérots sados savienojumos.

Ir atklata un izpétita jauna cieto Skidumu sisttma NBT-SrTiO3-PbTiOs, kura relaksoru
Ipasibas, izejot cauri dazadiem relaksoru stavokla stabilitates [imeniem, mainas plasaka
spektra neka citam zinamajam segnetoelektrisko relaksoru cieto Skidumu sistémam. Veikti
padzilinati dielektrisko 1pasibu pétijumi, gan pieveérSot uzmanibu plasi pielietotajiem Fogela-
FulCera un pakapes likumiem, gan piedavajot jaunu pieeju dielektriskas dispersijas
kvantitativam aprakstam, izmantojot relaksacijas laiku sadalfjuma funkcijas visa temperatiiru
diapazona, kura eksiste relaksoru stavoklis. Relaksoru stavokla aprakstam izmantotas ari
polarizacijas, termiskas izpleSanas un elektromehaniskas pasibas, ka ari elektrokaloriskais
efekts. Veikti méginajumi noteikt B&rnsa temperatiiru, novértéta dielektriska nelinearitate.
Veicot miisdienas plasi pielietoto termodinamisko sakaribu kritisku analizi, paradits, ka tas,
lai gan labi apraksta elektrokalorisko efektu segnetoelektrikos, relaksoru stavokli nav
piemérojamas. Izp&tot dazadas aizvietoSanas perovskita A- un B-apaksrezgi ietekmi uz NBT-
SrTiO3-PbTiOs cietajiem Skidumiem, paradits, ka relaksoru stavokla stabiliz€Sana bez
dazadas valences/izméru jonu sadalfjuma viena perovskita ABO; apaksrezgi svariga loma ir
NBT-CdTiOs, precizgjot So cieto Skidumu faZzu diagrammas un fizikalas ipaSibas. legiitie
rezultati sniedz iesp&ju izdarit biitiskus secinajumus attieciba uz fazu parejam tira NBT, kas ir
plasu diskusiju objekts.

Daziem no pétitajiem sastaviem konstatetas augstas elektrokaloriska efekta vertibas, kas
padara tos interesantus jauniem uz So efektu balstitiem pielietojumiem. Visi darba apliikotie
savienojumi nesatur svinu vai satur to tikai neliela koncentracija. Lidz ar to ir iegiita jauna
informacija par svinu saturoSo segnetoelektrisko materialu iesp&jamu aizvietoSanu ar

jaunajiem materialiem dazadiem pielietojumiem.



ABSTRACT

Na,,Bi,,TiO; (NBT) based solid solutions are interesting mainly due to possibility to
develop lead-free compounds for practical applications. While attention is paid to
improvement of electromechanical properties, other possible directions of applications and
studies of physical nature of properties of these compounds are less developed. The aim of the
doctoral thesis is synthesis and study of NBT-based compounds, which would widen the
concept of possible applications, as well as nature of phase transitions and relaxor state, which
is often observed in such compositions.

A new system of solid solutions NBT-SrTiO3-PbTiOs, in which relaxor properties
change in a wider spectrum than in any other known solid solution systems of relaxor
ferroelectrics, passing different stages of relaxor state stability, is discovered. Detailed study
of dielectric properties is performed, paying attention to widely-used Vogel-Fulcher and
power laws, as well as offering a new approach for description of the dielectric dispersion in
the whole temperature range, where relaxor state exists, using one distribution function of
relaxation times. For description of relaxor state, study of polarization, thermal expansion,
electromechanical properties and electrocaloric effect is also used. Efforts were made to
determine the Burns temperature. Dielectric nonlinearity was evaluated. Performing critical
analysis of nowadays widely used thermodynamic equations, it was shown that, in spite of
describing electrocaloric effect in ferroelectrics very well, they are not applicable in relaxor
state. Influence of different substitution in perovskite ABO; A- and B-site on NBT-SrTiO:s-
PbTiO; solid solutions is studied, showing that, besides distribution of different size/valence
ions in equivalent sites of lattice, the weakening of ferroelectric state has an important role in
development of relaxor properties. Study of NBT-BaTiOs; and NBT-CdTiOs3 systems is done,
clarifying phase diagrams and physical properties of these solid solutions. The obtained
results also give the possibility to make important conclusions about phase transitions in pure
NBT, which is an object of wide discussions.

For some of the studied compositions, high values of electrocaloric effect are observed,
which make them interesting for new applications, based on this effect. All of the compounds
are lead-free or with low lead content. Therefore there is obtained new information about
possible substitution of lead-containing ferroelectric materials for various applications with

the new materials.



DARBA BIEZAK IZMANTOTIE APZIMEJUMI

o — termiskas izpleSanas koeficients

€' — dielektriskas caurlaidibas reala dala
jeb dielektriska caurlaidiba

e" — dielektriskas caurlaidibas imaginara
dala

€, — dielektriska caurlaidiba virs
dispersijas apgabala

gy — vakuuma dielektriska caurlaidiba

€' max — dielektriskas caurlaidibas realas
dalas temperatiiras atkaribas
maksmimuma vértiba

es— statiska dielektriska caurlaidiba
(dielektriska caurlaidiba zem
dispersijas apgabala)

u— dipola moments

t— relakscacijas laiks

Tmin, Tmax — re€laksacijas laiku sadalijuma
apaks$gja un augseja robezas

o — cikliska frekvence jeb frekvence
(0=2rt)

a, b, ¢ — elementaras $inas rezga parametri

c/a — tetragonalitate

cg— siltumietilpiba pie konstanta
elektriska lauka

cp— siltumietilpiba pie konstantas
polarizacijas

Cw — Kiri-Veisa konstante

dsi1, di3, dis — pjezoelektriskie koeficienti

dl/l —relativa deformacijas (termiska
izplesanas)

E — elektriskais lauks

Ea, fo, Tr— Fogela-Fulcera likuma
parametri

E. — koercitivais lauks

Eint — iek$€jais nobides lauks

Ex (Exi1, Ex2) — kritiskais elektriskais lauks,
pie kura notiek fazu pareja no
relaksoru segnetoelektriska stavoklt
(Ex1) vai pretgja virziena (Ex»)

Emax — maksimalais pieliktais elektriskais
lauks

f— frekvence

g(Int) — relaksacijas laiku sadalijuma
funkcija

k — Bolcmana konstante

ki3, k31 — elektromehaniskas saites
koeficienti

k, — radialais elektromehaniskas saites
koeficients

n— polaro nanoapgabalu (dipola
momentu) koncentracija

P — polarizacija

Pmax — maksimala polarizacija (pie
maksimala pielikta elektriska lauka)

P.em — paliekosa polarizacija

Ps— spontana polarizacija

Qi1 — elektrostrikcijas koeficients

Qy — tilpuma elektrostrikcijas koeficients

T — temperatura

T — Beérnsa temperatura

T, — kritiska jeb fazu parejas temperatiira

Tq— depolarizacijas temperatiira

Tr— iesalSanas temperatira (Fogela-

Fulcera temperatiira)



tgd — dielektrisko zudumu lenka tangenss

Tm (Tmi, Tmz) — dielektriskas caurlaidibas
maksimuma temperatiira, novérota
€'(T) sildot (Ty) vai dzes€jot (Tiz)

T; (Tu, Tr) — dielektriskas caurlaidibas
l&ciena temperatiira, noverota €'(T)
sildot (Ty;) vai dzes€jot (Ty), kas
atbilst fazu parejai starp relaksoru un
segnetoelektrisko stavokliem

u;; — longitudinala deformacija

EKE — elektrokaloriskais efekts

Me" — vienvértigs metals

BA — BIiAIO;

BT — BaTiO3

BTS — Ba(Ti S0

BTZ — Ba(Ti;Zr)0s

KBT — K, ,Bi1;,TiO3

LBT — Li;,Bi;,TiO;

NBT — Na;,B1;,TiO3

NLT — Na;,La;»TiO;

NN - NaNbO;

PLZT - PbyLay(Zt1.yTiy) 10403
(PbixLayx(Zro,65T10,35)1-x403)

us— spontana deformacija

V — elementaras Stnas tilpums

x — sastavdalas koncentracija cietaja
skiduma

AP — polarizacijas 1€ciens

AQpr — latentais siltums

ASpr — entropijas l&ciens fazu pareja

AT — elektrokaloriska efekta temperatiiras
izmaina

ATpr — temperatiiras 1€ciens fazu pareja

SEM - skengjosa elektronu mikroskopija

(skengjosais elektronu mikroskops

PMN — Pb(Mg;3Nbs3)O5
PSN — PbSc;2Nb; 203
PST — PbSc,,Ta;,0;
PT— PbTiOs

PZ - PbZrO;

PZN — Pb(Zny;3Nb/3)05
PZT — Pb(Zr,Ti1)Os
SBT — Sr(7Bip,TiO3
ST— SrTiOs



1. IEVADS

1.1. Darba aktualitate un motivacija

Misdienas liela praktiska nozime ir segnetoelektriskajiem materialiem. Tos plasi
pielieto aktuatoros, sensoros, transformatoros, ka ari izmanto nelineara un integrala optika,
kondensatoru, atminas elementu, ultraskanas parveidotaju izgatavosana u.c.

Paslaik pasaules tirgt ka segnetoelektriski materiali domin€ savienojumi ar augstu svina
saturu, tadi ka svina cirkonata titanats (PZT) un ta modifikacijas ar lantanu (PLZT), svina
magnija niobata un svina cinka niobata cietie $kidumi ar svina titanatu (PMN-PT un PZN-PT)
u.c. Tomér So materialu izgatavoSanas, izmantoSanas un atkritumu parstrades rezultata
apkartgja vide tiek izdaliti svinu saturo$i savienojumi, kam raksturigs augsts toksiskums.
Tade] apsverumi, kas saistiti ar apkartgjas vides aizsardzibu un pasaules iedzivotaju veselibu,
stimul@ jaunu alternativu segnetoelektrisku materialu, kas nesatur€tu svinu vai saturétu to tikai
neliela koncentracija, intensivu izpéti.

Vieni no perspektivakiem materialiem $ada nozimé ir Na;;Bi;,TiO3 (NBT) un uz ta
bazes veidoti cietie Skidumi, kas uzraditu dazadas no praktisko pielietojumu viedokla
interesantas 1pasibas. Ta ka lielaka dala petijumu ir virzita galvenokart uz elektromehanisko
1pasibu uzlabosanu, lidz pat ped&jam laikam ir atstati novarta citi iesp&jami pielietojumu
virzieni, ka ar petijumi par So savienojumu ipasibu fizikalo dabu. Tadél liela nozime ir jaunu,
uz NBT baz€tu savienojumu sint€zei un fizikaliem pétijjumiem, kas lautu paplaSinat
priekSstatus par to pielietoSanas iesp&jam plasa pielietojumu spektra, sakot ar
tradicionalajiem, kuros tiek izmantots pjezoelektriskais efekts, un beidzot ar diezgan
eksotiskiem pielietojumiem, kuri saistiti ar elektrokaloriska efekta izmantosanu, ka art fazu
parejam un relaksoru stavokla dabu, kas, pieméram, §1 darba iestradé konstateéts NBT-SrTiO;-
PbTiO; cietajos Skidumos.

Relaksoru stavokla p&tijumi ir otrs loti svarigs NBT cieto skidumu p&tijumu aspekts, jo
miusdienas §1 ir viena no aktualakajam témam segnetoelektriku fizika. Neskatoties uz
intensiviem lidz Sim zinamo segnetoelektrisko relaksoru pétijumiem, to fizikala daba un
raSanas iemesli joprojam ir plasu diskusiju objekts. Tapec jaunu segnetoelektrisku relaksoru
saimju, ka, pieméram, NBT-SrTiO;-PbTiO;, kuras butu noveérojama pakapeniska pareja no
relaksoru uz klasisku segnetoelektriku ipasibam atkariba no cieta Skiduma komponensu
koncentracijas, izejot cauri virknei raksturigu starpstavoklu, izp€te sniegtu butisku

ieguldijumu segnetoelektrisko relaksoru fizika.
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Vel viens bitisks NBT cieto Skidumu pé&tijumu aspekts ir prieksstatu papildinasana par
tiru NBT, kura fazu pareju daba, neskatoties uz plasajiem pé&tijumiem, Iidz pat Sim bridim nav

pilnigi skaidra.

1.2. Darba uzdevumi un merki

Promocijas darba merkis ir iegiit un izpétit uz NBT bazes veidotus cietos Skidumus ar
noliiku papildinat priek$status par fazu parejam un ipasibam ne tikai pétitajas cieto Skidumu
saimés, bet arT tira NBT un gt papildus informaciju par segnetoelektriskajiem relaksoriem,
ka arT novertet petito materialu iesp&jamos pielietojumus.
Izvirziti sekojosi darba uzdevumi:
= Veikt jaunu uz NBT bazes veidotu cieto skidumu rindu NBT-SrTiO;-PbTiO; (NBT-
ST-PT) struktiiras, dielektrisko un polarizacijas ipasibu mérijjumus un analizi;

= Precizét fazu diagrammu un fizikala stavokla raksturu NBT-BaTiO; un NBT-
CdTi0;3, balstoties uz strukturas, dielektrisko un polarizacijas 1paSibu petijumiem;

= [zpétit relaksoriem raksturigas ipasibas un to aprakstu NBT-ST-PT cietajos
Skidumos (Fogela-FulCera likums, pakapes likums, relaksacijas laiku sadalijums,
Bérnsa temperatiira, dielektriska nelinearitate);

= [zpétit dazadas aizvietoSanas perovskita A- un B-apaksrezgl (Li, K, Ag, Ca,
NaNbO;, PbMg)3Nb,30;3) ietekmi uz NBT-ST-PT cietajiem skidumiem;

= Veikt elektrokaloriska efekta un elektromehanisko ipasibu izpéti NBT-ST-PT;

= Interpretét fazu parejas NBT.

1.3. Darba zinatniska novitate

Darba ietvaros sintez&ti un izpétiti jauni uz NBT bazes veidoti materiali, ka ar1
paplasinati prieksstati par literatiira iepriek$S pieminétiem $ada veida savienojumiem. Pirmo
reizi ir ieguta sastavu rinda ar relaksoru 1paSibam (NBT-ST-PT), kura segnetoelektriska
stavokla stabilitate mainas plasaka spektra neka citiem Iidz S§im zinamajiem
segnetoelektriskajiem relaksoriem. Darba ir izmantota kompleksa eksperimentala pieeja
relaksoru stavokla izpéte. legiitie rezultati sniedz jaunu informaciju par segnetoelektriskajiem
relaksoriem, ka ar1 paplasina priekSstatus par pétamo materialu pielietoSanas iesp&jam (ari
jauniem pielietojumiem, kas balstiti uz elektrokalorisko efektu). Pirmo reizi, izmantojot
Freliha modeli, ir piedavats vienots dielektriskas dispersijas apraksts visa temperatiiru

diapazona, kura eksist€ relaksoru stavoklis. P&tamie materiali ir bezsvina materiali vai
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materiali ar zemu svina saturu. Lidz ar to ir ieglita jauna informacija par svinu saturo$o
segnetoelektrisko materialu iesp€amu aizvietoSanu ar jaunajiem materialiem tradicionalajiem

pielietojumiem.

1.4. Autores ieguldijums

Lielaka dala pétijumu ir veikta Latvijas Universitates (LU) Cietvielu fizikas institiita.
Péetitie materiali ir izgatavoti LU Cietvielu fizikas institiita Segnetoelektriku nodalas Sint€zes
un tehnologijas laboratorija, to struktiiras mérijjumi tika veikti LU Cietvielu fizikas institiita
Segnetoelektriku fizikas dalas Rentgenstaru analizes laboratorija. Darba autore ir veikusi
dielektriskas caurlaidibas, polarizacijas un elektromehanisko 1pasibu mérfjumus, datu apstradi
un analizi, apstradajusi un analizgjusi rentgenstaru difrakcijas mérijumu datus, dala no kuriem
iegiti LU Fizikas un matematikas fakultates studenta R. Ignatana bakalaura darba ietvaros,
ieguvusi pétamo paraugu mikrostruktiras att€lus ar sken&josas elektronu mikroskopijas
palidzibu.

Termiskas izpleSanas mérfjumi veikti Vines Universitate sadarbiba ar Prof. A. Fuitu.
Darba autore ir piedalijjusies eksperimentalajos mérijjumos, aptuveni méneSa garuma
atrodoties Vines Univeristaté, un veikusi visu mérjjumu datu apstradi un analizi.
Elektrokaloriska efekta meérjjumi iestrades limeni veikti LU Cietvielu fizikas institiita,
savukart detaliz€ti m&rfjjumi — Oulu Universitate sadarbiba ar Dr. tech. J. Hagbergu un M. Sc.
(tech.) J. Perantjé. Autore ir veikusi iegiito merijumu datu apstradi un analizi. Darba autore ir
analiz€jusi un izmantojusi ar1 dielektriskas spektroskopijas datus plasa frekvencu diapazona,
kas iegtti Vilpas Universitateé sadarbiba ar Prof. dr. habil. J. Bani, M. Sc. M. Ivanovu un M.
Sc. S. Svirskas.

Petijumu analize ir veikta un secinajumi izdariti, autorei apspriezot iegiitos rezultatus ar
darba kolégiem.

Par §1 darba ietvaros iegiitajiem rezultatiem ir sagatavoti un prezentéti 21 zinojumi
starptautiskas konferenc€s, 3 zinojumi starptautiskas konferenc€s-skolas un 5 zinojumi
vietgjas konferences, ka ari apspriesti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita
zinatniskaja seminara 2013. gada 17. aprili. Galvenie rezultati publicéti 14 starptautiskos

zinatniskajos rakstos, no kuriem 10 ir SCI publikacijas.
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2. LITERATURAS APSKATS

2.1. Fakti un hipotézes par NBT

Natrija bismuta titanats Na,;,B1,,TiO; (NBT), perovskita struktiiras ABO; savienojums
(2.1. att.), kas satur heterovalentus jonus ekvivalentas (A-apaksrezga) pozicijas, tika atklats
1961. gada [1]. Pie istabas temperatiiras Sis materials ir segnetoelektriska stavokli, ta ka
uzrada lielu palieko$o polarizaciju (Pren=38 puC/cm?) un koercitivo lauku (E~73 kV/cm) [1].
Pie saméra augstas temperatiras (aptuveni 320°C) Sim savienojumam ir dielektriskas
caurlaidibas maksimums Ty, kas sakotngji un vél aizvien dazkart tiek attiecinats uz fazu
parejas temperatiru. Savu labo pjezoelektrisko 1pasibu del NBT tiek uzskatits par perspektivu
kandidatu bezsvina pjezoelektriskai keramikai. Tomér lielais koercitivais lauks un arT augsta
vadamiba temperatiiru rajona, kura tiek veikta paraugu polarizéSana, apgriitina labu
pjezoelektrisko 1pasibu iegtiSanu [2, 3]. V&l viena probléma ir samera zema depolarizacijas
temperatira Ty4=200°C [4-9], kas ierobezo potencialo pjezoelementu darba temperatiiru
rajonu. Lidz ar to no praktisko pielietojumu viedokla ir butiski ne tikai uzlabot NBT

pjezoelektriskas ipasibas, bet arT paaugstinat Tq4 [4, 10-12].

eA
@0

2.1. att. Perovskita struktira ABO;. NBT gadijuma A-apakSreZga pozicijas atrodas Na* un Bi**

joni, B-apaksreZga pozicijas — Ti*" joni

Saskana ar rentgenstaru difrakcijas un neitronu difrakcijas pétijjumiem NBT fazu
diagramma (2.2. att.) ir divas strukturalas fazu parejas — starp augsttemperatiiras kubisko fazi
un tetragonalo fazi ar fazu koeksistences apgabalu no ~500°C Ilidz ~540°C un starp
tetragonalo fazi un romboedrisko fazi ar fazu koeksistences apgabalu no ~255°C Iidz ~400°C

[5, 13-19]. Pie tam dubultlausanas pétijumi [18] norada uz iesp&ju, ka tretragonalas un
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romboedriskas fazes simetrijas ir nesavietojamas, ka rezultatd pareja var notikt caur kadu

starpfazi ar kubisku simetriju.
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2.2. att. NBT reZga parametru izmainpa atkariba no temperatiras; ag attiecinams uz
romboedriska reZga parametru, ar — uz tetragonala reZga parametru a=b, cy — uz tetragonala

reZga parametru ¢ un ac — uz kubiska rezga parametru [17]

Tetragonala faze var€tu but segnetoelastiska [19-21] bez jebkadam dielektriskas
caurlaidibas anomalijam pie fazu parejas no kubiskas fazes. Tomer jautajums, vai §1 faze ir ar1
vaji polara, vel aizvien ir atklats. Lai gan ir p&tijumi, kas norada, ka §1 faze ir drizak
superparaelektriska [22], ir arT pétijumi, kas liecina par segnetoelektrisko stavokli. Viena no
tiem [5] neitronu difrakcijas rezultati tetragonalas fazes struktiirai uzradija unikalu
kombinaciju, ko veido skabekla oktaedru nolick$ands viena virziena (a’a’c") un antiparalélas
Ti*" un Na"/Bi’" katjonu nobides polards c-ass virziend. Necentrosimetriskas viegli polaras
tetragonalas fazes daba tika apstiprinata ari, novérojot mazu otras harmonikas signalu [13].
Polarizacijas un pjezoelektrisko speéku mikroskopiju metodes [19, 20] norada, ka pie aptuveni
330°C tetragonalaja fazé sak veidoties romboedriskas fazes aizmetni un ari mazi
segnetoelektriski doméni segnetoelastiskajos domenos, kas ,,manto” to orientaciju [110]
virziena. Darba [23] autoriem romboedriskaja fazé izdevies novérot, ka romboedriska
struktlira pastav vienlaicigi ar nanoizméru tetragonalas struktiiras plaksnitém, kuru izcelsme
nav skaidra.

Temperatiira Ty, pie kuras novérojams dielektriskas caurlaidibas maksimums, dazadiem
autoriem [1, 6, 7, 22, 24-28] atSkiras lidz pat 50°C. ST izkliede tiek skaidrota ar paraugu
kvalitati un atSkirigiem izgatavoSanas parametriem [21, 22]. Kaut gan tirs NBT dazkart tiek

klasificets ka segnetoelektriskais relaksors [24, 29, 30], lielaka dala p&tijumu norada uz to, ka
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dielektriskas caurlaidibas maksimums ir izplidis, ta¢u ta pozicijai nav noverojama nobide
atkariba no frekvences (2.3. att.) [8, 13, 15, 22, 31]. Tadel So dielektriskas caurlaidibas

maksimumu ir jauzskata par izpliidusu, bet bez relaksoriem raksturigas uzvedibas [32].

4

10

1 MHz
300 400 500 600 700 800 900
Temperature (K)

2.3. att. Dielektriskas caurlaidibas realas dalas atkaribas no temperatiiras pie daZzadam

frekvencém NBT [31]

Tiek uzskatits, ka depolarizacijas temperatiira T4 atbilst vél vienai fazu parejai, kaut ar1
rentgenstaru difrakcijas un neitronu difrakcijas pétijumi Saja temperatiiru diapazona
neuzradija strukturalas izmainas. Bez makroskopiskas polarizacijas [6, 24, 25] un
pjezoelektrisko koeficentu straujas samazinasanas polariz€tam paraugam pie T4 par Sis fazu
parejas eksistenci liecina gan linearas termiskas izpleSanas koeficienta un -elastiskas
konstantes anomalija [1, 33], gan plecs dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkariba. Sakot
ar So temperatiiru, uz zemo temperatiiru pusi paradas dielektriskas caurlaidibas dispersija (2.3.
att.) [22, 25], kas darba [9] tiek saistita ar modulétu fazi, kuru veido periodiski romboedriski
bloki un atdala ortorombiskas simetrijas plaknes. Uz faZzu pareju temperatiiras T4 apkartné
norada ar1 vélaki pétijjumi, pieméram, [22], kur ir netieSi konstatéta segnetoelektriskas
uzvedibas paradiSanas pie tempertiras T<T,. Temperatiiras T4 vertiba dazadiem autoriem ir
atSkiriga, turklat ir nov€rojama ari histeréze starp dielektriskas caurlaidibas sildiSanas un
dzeseSanas mérjjumiem [6, 7, 22, 24, 25]. SildiSanas gadijuma temperatiira T4 sasniedz tikai
~200°C [6], kas jagem véra praktiskos pielietojumos, jo §1 ir arl temperatiira, virs kuras
nozimigi mainas pjezoelektriskas ipasibas — pjezomoduli d;; un d;s pilnigi izzad un
pjezomodulis ds; ieve€rojami samazinas [4-6, 8], tomér saglabajoties lidz pat 280°C [8]. Art
Sie rezultati norada uz to, ka NBT starp temperatiram T4 un Ty, ir atSkirigas ipaSibas,
salidzinot ar temperatiiras apgabaliem zem Tq4 un virs Ty, Kaut gan viedokli par to, cik plasa

temperatiru diapazona saglabajas segnetoelektriskie doméni, ir atSkirigi. Piem&ram,
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transmisijas elektronu mikroskopija norada, ka doménu struktira izziid pie 200°C [9],
savukart sinhrotrona elipsometrijas petijumi liecina par to, ka doméni ar nemainigu izmé&ru
pastav lidz pat 275°C [26].

Lai gan nav diskusiju par segnetoelektriska stavokla esamibu pie istabas temperatiiras,
Sim stavoklim atbilstosa kristaliska rezga struktira un ipasi NBT fazu diagramma ir
parsteidzosi neskaidri. Lielakas neskaidribas ir saistitas tieSi ar temperatiiru diapazonu starp
Tq un T, DaZkart tiek izdarits secinajums, ka starp tetragonalu segnetoelastisko un
romboedrisku segnetoelektrisko fazi (temperatiiru diapazona starp Tq un T,) pastav
antisegnetoelektriska faze. Uz to var€tu noradit polarizacijas dubultas histerézes cilpas, kas
tika noverotas temperatiiru apgabala zem T, un raksturigas dielektriskas caurlaidibas
izmainas statiska elektriska lauka ietekmg, ka ar1 izmainas ieprieks polarizétiem paraugiem [6,
25, 29, 34]. Tomér rentgenstaru difrakcijas [14] un neitronu difrakcijas petijumos [5, 13, 16]
nav konstateétas nekadas makroskopiskas strukturalas izmainas, salidzinot ar temperatiiru
intervalu T<Tq. Sai fazei tika piedavats jauns nosaukums — zemas temperatiiras nepolara faze
[15].

Dazos pétijumos tiek uzskatits, ka starp Tq un T, NBT pastav antisegnetoelektriska
nesamérojama faze [7, 22]. Sadas fazes paradiSanas var izraisit raksturigus efektus daudzu
fizikalu parametru uzvediba un izskaidrot, pieméram, dielektriskas caurlaidibas atkaribu no
laika temperatiiras T4 apkartn€ [27] un dielektriskas caurlaidibas termisko histerézi [6, 22].

Kodolmagnétiskas rezonanses petijumi NBT [35] norada uz polaru klasteru eksistenci
pie temperatiras T<T,. Tika piedavata hipotéze, ka NBT romboedriskd matrica ar
nesakartotu A-apaksrezgi pastav nelielas plakanas monoklinas struktiiras salinas ar sakartotam
Na' nobides komponentém virziena [111]. Lidzas §Tm nobidém ir konstatétas ari nelielas
nobides [100] virziena. Uz lokalu monoklinu simetriju pie istabas temperattiras norada ari
rentgenstaru difrakcijas pétfjumi, kuros izmantots sinhrotrona starojums [36]. Saja darba
paradits, ka monoklina faze varétu kalpot par starpfazi parejai starp faz€m ar romboedrisko un
tetragonalo simetriju. Savukart saskana ar transmisijas elektronu mikroskopijas petijumiem §1
starpfaze ir ortorombiska, pie tam fazu pareja starp romboedrisko un ortorombisko fazi notiek
caur moduléto fazi, kas sastav no romboedriskiem blokiem un ortorombiskiem slaniem [9].
Tuvojoties Tp,, nobides virziena [111] ievérojami samazinas, saglabajoties nobidém virziena
[100], Iidz ar to So apgabalu un augsttemperatiiras tetragonalas fazes aizmetnu energijas ir loti
lidzigas, kas sniedz pamatu heterofazu fluktuacijam bez pilnigas klasteru parveidoSanas [35].
Zema energgtiska barjera var but par iemeslu izpludusajai fazu parejai pie T, kas noverota
dielektriskas caurlaidibas p&tijumos. Labas elektromehaniskas ipasibas NBT (zem Tq4) varétu

bt saistitas ar monoklino polaro klasteru klatbtitni un iesp&jamibu pagriezt So klasteru lokalo
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spontano polarizaciju, pieliekot elektrisko lauku temperattru intervala no 310°C lidz 340°C,
t.i., temperatiiras Ty, tuvuma. Tacu tik labas pjezoelektriskas 1paSibas ka svinu saturoSiem
segnetoelektriskiem materialiem sasniegt neizdodas, jo tala monoklina kartiba netiek
sasniegta pat Saura temperatiiru diapazona. Tas, ka svinu saturoSu savienojumu parsteidzosas
elektromehaniskas 1pasibas ir saistiti ar monoklinas fazes eksistenci morfotropas fazu robezas
tuvuma, ir pietiekosi drosi pieradits [37].

Veicot dielektriskas caurlaidibas pétijumus 0,02-300 kHz diapazona, tika noverots ari
izteikts no frekvences atkarigs dielektriskas caurlaidibas maksimums pie aptuveni 520°C [5,
13, 16, 22]. Sim maksimumam ir novérojama termiska histeréze starp sildiSanas un
dzes€Sanas mérijjumiem, un tas atrodas pirma veida fazu parejas rajona starp kubisko un
tetragonalo segnetoelastisko fazi, kas neitronu difrakcijas pétijumos tika nov@rota pie
temperatiiras T.;~540°C [5, 13, 16]. So dielektriskas caurlaidibas uzvedibu ir méginats
izskaidrot, izmantojot superparaelektrisko modeli. Saskana ar So modeli elementarsanu dipoli
ir apvienoti superparaelektriskos klasteros, ko izraisa nesakartots Na™ un Bi’" katjonu
izvietojums ar tam atbilstoSajiem lokalajiem elektriskajiem laukiem un elastiskajiem
kroplojumiem, kuri kavé segnetoelektriskas sakartotibas izveidoSanos [22, 32]. TieSi pareja no
neatkarigiem dipoliem uz superparaelektriskiem klasteriem, mainoties temperattrai, nosaka
dielektriskas caurlaidibas uzvedibu T.; rajona. Tika secinats, ka superparaelektrisko klasteru
dielektriskas caurlaidibas frekvencu atkaribu nosaka relaksacijas laiks trc, kas nepiecieSams,
lai ladinnesgji varétu parkartoties, laujot mainities elektriskajiem laukiem un tadgjadi laujot
pagriezties superparaelektriskajiem dipola momentiem [22].

NBT uzvediba pie T ir novérojama zinama lidziba ar segnetoelektriskajiem
relaksoriem, ka, piem€ram, ar svina magnija niobatu Pb(Mg;sNb,3)O3; jeb PMN [38-43].
Tacu nov€rojamas ar1 atSkiribas. Pieméram, gan dielektriskas caurlaidibas maksimuma, gan
temperaturas, pie kuras tas tiek novérots, atkaribas no frekvences PMN ir ieveérojami
izteiktakas. [22] darba autori nonaca pie secinajuma, ka galvenais atSkiribu iemesls ir dazadi
elektriskie lauki PMN un NBT: tie atSkiras gan péc izcelsmes (NBT gadijuma tie drizak ir
saistiti ar nesakartotu katjonu izvietojumu, nevis ar sakartotiem katjonu apgabaliem), gan péc
laika atkaribas (NBT gadijuma tie ir laika mainigi).

Nemot véra to, ka pie augstam temperatiiram ir sagaidama Bi iztvaikoSana, janem véra
ar1 stehiometrijas ietekme uz NBT struktiiru un fizikalajam 1pasSibam. Tapéc ir sagaidams, ka
NBT, kas izgatavots no stehiometriski iesvértiem reagentiem, bis ar zinamu Bi iztrikumu.
Ta, pieméram, NBT pievienojot virsstehiometrijas Bi, samazinas elektrovadamiba pie

paaugstinatam temperatiram un Iidz ar to arT noplides stravas polariz€Sanas laika, tadejadi
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padarot polariz€Sanas procesu efektivaku. Paaugstinas ar1 dielektriskas caurlaidibas vertiba,

ka ar1 uzlabojas pjezoelektriskas 1pasibas [44].
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2.4. att. Dazadu NBT ipasibu anomalijas atkariba no temperatiiras: a) elastiskas ipasibas; b)
dielektriskas ipasSibas; ¢) no neitronu difrakcijas iegiitas oktaedru rotacijas; d) no neitronu

difrakcijas iegiitas katjonu nobides; e) no neitronu izkliedes iegiitas faZu tilpumu attiecibas [45]

Ka redzams no pretrunigajiem literatliras datiem un izvirzitajam hipotézém — péc
aptuveni 50 gadus ilgiem pétijumiem NBT struktiira un fizikalas 1pasibas vél aizvien nav
pilnigi izprasti. lemesls $adai situacijai liela méra ir saistits ar to, ka strukturalas izmainas
notiek plasa temperatiiru diapazona, savukart fizikalo 1pasibu anomalijas biezi neatbilst
struktliras anomalijam, ka tas ir uzskatami ilustréts darba [45] (2.4. att.). Lidz ar to pétijumi,

kas palidzetu izprast NBT 1pasibas, vl aizvien ir aktuali un piesaista lielu interesi.
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2.2. NBT cietie Skidumi

Ar mérki uzlabot NBT 1pasibas praktiskiem pielietojumiem un atklat jaunus bezsvina
segnetoelektriskus materialus vai segnetoelektriskus materialus ar zemu svina saturu, kas
varétu konkur@t ar misdienas plasi pielietotajiem Pb(ZrTi; )O3 (PZT), Pb(Mg;/3Nby/3)Os-
PbTiO; (PMN-PT), Pb(Zn;;3Nby;3)O03-PbTiO3 (PZN-PT), ir veikti plasi NBT cieto skidumu
petijumi. NBT cieto skidumu izp&te var ar1 palidzet labak izprast NBT notiekoSos procesus,
izskaidrot dazadu dielektrisko un citu anomaliju paradiSanas iemeslus un sniegt informaciju
par taja notiekoSo fazu pareju dabu, tad€jadi atrisinot dazadas pretrunas, kas saistitas ar NBT
strukttras un fizikalo Tpasibu interpretaciju.

Diezgan labi ir izpétiti NBT binarie cietie Skidumi ar K,,Bi,,TiOs (KBT), BaTiO;
(BT), SrTiOs (ST), Li2Bi;2TiO; (LBT), Na;»sLa;,TiOs (NLT), NaNbO; (NN) un PbTiOs
(PT) ka otro komponenti, ka arT dazadu piedevu ietekme uz So cieto Skidumu struktiiru un
1pasibam. Ir veikti ptjjumi arT daziem ternariem cietajiem Skidumiem, pieméram, NBT-KBT-
BT, NBT-LBT-KBT u.c. [10, 44-66].

Interese par Siem pétijumiem saistita arT ar morfotropo fazu robezu noskaidroSanu, kas
var tikt noverotas cietajos Skidumos, kuru gala komponentes ir ar dazadu simetriju.
Morfotropas fazu robezas tuvuma parasti novéro pjezoelektrisko 1pasibu uzlabosanos, I1dzigi
ka tas notick PZT [67]. Tiek uzskatits, ka tas ir saistits ar palielinatu stabilu polarizacijas
virzienu skaitu, ko nodroSina abu fazu vienlaiciga stabilitate morfotropas fazu robezas rajona.
Tas savukart palielina ne-180° doménu parorientaciju Tipatsvaru, kas tieSi ietekmée
pjezoelektriskas Tpasibas [46].

Patiesam, NBT cietajos Skidumos ar perovskita struktiras segnetoelektrikiem, kuru
segnetoelektriskajai fazei ir tetragonala simetrija (pieméram, PT, BT, KBT), noteikta
koncentraciju rajona ir novérojama romboedriska-tetragonala morfotropa fazu robeza [47-51].

Ar1 NBT cietajiem Skidumiem morfotropas fazu robezas rajona salidzinajuma ar tiru
NBT keramiku ir uzlabotas pjezoelektriskas 1pasSibas, ka ar1 atvieglots polarizé$anas process
[47-51]. Pieméram, NBT-KBT cietajam Skidumam morfotropas fazu robezas tuvuma tika
noveérots liels pjezoelektriskais koeficients d3;3=207 pC/N pie paliekosas polarizacijas 24,5
nC/cm’ [48]. Pie tam dielektriskas caurlaidibas vértibas, palielinoties KBT saturam, palielinas
gan pie istabas temperatiiras, gan pie dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiiras Ty,
[48, 49].

Dielektrisko zudumu samazinasana pie zemam frekvenc€m un augstam temperatiram

tika panakta NBT cietajos §kidumos ar BiAlO; (BA). Siem sastaviem tika sasniegta arf liela
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palieko$a polarizacija P/=52 pC/cm?, nozimigi samazinats koercitivais lauks E., paaugstinats
pjezoelektriskais modulis un elektromehaniskas saites koeficients [52]. Vislabakas
elektromehaniskas 1pasibas tika iegiitas, NBT vienlaicigi modific€jot ar Ba (kura joni aizpem
dalu no A-apaksrezga pozicijam) un Zr (kura joni aiznem dalu no B-apaksrezga pozicijam).
Elektrostrikcijas koeficients Q;; Siem monokristaliem ir robezas (2,8—3,3)'10'2 m*/C? un
pjezoelektriskais koeficients ds; sasniedz 2000 pC/N, kas ir vislielaka vértiba, kada jebkad
tika noverota neorganiskiem materialiem [53].

Tacu Siem savienojumiem visbiezak ir loti zema depolarizacijas temperatiira. Kaut gan
pjezoelektriskas 1pasibas, modific€jot NBT, izdodas uzlabot, depolarizacijas temperatiira T4
parasti vél vairak samazinas, salidzinot ar tiru NBT. Pieméram, NBT-KBT-BT cietajiem
Skidumiem, kuriem arT nove@rota pjezoelektrisko Ipasibu uzlaboSanas morfotropas fazu
robezas rajona, temperatira Ty var pazeminaties lidz 113°C [47, 50], bet NBT cietajos
Skidumos ar NN var panakt, ka T4 kltist zemaka par istabas temperattru [54].

Tade] daudzi pétijumi ir veltiti fazu pareju temperatiiru izmaigai un savstarp&jai
saistibai, veidojot dazadus cietos Skidumus. Ir paradits, ka aizvietoSana ar lielakiem joniem
salidzindgjuma ar Na™ un Bi’", tadiem ka Ba®", Sr*", K, NBT A-apakirezgi samazina
dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiru Ty, savukart aizvietoSana ar mazakiem
joniem (Mn2+, Mn3+) palielina Ty, [10, 47, 50, 55-57]. Tadgjadi Ty, samazinas, palielinoties
jonu-aizvietotaju radiusam A-apaksrezgi [10]. AizvietoSana NBT B-apaksrezgl ar mazakiem
joniem salidzinajuma ar Ti'", tadiem ka AI’", Mn*", Nb>", veicina T,, samazinaganos, bet
aizvietogana ar lielakiem joniem (pieméram, Sc’”) — attiecigi palielinaganos [10, 52, 58].
Gadijuma, ja konkrétajam kimiskajam elementam cietaja skiduma pastav jaukta aizvietoSana
(aizvietojot jonus gan A-, gan B-apaksrezgi), ka, pieméram, Mn®", Mn’" un Mn*", T,, var
palikt nemainiga, ka tas tika noveérots NBT-LBT-KBT cietaja skiduma, kas modific€ts ar Mn
[10].

Veicot NBT-LBT, NBT-KBT, ka ari NBT-KBT-BT cieto Skidumu pétijumus
[47, 49, 50], tika noskaidrots, ka K, Ba*" (un ar citi joni ar lielu jona radiusu) NBT A-
apaksrezgi veicina depolarizacijas temperatiras T4 paaugstinaSanos koncentraciju rajona, kura
cietajam Skidumam ir romboedriska simetrija. Piem&ram, NBT-KBT cietajos Skidumos
temperatira Tq palielinas, palielinoties KBT koncentracijai, 1idz sasniedz 209°C, tacu tad
morfotropas fazu robezas rajona sak samazinaties, jo to ietekmé temperaturas Ty, atkariba no
KBT koncentracijas, kas morfotropas fazu robezas rajona sasniedz minimumu un tad atkal
paaugstinas [47, 49]. Lidzigi noveérojumi tika izdariti ar1 ternaraja NBT-KBT-BT cieto
Skidumu sistéma [50]. Neliela temperattiras T4 paaugstinasanas tika noveérota art NBT-LBT

cietajos Skidumos pie loti zemam LBT koncentracijam, ta¢u jau pie LBT koncentracijas
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x~0,02 sakas monotona T4 pazeminasanas, palielinoties LBT saturam [47]. Ir paradits, ka
temperatira Ty NBT cietajos Skidumos ir saistita ar romboedriskas un tetragonalas
deformacijas veértibam. Pie tam dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiira T,, nav
saistita ar augsttemperatiiras dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiiras T,
uzvedibu. Pieméram, NBT-LBT cietajos Skidumos T, tiek nobidita uz augstaku temperattru
pusi, bet KBT-LBT cietajos §Skidumos — uz zemaku temperattiru pusi, salidzinot ar tiru NBT
[47].

Veidojot NBT cietos Skidumus ar citam komponentém, biezi tiek iegiiti savienojumi ar
segnetoelektriskiem relaksoriem raksturigdm ipasibam. Uz to norada novérota dielektriskas
caurlaidibas maksimuma atkariba no frekvences [53, 55, 58-60]. Konstateta ar1 dielektriskas
caurlaidibas maksimuma (pie temperatiiras Ty,) aizvien lielaka izpliiSana, salidzinot ar tiru
NBT. Sadi noverojumi tika izdariti, pieméram, NBT-LBT, NBT-KBT, NBT-KBT-BT, NBT-
NLT, NBT-NN, NBT-ST u.c. [47, 49, 50, 53, 55, 58-61]. Dielektriska relaksacija varétu biit
saistita ar defektu klatbiitni, kas rodas sastavu izgatavoSanas procesa, pateicoties
pievienotajiem modifikatoriem [59]. Par iemeslu relaksoriem raksturigai uzvedibai var kalpot
arT strukturala nesakartotiba un sastava fluktuacijas, un izpludis dielektriskas caurlaidibas
maksimums vargtu bt lokalu segnetoelektrisku un ne-segnetoelektrisku apgabalu vienlaicigas
eksistences rezultats [58].

Petot NBT-NLT cietos Skidumus, [60] darba autori nonaca pie secinajuma, ka
temperatiru diapazona starp Tyq un T, vienlaicigi pastav antisegnetoelektriska un
segnetoelektriska faze. Pie tam elektriskais lauks, kas nepiecieSams, lai panaktu pilnigu pareju
no antisegnetoelektriska stavokla uz segnetoelektrisko stavokli, palielinas, palielinoties La
koncentracijai. Tas nozimé, ka La’" joni samazina segnetoelektriska stavokla stabilitati
attieciba pret antisegnetoelekrisko stavokli. Tiek izteikts arT pienémums [59, 60], ka §1 faze ir
nesamérojama un tas veidosanos veicina A-apaksrezga vakances.

XAFS pétijumi [62] sniedza iesp&ju identificét lokalus rezga kroplojumus NBT-KBT
cietajos $kidumos. Isakie Bi-O attalumi ir aptuveni 2,2 A, Bi’" joni tadgjadi ir nozimigi
novirziti no centra skabekla oktaedra. Garakie Bi-O attalumi visticamak ir loti dazadi, jo to
sadalijums ir izplidis. Bi-Ti attalumi mainas no 3,22 A Iidz 3,24 A atkariba no savienojuma.
Na“ aizvieto§ana ar K izraisa vél lielakas Ti*" jonu novirzes, salidzinot ar tiru NBT. Tika
paradits ar1, ka augsttemperatiiras fazes simetrija ir kubiska tikai makroskopiska méroga, tacu
lokalie kroplojumi saglabajas ar1 virs fazu parejas temperatiiras T.;. Rentgenstaru difrakcijas
un Ramana spektroskopijas rezultati [61] paradija, ka morfotropas fazu robezas rajona NBT-
KBT cieto skidumu sistéma eksist€ parejas faze starp romboedriskds un tetragonalas

simetrijas pastavéSanas apgabaliem. Pie tam rentgenstaru difrakcijas rezultati neuzradija
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vienlaicigu romboedriskas un tetragonalas fazes pastavesanu. lesp&jams, ka $aja parejas
apgabala pastav nanoizméra Bi’ 'TiO; un (Na,<Ky) TiOs klasteri. Tadu precizi §s starpfazes

struktira nav zinama.

2.2.1. NBT-ST un NBT-PT cieto Skidumu sistémas

Vislielaka uzmaniba $aja darba ir pieversta ternarajiem NBT cietajiem Skidumiem ar
SrTiOs (ST) un PbTiO; (PT). Dati par cietajiem Skidumiem, kas vienlaicigi saturétu tris Sis
komponentes, 11dz §im literatiira nav atrodami. Lidz ar to liela nozime ir literatiiras datiem par
ieprieks veiktajiem binaro savienojumu (1-x)NBT-xST un (1-x)NBT-xPT pétijumiem.

Rentgenstaru difrakcijas analize paradija, ka (1-x)NBT-xST veido perovskita struktiiras
cietos Skidumus visa ST koncentraciju intervala [56]. Romboedriska simetrija pie istabas
temperatiras saglabajas 1idz ST koncentracijai x=0,26. Materialiem ar lielaku ST saturu
makroskopiska simetrija ir kubiska [55, 56]. Sastaviem ar romboedrisku simetriju,
palielinoties ST koncentracijai, notiek temperatiiru Ty, un T4 pazeminasanas, So temperatiiru
starpiba T,—T4 samazinas (2.5. att.) [55, 57]. Sastaviem ar kubisku simetriju dielektriskas
caurlaidibas temperatiiras atkariba noveérojams viens izpliidis maksimums, kura temperatiira
strauji samazinas, palielinoties ST saturam [55, 57]. Kaut ar1 (1-x)NBT-xST cietajiem
Skidumiem visa ST koncentraciju diapazona noveérojama dielektriskas caurlaidibas dispersija
atkariba no frekvences [55, 57], dielektriskas caurlaidibas maksimuma T, nobide atkariba no
frekvences kliist nozimiga, sakot ar ST koncentraciju x=0,18, kas $aja koncentraciju intervala

lauj pieskaitit NBT cietos skidumus segnetoelektriskiem relaksoriem (2.6. att.).
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2.5. att. Raksturigas temperatiiras (1-x)NBT-xST sistema (T(hump) atbilst temperatiarai T,

Tmax — temperatiirai T,, pie zemam frekvencém (LF) un pie augstam frekvencem (HF)) [55]
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2.6. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras un frekvencu atkaribas ¢'(T,f) (1-x)NBT-xST

cietajiem Skidumiem pie dazadam ST koncentracijam: x=0,2; x=0,6; x=0,9 [55]

(1-x)NBT-xST cietajiem Skidumiem starp temperatiram T,, un T4 nov€rojamas dubultas
polarizacijas histerézes cilpas, kas kalpoja par iemeslu piep€émumam, ka Saja temperatiiru
rajona eksisté antisegnetoelektriska faze [57]. Tada gadijuma pie T4 notiek fazu pareja starp
segnetoelektrisko un antisegnetoelektrisko fazi, bet pie Ty, — starp antisegnetoelektrisko un
paraelektrisko fazi. Tomer neitronu difrakcijas un rentgenstaru difrakcijas petijumi So hipoteézi
neapstiprinaja [56]. Saskana ar citu hipotézi Sajos savienojumos pastav mazi polari apgabali
nepolara matrica, pie tam Siem apgabaliem gan polarizacija, gan lokalie mehaniskie spriegumi
nav vienadi [56]. Fizikalo ipaSibu uzvediba difuzas fazu parejas apgabala (dielektriskas
caurlaidibas plecs, dubultas histerézes cilpas) varétu biit saistita ar So mikroskopisko polaro
apgabalu termoaktivétu polarizacijas virziena mainu. Pie tam neviendabigie lokalie spriegumi
Sajos apgabalos, visticamak, samazinas, palielinoties ST saturam diapazona no 0,26 lidz 0,5,
no ka var secinat, ka polaro apgabalu aizpemtais tilpums samazinas, palielinoties ST saturam
[56].

(1-x)NBT-xPT cieto Skidumu pe@tijumi ir paradijusi, ka Siem sastaviem pastav
romboedriska-tetragonala morfotropa fazu robeza. Dazadu autoru darbos PT koncentracija x,
pie kuras ta tiek noveérota, nedaudz atSkiras. Piemeéram, [51] darba autori morfotropo fazu
robezu noveroja pie PT koncentracijas x=0,13, [63, 64] darba autori — koncentraciju intervala
0,13<x<0,15, savukart [65] darba autori — koncentraciju intervala 0,10<x<0,18. Tiek
uzskatits, ka NBT-PT cietajos Sskidumos morfotropa fazu robeza var nobidities, pateicoties
rezga kroplojumu izmainam, ko var izraisit sastava nestehiometrija, un dazadie novérojumi
var biit saistiti ar atSkiritbam izgatavoSanas procesa [63, 65].

Morfotropas fazu robezas rajona (1-x)NBT-xPT cietajiem Skidumiem konstatéta
romboedriskas un tetragonalas fazes koeksistence, uz ko norada rentgenstaru difrakcijas
rezultati [63, 65]. Savienojumiem ar zemam PT koncentracijam (x<0,09) dielektriskas

caurlaidibas atkariba no temperatiiras tika noverotas tiram NBT raksturigas divas fazu parejas:
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no romboedriskas uz tetragonalo fazi ar nelielu kroplojumu (pie temperatiras T,) un no
tetragonalas uz kubisko fazi (pie temperatiiras T.;) [63]. Tomér atSkiritba no NBT Siem
sastaviem dielektriskas caurlaidibas maksimums pie temperatiiras T, ir izpludis un ar
nozimigu dispersiju, kas lauj tos pieskaitit segnetoelektriskiem relaksoriem [28]. Ta ka Na" un
Bi’" jonu nesakartotiba tira NBT nenoved pie relaksoru ipagibam Ty, rajona, tad relaksgjosa
uzvediba vardtu bit saistita ar papildus nesakartotibu, ko izraisa Pb>" jonu klatbiitne [28].
Siem sastaviem ir novérots ari dielektriskas caurlaidibas plecs temperatiiras T4 tuvuma, kas
samazinds no aptuveni 230°C tiram NBT Iidz aptuveni 150°C sastaviem morfotropas fazu
robezas tuvuma [28, 51, 65]. Starp temperatiram T4 un Ty, novérojamas polarizacijas dubultas
histerézes cilpas [51]. Romboedriskas-tetragonalas fazu parejas temperatirai, kas atbilst
dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiirai Ty, atkariba no PT koncentracijas
noverojams minimums PT koncentraciju intervala no x=0,06 Iidz x=0,08, kura eksistenci
pamato gan dielektriskie, gan rentgenstaru difrakcijas p&tijumi. Turpmak, palielinoties PT
saturam, ta paaugstinas [28].

Sastaviem PT koncentraciju rajona starp x<~0,09 un morfotropo fazu robeZu atkariba no
temperatiiras tika novérota tada pati divu fazu pareju seciga paradiSanas, tikai ar lielu
tetragonalas fazes kroplojumu, pie tam S§is fazes pastavéSanas temperatiiru diapazons
palielinas [63]. Savukart virs morfotropas fazu robezas tika noveérota tikai viena fazu pareja —
starp tetragonalo fazi ar lielu kroplojumu un kubisko fazi [63]. Palielinoties PT koncentracijai

dielektriskas caurlaidibas maksimums paliek aizvien asaks un dispersija pakapeniski izztud

[28, 64, 65].

2.2.2. NBT-BT cieto skidumu sistema

ST darba ietvaros ir apliikota arT nozimiga un paslaik pasaulé plasi pétita NBT cieto
Skidumu grupa (1-x)NBT-xBT, kam pie x=0,06 piemit morfotropa fazu robeza starp
romboedrisko un tetragonalo fazém [68]. Sai sistémai ir piedavata loti sarezgita fazu
diagramma romboedriskaja dala, t.i., pie zemam BT koncentracijam (2.7. att.) [69-71]. Nemot
veéra plasos fazu koeksistences apgabalus un diezgan komplic€to struktiru un doménu
morfologiju [69, 70, 72, 73], fazu diagrammas konstruéSana javeic ar lielu piesardzibu.
Elektriska lauka atgriezeniska un neatgriezeniska iedarbiba uz struktiiru [72, 74] padara $adu
noveértéSanu vél sarezgitaku. P&tijumi ir paradijusi, ka dielektriskas caurlaidibas maksimuma
temperatira (T,,) pazeminas, palielinoties BT koncentracijai x, augsttemperatiiru fazu pareja
starp tetragonalo un augsttemperatiru kubisko fazi arT nobidas uz zemo temperatiiru pusi,

sasniedzot T, pie x=~0,05 [71]. Depolarizacijas temperatiira T4 pie x<0,03 nav atkariga no BT
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koncentracijas, un tai piemit labi izteikts minimums morfotropas fazu robezas rajona.
Morfotropas fazu robezas rajona un virs tas, savienojumiem ar 0,05<x<0,11, ir novérojama
relaksoriem raksturiga uzvediba temperatiiru apgabala virs Ty [69, 73, 75]. Sadas uzvedibas
iemesls nav skaidrs. Dazadu autoru darbos ta tiek saistita ar to, ka paradas pseidokubiska faze
ar lokaliem tetragonaliem kroplojumiem, antisegnetotlektriska faze vai polarie nanoapgabali

[69, 73, 75].

00 01 02 ~ 06 08 1.0
Bi__Na__TiO X BaTiO,

2.7. att. (1-x)NBT-xBT cieto $kidumu fazu diagramma, iegiita, balstoties uz dielektriskajiem,
segnetoelektriskajiem un elastiskajiem mérijjumiem [71]

(1-x)NBT-xBT petijumi galvenokart ir orientéti uz koncentraciju apgabalu morfotropas
fazu robezas tuvuma. Koncetraciju apgabals pie lielakam BT koncentracijam ir petits mazak.
Nesen publicéti petijumi [76, 77] uzrada tetragonalitates palielinasanos, pazeminoties BT

koncentracijai.
2.2.3. NBT cietie Skidumi ar citiem savienojumiem

S1 darba ietvaros ir pievérsta uzmaniba ari NBT cietajiem $kidumiem ar citiem
savienojumiem. Viena no pétitajam sastavu grupam ir NBT cietie $kidumi ar Li, K un Ag, kas
parstav vienveértigus metalus ar dazadiem jonu radiusiem un NBT aizvieto Na. Ir intensivi
petiti (1-x)NBT-xK,,B1,,TiO; (NBT-KBT) cietie skidumi [47, 48, 78, 79], kur KBT ir labi
zinams segnetoelektrisks materials ar tetragonalu segnetoelektrisko fazi [80]. Cietie Skidumi
eksiste visa komponensu koncentraciju diapazona. Morfotropa fazu robeza, kas atdala
romboedrisko un tetragonalo fazes, atrodas starp 18mol% un 20mol% KBT [47]. Li un Ag
ietekme ir petita mazak. Ir atklats, ka Li,,B1,,TiO3 (LBT) maza Li izméra dél ar NBT veido

cietos Skidumus pie atmosféras spiediena Iidz aptuveni 24mol% LBT. Palielinoties Li
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koncentracijai x, romboedriskais rezga kroplojums samazinas, savukart dielektriskas
caurlaidibas maksimuma temperatiira T,,(X) palielinas un temperatira, pie kuras sabriik
polarizets stavoklis, T4(x) samazinas [47]. Peétijumi, kas attiecas uz Li kompleksos NBT
saturoSos cietajos Skidumos [81, 82], ir saistiti ar elektromehanisko 1paSibu uzlaboSanu un
depolarizacijas temperatiiras T4 paaugstinaSanu morfotropas fazu robezas apgabala. Ag ka
modifikatora loma ir izpétita cietajos Skidumos NBT-BT [83]. Sastaviem morfotropas fazu
robezas tetragonalaja pusé tika atklats, ka Ag paaugstina tetragonalitati un taja pasa laika
pazemina temperatiiras T, un Tq. Tirs Ag;»Bi;,TiOs tika sintez€ts zem vienass spiediena
[84] un neuzrada segnetoelektriskas Tpasibas.

Vel viena apliikota cieto Skidumu saime ir (1-x)NBT-xCdTiOs, kas literatiira pieminéta
loti maz. CdTiOs pie istabas temperatiiras rakstriga centrosimetriska telpiska grupa Pnma, kas
pastav lidz pat -188°C. Ir iesp&jams, ka zem fazu parejas temperatiiras starp paraelektrisko un
segnetoelektrisko fazém pastav vairak neka viena vieniga segnetoelektriska faze [85].
Savukart par (1-x)NBT-xCdTiO; cietajiem Skidumiem ir loti maz informacijas — viena no
nedaudzajiem pétijumiem ir paradits, ka sastaviem ar CdTiOs; koncentraciju 0,04<x<0,62
piemit pseidokubiska struktiira, bet x>0,71 — monoklina struktiira, savukart koncentraciju
apgabala 0,62<x<0,71 noverota So divu fazu koeksistence [86].

Saja darba ir pétita ari Ca ietekme, pievérSot uzmanibu gan (1-x)NBT-CaTiO;
savienojumu grupai, gan NBT-ST-PT cietajiem $kidumiem, kur Ca aizvieto A-apaksrezga
jonus. Tirs CaTiOs ir kvantu paraelektrikis ar ortoromisku struktiiru [87, 88]. Lai gan (1-
x)NBT-xCaTiOj; cietie Skidumi ir pétiti loti maz, iepriek$&ji petijumi parada, ka Saja sistéma
Ca stabilizé ortorombisko fazi pie istabas temperatiiras pat zema Ca satura gadijuma
Koncentraciju diapazona 0,05<x<0,10 konstatéta ortorombiskas un romboedriskas fazu
koeksistence. Saja koncentraciju intervala ari saglabajas NBT raksturigais plecs &'(T)
dielektriskas caurlaidibas atkariba no temperatiiras €'(T), kas pie augstaka Ca satura izzud

187].

2.3. PriekSstati par segnetoelektriskajiem relaksoriem

Ta ka NBT cietie skidumi ir ciesi saistiti ar segnetoelektrisko relaksoru jédzienu, tad to
izpete liela nozime ir priekSstatiem par So paradibu. Segnetoelektrisko relaksoru stavoklis
sastopams materialos ar dazadu struktiiru. Saja apskata aprobezosimies ar vispla§ak parstavéto
grupu — skabekli saturoSajiem perovskitiem.

Segnetoelektriskos relaksorus var nosaciti definét ka segnetoelektriskus materialus ar

nesakartotu perovskita tipa struktiiru, kam raksturigi izplidis dielektriskas caurlaidibas
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maksimums atkariba no temperatiras ar izteiktu dispersiju atkariba no frekvences un
makroskopiski kubiska simetrija dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiiras rajona.

Pie augstam temperatiiram segnetoelektriskie relaksori atrodas paraelektriska stavokli,
kas ir lidzigs klasiskajiem segnetoelektrikiem. Dzes€jot pie noteiktas temperatiras, ko
pienemts saukt par B@rnsa temperatiru Tp, segnetoelektriskie relaksori pariet ergodiska
relaksoru stavokli, kam ir raksturiga dinamisku polaro nanoapgabalu paradisanas. Sadu
nanoapgabalu izméri ir no daziem nanometriem lidz vairakiem simtiem nanometru un to
dipolu momenti ir versti dazados virzienos. Makroskopiska Itmeni pie Bérnsa temperatiiras
nenotiek nekadas struktiiras izmainas, [idz ar to pie $is temperatiiras notickosas parvértibas
nevar tikt skaidrotas ar strukturalu fazu pareju. TaCu polaro nanoapgabalu veidoSanas
nozimigi ietekmé segnetoelektrisko relaksoru 1pasibas, tade] fazi zem Bérnsa temperatiiras
pienemts uzskatit par jaunu fazi [43, 89-91].

Beérnsa temperatiiras tuvuma polarie nanoapgabali ir mobili. Tacu, temperatiirai
pazeminoties, to dinamika paléninas, un tiek uzskatits, ka tie iesalst pie noteiktas temperatiiras
— iesalSanas temperatiras Ty, segnetoelektriskajam relaksoram parejot neergodiska stavokli.
Pie tam makroskopiski vid€ja simetrija ar1 neergodiskaja fazeé saglabajas kubiska. Pastav
viedoklis, ka tiesi polaro nanoapgabalu dinamikas paléninaSanas ir atbildiga par relaksoriem
raksturigo dielektrisko dispersiju [89, 92-95].

Segnetoelektriskie relaksori biezi vien tiek salidzinati ar spinu vai dipolu stikliem, kam
noverots lidzigs neergodiskais stavoklis. Daudziem segnetoelektriskajiem relaksoriem,
neergodiska stavoklt pieliekot pietiekoSi lielu elektrisko lauku, nov@rojama pareja
segnetoelektriska stavokli, kas atSkir tos no dipolu stikliem. Veicot sildiSanu,
segnetoelektriska faze sabriik pie noteiktas temperatiiras, relaksoram parejot ergodiska
relaksoru stavokli. Daziem segnetoelektriskajiem relaksoriem pareja segnetoelektriskaja
stavoklT notiek spontani. Sada gadijuma neergodiskais relaksoru stavoklis neeksisté [38, 89,

96].

2.3.1. Skabekli saturoSo perovskitu ar segnetoelektrisko relaksoru ipasibam

klasifikacija

Strikts segnetoelektrisko relaksoru iedalfjums nepastav, tacu diezgan nosaciti tos var
klasificét sekojosi.

Pie vienas segnetoelektrisko relaksoru grupas var pieskaitit relaksorus, kas veidojas
nesakartotos kvantu paraelektrikos ar nelielu piejaukumu koncentraciju, pieméram, KTaO3; un

SrTiO; ar Mn, Li, Nb. Siem sastaviem relaksacijas efekti ir saistiti ar polarajiem
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nanoapgabaliem, kas izveidojusies ap piejaukuma atomiem. Piem&ram, KTaO; ar 1,5mol% Li
KTaOs; matrica Li pozitivie joni nobidas no kubiskai simetrijai atbilstoSas pozicijas, veidojot
dipolus, kas var termoaktivéti parvietoties starp vairakiem energgtiski ekvivalentiem
stavokliem ar dazadu dipola momenta orientaciju. Pie tam tie vaji mijiedarbojas sava starpa
un augsti polarizéjama KTaO; matrica var veidot polaros nanoapgabalus. Siem sastaviem
izpildas Kiri-Veisa likums, kas raksturo ari klasiskos segnetoelektrikus, pie zemam
temperatiram dispersija pilniba izzid [97-99].

Relaksoru 1pasibas plasak ir parstavétas segnetoelektrisko relaksoru grupa, kura pastav
dazadas valences jonu kompozicionala nesakartotiba. Tie var biit gan stehiometriski
kompleksi perovskiti, ka, pieméram, PbMg,;3Nb,;303 (PMN) [100], PbSc,Ta;»03 (PST)
[101], kur Mg un Nb joni un Sc un Ta joni ir nesakartoti perovskita ABO; B-apaksrezgi, gan
nestehiometriski cietie Skidumi ka, pieméram, Pb, La(Zr.yTiy)14O3 (PLZT) [102], kur
svina aizvieto$ana ar La joniem rada vakances A-apaksrezgi.

Pedgja laika ir paradits, ka pastav ari izovalenti cietie Skidumi ar segnetoelektrisko
relaksoru 1pasibam ka, pieméram, BaTi,ZryO3 (BTZ) BaTi;«SnsO3; (BTS) [103, 104] u.c.

No relaksoru stavokla izpetes, ka ar1 dazu pielietojumu viedokla 1pasi interesanti ir
gadijumi, kad, mainot kompozicionalas nesakartotibas pakapi, var mainit relaksoru stavokla
stabilitati attieciba pret segnetoelektrisko stavokli. To var panakt gadijumos, kad ar noteiktu
tehnologiju izdodas mainit sakartotibas pakapi dazadu jonu starpa, kas izvietoti viena
apaksrezgi (PST, PbSc;,Nb;»,0O3 (PSN)), vai ari veidojot cietos Skidumus starp
savienojumiem ar relaksoru Tpasibam un segnetoeletriskiem savienojumiem (PMN-PT, PZN-

PT).

2.3.2. Segnetoelektrisko relaksoru struktiira

Paraeleketriskaja stavokli segnetoelektriskajiem relaksoriem piemit kubiska vid€ja
struktiira, kas, atSkiriba no klasiskajiem segnetoelektrikiem, nemainas ari pie dielektriskas
caurlaidibas realas dalas maksimuma temperatiiras Ty,. Tacu taja pasa laika tiem raksturigas
lokalas jonu novirzes no §is struktiiras. Tiek uzskatits, ka §is novirzes veidojas, pateicoties
kompozicionali nesakartoto jonu dazadajiem izmériem un ladiniem. Pie tam tas notiek gan
paraelektriskaja faz€, gan pie zemakam temperattram.

Eksperimentali virs B@rnsa temperatiras noveérojamas nekorelétas (savstarpgji
nesaistitas) jonu nobides no augstas simetrijas pozicijam, kas dal&ji saglabajas arT zem Bérnsa
temperatiras. 2.8. att. §is novirzes ir shematiski paraditas tipiskiem svinu saturoSajiem

segnetoelektriskajiem relaksoriem.
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2.8. att. Tipiskas nekorelétas jonu nobides (attélotas ar mazajam bultipam) perovskita tipa

ABO; svinu saturosa segnetoelektriska relaksora elementarsiinai. Lielas bultinas norada lokalas

polarizacijas virzienu, ko rada korelétas jonu nobides polaro nanoapgabalu iekSiené [89]

Ka jau tika mingts, pie B&rnsa temperatiiras veidojas segnetoelektriskie jeb polarie
nanoapgabali, kuru izméri ir robezas no daziem nanometriem lidz vairakiem desmitiem
nanometru. Polaros nanoapgabalus nav izdevies noverot ne ar rentgenstaru, ne ar neitronu
difrakcijas palidzibu, tacu uz to pastavéSanu norada citas eksperimentalas metodes.

Pirmo reizi polaro nanoapgabalu eksistence segnetoelektriskajos relaksoros tika
eksperimentali konstatéta, p€tot lauSanas koeficienta atkaribu no temperatiiras n(T) [105].
Tika noverots, ka pie augstam temperatiram $1 atkariba ir lineara, kas raksturigi
paraelektriskajam stavoklim, savukart, temperatiirai pazeminoties, pie Bérnsa temperatiiras
Tp>T,, paradas noliece no augsttemperatiru uzvedibas (2.9. att.) [106]. Ta ka lauSanas
koeficients ir proporcionals polarizacijas kvadratam, tad S§1 noliece tika saistita ar lokalo
spontano polarizaciju un attiecinata uz polaro nanoapgabalu veidoSanos [43, 90, 91, 107].

Velak polaro nanoapgabalu eksistenci apstiprinaja ari elastiska diftiza neitronu,
rentgenstaru izkliede, transmisijas elektronu mikroskopija un citas struktiiras petjjumu
metodes [90, 91, 108-114]. Sis metodes uzradija, ka polarajiem nanoapgabaliem ir izteiktas
robezas un sakotngji loti neliels izmérs, kas pieaug, temperatiirai samazinoties (piem&ram,

PMN gadijuma no 1,5 nm Iidz 7 nm, PZN gadijuma — no 7 nm lidz 18 nm). Dazi eksperimenti
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uzradija, ka visieveérojamaka polaro nanoapgabalu izméra izmaina notiek T¢ rajona. ArT polaro
nanoapgabalu skaits palielinas, temperatiirai pazeminoties, tacu pie noteiktas temperatiiras,
kas tuva Ty, strauji samazinas (iesp&jams, apvienojoties mazajiem nanoapgabaliem lielakos)

[52, 55].
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2.9. att. Lausanas koeficienta temperatiiras atkaribas PLZT sastaviem ar daZadam La

koncentracijam x pie vilpa garuma 6328 A [106]

Polaro nanoapgabalu paradiSanos zem B@rnsa temperatiiras apliecinaja ar1 petijumi ar
transmisijas elektronu mikroskopiju [108]. Savukart diftiza neitronu un rentgenstaru izkliede,
ka arT jonu paru nobizu korelacijas analize uzradija, ka polarajos nanoapgabalos PMN pastav
romboedriska struktiira [109, 110] un tiem ir diskveida forma [115]. Lai gan nav
neparprotamu liecibu par to, ka pie Beérnsa temperatiiras notiek fazu pareja, tomer S§is
temperatiiras tuvuma tiek novérotas dazadas anomalijas fizikalo 1pasibu temperatiiras
atkaribas, pieméram, no frekvences neatkarigs dielektrisko zudumu lenka tangensa (tgd)
maksimums PMN [116], akustiskas emisijas Saurs maksimums [117], dazadu parametru, tadu
ka dielektriska caurlaidiba [118], reZzga konstante [119, 120], termiska izpleSanas [32, 121,
117, 122], novirzes no augsttemperatiiru linearas atkaribas, lidzigi ka n(T) (2.9. att.).

NetieSi uz polaro nanoapgabalu eksistenci norada ari polarizacijas histerézes cilpu
mérjjumi. Ka zinams, klasiskos segnetoelektrikus raksturo segnetoelektriska polarizacijas
histerézes cilpa ar pietiekosi lielu paliekoSo polarizaciju un izteiktu histerézi. Tads histerézes
cilpas raksturs ir saistits ar makroskopisko doménu parkartoSanas procesiem. Savukart
segnetoelektriskajiem relaksoriem $adas histerézes cilpas vieta tiek novérota atkariba, ko
raksturo sam@ra vienmériga polarizacijas izmaiga visa lauka izmainas intervala ar niecigu
paliekoSo polarizaciju un koercitivo lauku, ta saucama ,tieva” cilpa (slim loop) (2.10. att.).

Sada atkariba ir skaidrojama ar pakapenisku nanodoménu orienté3anos elektriska lauka
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virziena, nodroSinot diezgan lielu maksimalo polarizaciju, tacu, lauku nonemot, tie atgriezas
pie sakotn&jas haotiskas orientacijas. Neliela paliekosas polarizacijas vertiba var biit saistita ar

nanodoménu nelielu orientacijas saglabaSanos lauka virziena [97, 123, 124].
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2.10. att. ,,Tieva” polarizacijas histerezes cilpa (slim loop) [123]

Loti maz ir zinams par saistibu starp polarajiem nanoapgabaliem un kimiskajiem
nanoapagabaliem (nanoizméra apgabaliem, kuros kimisko elementu attieciba art lokali atbilst
savienojuma kimiskajai formulai pretstata apkartgjai videi, kura ST attieciba tiek ieverota tikai
vid€jojot pa pietiekosi lielu vielas apgabalu). Pieméram, transmisijas elektronu mikroskopija
uzradija, ka PMN polarie nanoapgabali var saturét kimiskos nanoapgabalus un parklasanas
regioni paliek nepolari [108]. Pastav uzskats, ka kimiskie nanoapgabali var ietekmé&t polaro
nanoapgabalu veidoSanos un uzvedibu. Tacu nav paradits, ka tas ir noteicoSais to veidoSanas

iemesls.

2.3.3. Segnetoelektrisko relaksoru dielektrisko Ipasibu apraksts

Ka jau tika minéts viena no biitiskakajam segnetoelektrisko relaksoru ipasibam, kas
atSkir tos no klasiskajiem segnetoelektrikiem attiecas tiesi uz dielektriskas caurlaidibas
temperatiiras un frekvenéu atkaribam. Siem savienojumuiem, atskiriba no klasiskajiem
segnetoelektrikiem, kam raksturigs ass dielektriskas caurlaidibas maksimums atkariba no
temperatiiras, Sis maksimums ir izpladis. Pie temperatiiram virs Tm(fn) un pie frekvencém
zem fy, dielektriskas caurlaidibas realas dalas atkariba no temperatiiras €'(T) nav atkariga no
frekvences. Savukart pie zemakam temperatiram un augstakam frekvencém paradas
relaksoriem raksturiga dielektriska dispersija, kas noverojama visa eksperimentali pieejama
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frekvendu spektrda — sakot ar rezga svarstibam un beidzot ar ~10° Hz. Ari dielektriskas
caurlaidibas maksimuma temperatirai ir izteikta atkariba no frekvences (2.11. att.). Savukart
dielektriskas caurlaidibas imaginarai dalai €"(T,f) atkariba no frekvences paradas ierobezota
temperatiiru diapazona virs dielektriskas caurlaidibas imaginaras dalas temperattras atkaribas

€"(T) maksimuma [29, 32, 38-40, 47, 49, 50, 53, 55, 58, 60, 61, 97, 104, 125-130].

200 250 300 350 400 450
T (K)

2.11. att. Dielektriskas caurlaidibas realas dalas temperatiras un frekvencu atkaribas &'(T,f)

[97]

Parasti tiek uzskatits, ka dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribai €'(T) pie loti

augstam temperatiiram — virs Tp — izpildas Kirl-Veisa likums, kas ir speka arT tradicionalajiem

segnetoelektrikiem:
g'= _Cw , 2.1
T-Tew

kur parametri Cyw un Tcw ir attiecigi Kiri-Veisa konstante un Kiri-Veisa temperatiira [128,
131, 132]. Ta izpildiSanas parasti tiek skaidrota divéjadi. Viena pieeja saista lauka inducéto
polarizaciju ar fononu ieguldijumu [116, 133-136]. Otra tiek pienemts, ka polarizacijas
mehanisms virs Tg ir kvalitativi tads pats ka €'(T,f) maksimuma apkartn€ un ietver sevi ar
individualo dipolu relaksaciju saistitos efektus [137].

Temperatiiru diapazona starp Tg un T, Kirl-Veisa likums segnetoelektriskajiem
relaksoriem neizpildas. Lidz ar to Seit tiek piemérotas dazadas empiriskas sakaribas.

Vesturiski pirmais tika piedavats ta saucamais kvadratiskais likums [138, 139]:

32



Lo Liper-t,)y, 2.2)

kur €'max — dielektriskas caurlaidibas veértiba pie T, B — aproksimacijas parametrs. Darba
[138] autori ieguva izteiksmi (2.2) no modela, kura tika pienemts, ka sastava fluktuacijas
izraisa atSkirigas lokalas fazu parejas temperatiiras. Kvadratiskais likums $aja modelt tiek
iegiits ka pirmais tuvinajums lokalo fazu pareju temperatiru Gausa sadalijjumam. Savukart
darba [139] méginats paradit, ka kvadratiskais likums, lidzigi ka Kiri-Veisa likums, ir
iegiistams no Klauziusa-Mosotti vienadojuma dielektriskai sférai ar tilpumu V un
polariz€jamibu o pie noteikuma, ka to temperatiiras atkaribas bez lineara locekla satur ari
kvadratisko [139]. Drosi ticams fizikals pamatojums $im likumam gan netika atrasts, turklat
daudziem segnetoelektriskajiem relaksoriem vélak novéroja novirzes ar no ta.

Paslaik vispazistamakais un visbiezak pielietotais ir ta saucamais pakapes likums:

%='L+C(T—Tm)v, (2.3)
€ S

kur C un y — aproksimacijas parametri [140, 141]. Tiek uzskatits, ka y veértiba var mainities
robezas 1<y<2, pie tam y=1 atbilst gadijumam, kad izpildas Kiri-Veisa likums, savukart y=2 —
maksimali izplidusam dielektriskas caurlaidibas maksimumam. Ir sastopama ari empiriska

Lorenca tipa sakariba:
e I-T) 2.4

kur, at8kiriba no izteiksmes (2.2), Ta (<Ty) un &€x (>€'max) ir papildus aproksimacijas
parametri, kas nosaka hipotetisku dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiru un
augstumu, savukart 6 — izpluduma pakapi [128, 142, 143]. Pastav ari citas, sarezgitakas
sakaribas, tacu nevienai no tam diemZ€l nav stingra fizikala pamata.

Pilnas kompleksas dielektriskas caurlaidibas € (T,f) temperatiiras un frekvencu atkariba,
taja skaita dielektriska dispersija Ty apkartné un pie zemakam temperatiram, var tikt
aprakstita, ievedot atbilstosu relaksacijas laiku sadalfjuma funkciju. Tas noteikSanai tiek
izmantotas divas pieejas: pirmaja ta tiek noteikta, izveéloties piemerotu dispersijas likumu, [93,
144] savukart otraja — veicot aprékinus no dielektriskas relaksacijas eksperimentalajiem

datiem [144, 145]. Pirmaja gadijjuma tiek izmantotas tadas empiriskas izteiksmes ka,
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pieméram, Koula-Koula formula [146, 147], kas dielektriskas caurlaidibas imaginaras dalas
atkaribu no realas dalas €"(¢') aproksimé ar ripka Iinijas segmentu, vai Havrilaka-Negami
[148] un Holrausa-Viljamsa-Vatsa [149, 150] formulas, kas tiek izmantotas, ja &"(g') ir
nesimetriska pret &"(¢') maksimumu. Pirmas pieejas kopigd probléma ir izteikta
butiski apgriitina relaksacijas parametru, taja skaitd relaksacijas laika, aprékinaSanu pie
zemam temperatiram. Otras pieejas probléma ir dielektriskas dispersijas nejutiba pret
relaksacijas laiku sadalijuma izmainam salidzinosi plasa relaksacijas laiku diapazona, tadéjadi
jebkuram eksperimentalo datu komplektam eksisteé daudz aproksimaciju, kas dod vienlidz
labu sakriSanu ar eksperimentu [151]. Tadel Saja gadijuma dazkart tiek pielietota speciala
pieeja ar nosaukumu Tihonova regularizacijas metode, kura relaksacijas laiku sadalfjuma
iegiiSanai tiek izmantots papildus maksligi ieviests regularizacijas parametrs [151-153].

Liela uzmaniba tiek veltita Fogela-FulCera likumam, kas visbiezak pielietots

dielektriskas dispersijas atkaribas no temperatiiras aprakstam segnetoelektriskajos relaksoros:

T=71, exp{ﬁ} , (2.5)

kur k ir Bolcmana konstante, t ir relaksacijas laiks, 1o, E5 ir aproksimacijas parametri un Ty ir
iesalSanas jeb Fogela-FulCera temperatura, pie kuras relaksacijas laiks kliist bezgaligi liels un
11dz ar to polaro nanoapgabalu parorientacija paliek neiesp&jama [154, 155].

Zinama tuvinajuma var piepemt, ka dielektriskas caurlaidibas maksimums atbilst
nosacljumam Tma=1/f, kur Tm. ir relaksacijas laiku sadalifjuma augs$gja robeza, bet f —
mérlauka frekvence., Tada gadijuma no Fogela-Fulcera likuma iesp&jams iegtt sakaribu, kas

apraksta saistibu starp €'(T) maksimuma temperatiiru un frekvenci:
(2.6)

kur Ty, ir dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiira pie mérlauka frekvences f, bet
fo=1/t0 [92, 156, 157]. Lidziga veida var tikt uzrakstita sakariba ari €"(T) atkaribas
maksimumam. ST izteiksme tiek veiksmigi izmantota Ty (f) aprakstam un kopa ar statiskas
dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribu &4(T), kas ir monotoni dilstosa funkcija,

apraksta dielektriskas caurlaidibas maksimumu un ta atkaribu no frekvences.
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Kaut ar1 ir vairaki modeli [156, 158], no kuriem izriet Fogela-FulCera likums,
segnetoelektrisko relaksoru gadijuma ta pielietoSana nesniedzas talak par piepémumu, ka pie
T¢ notiek polaro nanoapgabalu iesalSana. Tomér dielektriskas caurlaidibas eksperimentalajos
petijumos nekadas bitiskas izmaigas pie temperatiras Tr nenotiek, un dispersija turpina
pastavet ar1 zem tas.

Tagancevs paradija, ka izteiksmi (2.5) var interpretét arT bez relaksacijas laiku spektra
iesalSanas pie Ty [154, 159], pienemot, ka statiskai dielektriskai caurlaidibai g4(T) eksisté
noteikta veida temperatiiras atkariba ar maksimumu pie Ty, bet relaksacijas laiku sadalijuma
funkcija g(Int), kas ir gluda plasa Int intervala, pie lieliem relaksacijas laikiem t ir lineari
atkariga no temperatiras, t.i., Tmax Netiecas uz o pie Tr.

Dazos darbos tiek uzskatits, ka dielektrisko dispersiju var noteikt vairaki mehanismi, un
tiek atseviSki izdaliti ta saucamie konvencionalais relaksoru ieguldijums un universalais

relaksoru ieguldijums [89, 127]:

e=14+9, +%pn T Ar T Xu T Xir > (2.7)

kur e, xen, Ar, Yu un yorp dielektriskas uznémibas, kas raksturo attiecigi elektronu, fononu,
konvencionalo relaksoru, universalo relaksoru un zemfrekvencu relaksoru ieguldijumus [89].
Konvencionala relaksoru dispersija ir novérojama pamata pie zemakam temperatiram un
kalpo par iemeslu dielektriskas caurlaidibas maksimuma T, nobidei atkariba no frekvences.
Savukart universala relaksoru dispersija novérojama gan pie zemakam, gan pie augstakam
temperatiram — ar1 virs Ty, — un doming pie loti zemam frekvencém. Ar1 universala relaksoru
dispersija segnetoelektriskajiem relaksoriem ir ievérojami lielaka salidzinajuma ar
tradicionalajiem segnetoelektrikiem. Lidz ar to arT §T komponente tiek saistita ar polarajiem
nanoapgabaliem, ka, piem&ram, miksto polaro nanoapgabalu modeli [149].

Dazkart tiek pielauta iesp&ja, ka konvencionalais relaksoru ieguldijums ari sastav no
vairakam komponentém. Katra no tam raksturo atsevisku polarizacijas mehanismu un var bt
redzama dielektriskas caurlaidibas imaginaras dalas atkariba no frekvences ¢"(f) ka atsevisks
maksimums, pie tam blakus esoSie maksimumi var dal&ji parklaties. Pieméram, ir sastopams
uzskats, ka PMN ir tris $adas komponentes, kas atbilst tris dispersijas apgabaliem [116, 135,
160]. Pie tam divi no Siem apgabaliem, kas nov€rojami pie zemakam frekvencém, kliist
nozimigi izplidusi pie zemakam temperatiram. Zem temperatiras Ty zemo frekvencu
komponente nobidas arpus méramo frekvencu diapazona, savukart augsto frekvencu

komponente paradas ka no frekvences neatkariga dielektriskas caurlaidibas imaginara dala
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g"(f)=const, kas dazkart tiek uzskatits par raksturigu neerogodiskas fazes pazimi [89, 146,
147].

Vel viens mehanisms, kas ir saistits ar polarajiem nanoapgabaliem ir Glazunova un
Taganceva modela ietvaros apliikotd polaro nanoapgabalu ,.elposana” — to sienu kustiba
(vibréSana), nemainoties orientacijai, bet mainoties tilpumam un attiecigi dipola momentam
[147, 161, 162]. Savukart Ricetskis apluko termodinamisko modeli attieciba uz polarizacijas
apgrieSanos pie polaro nanoapgabalu robezam [147]. Tika noteikts, pieméram, ka ergodiska
faze lielaku ieguldijumu dielektriskajas 1pasibas dod polaro nanoapgabalu robezu vibracijas,
nevis to termiski aktivétas parorientacijas. Pie tam var vienlaicigi darboties ari vairaki ar
polarajiem nanoapgabaliem saistiti mehanismi [135].

Lai izvairitos no konceptualam griittbam, kas saistitas ar dielektriskas dispersijas
eksistenci ar1 pie T<Ty, dazkart tiek pienemts, ka pie zemam temperatiiram iesalst nevis visi
relaksacijas mehanismi, bet tikai dala no tiem. Lidz ar to pilniga iesalSana nenotiek, vai ari ta
ir nobidita uz ievérojami zemaku temperatiiru pusi [163, 164]. Dazkart tiek piedavats ar1 T
sadaltjums [144].

Kopuma polarizacijas mehanismi, kas atbildigi par izpludusa &'(T,f) maksimuma un
dielektriskas dispersijas veidoSanos segnetoelektriskajos relaksoros, nav skaidri. Parsvara tiek
uzskatits, ka §1s €'(T,f) TpaSibas ir saistitas ar polaro nanoapgabalu dipola momentu termiski
aktiv€tam parorientacijam [165-167]. Dazos modelos tiek uzskatits, ka polarie nanoapgabali
savstarpgji mijiedarbojas tiesi vai netiesi caur apkart esoSo matricu, bet dazos —, ka tie veido
stiklveida struktiiru. Parorientacijas var ietekm@t anizotropija, gadijjuma elektriskie un
elastiskie lauki. Tomer reali dielektriskas dispersijas apraksts nesniedzas talak par relaksacijas

laiku sadalijuma funkcijas noteiksSanu.

2.3.4. Fazu pareja starp relaksoru un segnetoelektrisko stavokliem

Biezi pie zemam temperatiiram, segnetoelektriskajiem relaksoriem atrodoties
neergodiska stavokli, ir iesp&jams izraisit pareju segnetoelektriska stavokli, pieliekot
pietiekosi lielu elektrisko lauku (tadu, kas parsniedz kritisko elektrisko lauku Ey;) [38, 168,
169]. Sis inducgtais stavoklis uzrada tipiskas tradicionaliem segnetoelektrikiem raksturigas
1pasibas — taisnstiirveida segnetoelektriskas cilpas ar ievérojamu paliekoSo polarizaciju un
koercitivo lauku, péc lieluma salidzinamus ar tiem, kas novérojami tradicionalajiem
segnetoelektrikiem, pjezo- un piroelektrisko efektus [170-172]. Ar dazadu mikroskopijas
metozu (optiskas polarizacijas, elektronu, atomsp€ka) palidzibu iesp&€jams ieraudzit

segnetoelektriskos doménus [173-177]. To izméri, pieméram, PZN un PST ir robezas 40-200
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nm un 25-75 nm attiecigi, kas ir mazak, salidzinot ar doméniem tradicionalajos
segnetoelektrikos, tacu vairak, salidzinot ar polarajiem nanoapgabaliem [173, 178, 179].
Rentgenstaru difrakcija uzrada, ka makroskopiski struktiira ir ar pazeminatu simetriju
(piem&ram, PMN ta ir romboedriska), tomeér lokali kubiskas strukturas klatbiitne vél aizvien
tieck novérota [39, 41, 170, 180 181]. Pieméram, kodolmagnétiska rezonanse uzradija, ka
PMN paraelektriska faze sastada lidz pat 50% [182].

Veicot sildiSanu, ar elektrisko lauku inducétais segnetoelektriskais stavoklis sabriik pie
noteiktas temperatiiras Ty, notiekot pirma veida fazu parejai ergodiska relaksoru faze, ko
pavada strauj$ polarizacijas kritums un asa izmaina dielektriskaja caurlaidiba [38, 96, 183].
Biezi tiek piepemts, ka Ty atbilst parejas temperatiirai starp ergodisko un neergodisko
relaksoru stavokli T¢[184].

Temperatiiru rajona virs Ty tiek noverotas dubultas polarizacijas histerézes cilpas, kas
norada uz to, ka $aja temperatiiru diapazona ar elektrisko lauku inducgtais segnetoelektriskais
stavoklis nesaglabajas, lauku nonemot, bet sabriikk pie noteiktas lauka vertibas — kritiska
elektriska lauka Ey».

Daziem segnetoelektriskajiem relaksoriem pareja no ergodiska relaksoru stavokla
segnetoelektriskaja stavoklr, kas aprakstits augstak, notiek spontani bez elektriska lauka
klatbiitnes, temperatiirai pazeminoties lidz raksturigai vértibai Ty. ST pareja var bit asa vai
izplaidusi [170, 185, 186].

Pie tam rentgenstaru difrakcija parada, ka segnetelektriskaja faz€ novérotie
mezoskopiskie segnetoelektriskie doméni Ty, tuvuma pastav lidzas kubiskiem regioniem [178,
179]. Veicot dzes€Sanu, kubiskas fazes koncentracija pamazam samazinas. Lidz ar to pareja
segnetoelektriskaja stavokli var biit izpludusi. Ir atrastas liecibas ar par polaro nanoapgabalu
klatbiitni ne tikai virs Ty, bet arT zem tas, segnetoelektriskaja fazé [187]. Ir arT novérots, ka
segnetoelektrisko doménu iekSpusé var atrasties polarie nanoapgabali ar pret&ju polaritati
[174]. Lidz ar to segnetoelektriskais stavoklis relaksoros, neskatoties uz lielam Iidzibam
fizikalajas Tpasibas, nav tads pats ka tradicionalajos segnetoelektrikos.

Spontano pareju no relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli var skaidrot divejadi.
Pirmkart, to biezi skaidro ar dipola-dipola mijiedarbibu starp polarajiem nanoapgabaliem, kas
noved pie segnetoelektriska tipa sakartoSanas. Otrkart, tiek apliikots mehanisms, kas izriet no
kin€tiska modela fazu parejam kompozicionali nesakartotos kristalos un ir saistits ar termiski
aktivétu polaro nanoapgabalu augSanu pie T; [188] Pastav iespgja, ka abiem Siem
mehanismiem ir nozime segnetoelektriskas fazes veidoSana segnetoelektriskajos relaksoros.

Fazu pareju no segnetoelektriska uz neergodisko relaksoru stavokli spgj izraisit

hidrostatiskais spiediens [189, 190]. Dzes€Sana pie augsta spiediena arT nobida fazu pareju
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segnetoelektriska stavoklt segnetoelektriskajos relaksoros uz zemo temperatiiru pusi, un pie
pietiekosi liela hidrostatiska spiediena relaksoru stavoklis saglabajas visa temperatiiru

intervala.

2.3.5. Segnetoelektrisko relaksoru pielietojumi

Izpludis dielektriskas caurlaidibas maksimums jeb liela dielektriska caurlaidiba, kas loti
maz mainds atkariba no temperatiras, ir ne tikai viena no segnetoelektrisko relaksoru
pazimém, bet ar1 Ipasiba, kas padara Sos materialus par lieliskiem kandidatiem kondensatoru
pielietojumos [29, 32, 38-40, 47, 49, 50, 53, 55, 97, 191, 192]. IpaSu interesi izraisa
savienojumi, kam izplidis dielektriskas caurlaidibas maksimums paradas pie istabas
temperatiiras vai augstakam temperatiram. P&c $adiem materialiem ir pieprasijums
automobilu un kosmiskas aviacijas industrija. Daudzsolo$i kandidati augsttemperatiiru
pielietojumiem ir uz KosNaysNbOs; (KNN) un NBT bazes veidotas sistémas. Piem&ram,
0,96KNN-0,04BiScO3 un 0,82(0,94NBT-0,06BT)-0,18KNN temperatiiru diapazona no 100°C
Iidz 300°C uzradija dielektriskas caurlaidibas veértibas virs 2000, kuru izmaina neparsniedz
10% [191-193]. Pielietojumiem augsta energijas blivuma kondensatoros, kas tiek izmantoti
jaudas elektronikas iericés, kuras veic filtréSanu, sprieguma nogludinasanu, lidzstravas
blokésanu, elektromagnétiskas interferences slap€Sanu, komutaciju jaudas -elektronikas
slegumos utt., ir svarigi materiali, kam vienlaicigi piemistu liela, stabila attieciba pret
temperatiiras izmainam dielektriska caurlaidiba un augsta elektriska pretestiba [193, 194]. Seit
liela nozime ir arT zemiem histerézes zudumiem un augstai izturibai pret dielektrisko caursiti.
Piem&ram, darba [194] ir paradits, ka segnetoelektriskais relaksors BT-BiScO; atbilst visam
§Im prasibam un salidzinajuma ar citiem zinamajiem materialiem vislabak atbilst komerciala
kondensatora rakstorojumam. Pie tam augstas energijas blivuma vértibas $im materialam tika
novérotas lidz pat 300°C, kas to padara par perspektivu kandidatu pielietojumiem pie
paaugstinatam temperatiiram [194]. Augstas energijas blivuma vértibas konstatétas ari (0,9-
x)NBT-xBT-0,1KNN, x=0,063 gadijuma tas sasniedz 0,424 Jem® pie 5 kV/mm [193],

Ar elektrisko lauku regul&jami dielektriskie materiali ir kandidati mikrovilpu
pielietojumiem, kas ietver ar spriegumu kontrolg§jamus oscilatorus, reguléjamus filtrus,
fazgriezus utt. [195-199]. Parasti materialiem jauzrada augsta dielektriska nelinearitate un
zemi dielektriskie zudumi. Lai gan uz doto bridi vislabak izpétiti attieciba uz Siem
pielietojumiem ir segnetoelektriki BT-ST un PT-ST cieto Skidumu rindas, pedgja laika
paaugstinatu uzmanibu piesaista ari segnetoelektriskie relaksori, pieméram, tadi ka

Ba(Zr,T1)O3 un Ba(Sn,T1)O; [198, 200-202].
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Biezi vien segnetoelektriskajiem relaksoriem ir diezgan vaji izteiktas elektromehaniskas
1pasSibas. Lai gan ari Saja gadijuma tiem var tikt atrasti interesanti pielietojumi. Piem&ram,
darba [203] minéts, ka BaTi;«SnO; (0,075<x<0,15) nozimiga pjezoelektriska izmaina
atkariba no sastdva var tikt izmantota, lai izgatavotu lieces aktuatorus, kuru pamata ir
monolita keramika ar sastava gradientu.

Tacu segnetoelektrisko relaksoru ipasibas kliist daudz izteiktakas un sasniedz lielas
vertibas morfotropas fazu robezas tuvuma, ka tas ir novérots PMN-PT, PZN-PT, PSN-PMN-
PT, NBT-BT u.c. [75-77, 190, 204-206]. Pieméram, (1-x)NBT-xBT cietajiem Skidumiem
morfotropas fazu robezas starp romboedrisko un tetragonalo fazém tuvuma pjezoelektriskais
koeficients d33 sasniedz 150 pC/N [75, 76, 206]. Tika piedavats skaidrojums, ka §1 milziga
elektromehaniska deformacija liela méra ir paliekosas polarizacijas un deformacijas izzuSanas
sekas, kas notiek, pateicoties parejai uz polaro nanoapgabalu stavokli, kas raksturigs
segnetoelektriskjiem relaksoriem, pie nulles elektriska lauka E=0 [207]. Savukart PSN-PMN-
PT pjezoelektriskais koeficients d3;3>500 pC/N, radialais elektromehaniskas saites koeficients
k,>70%, elektromehaniskas saites koeficients k33>77%, kas ieverojami parsniedz
komercialajai PZT keramikai iegtitas vertibas [208]. Dazadi segnetoelektriskie relaksori ir
piem@rojami pielietojumiem sensoros un aktuatoros. Biezi vien segnetoelektrisko relaksoru
monokristaliem piemit ievérojama pjezoelektriska efekta anizotropija, kas paver iesp€jas
izmantot $adus materialus specifiskiem pielietojumiem. Piem&ram, darba [209] ir aprakstita
daudzslanu aktuatoru izveide augstas jutibas bides reZima akselerometriem. Ir paradits, ka
PMN-PT ir efektivs materials arT mehaniskas energijas uzkrasanai [210].

Daziem segnetoelektriskajiem relaksoriem, pieméram, PLZT elektrooptiskajai
keramikai un Sr;BaNb,O¢ (SBN), piemit izcilas elektrooptiskas ipasibas [210-212]. Liels
linearais elektrooptiskais koeficients, r3=1340-10"% m/V SBN savienojumam ar x=0,75,
padara Sos materialus par perspektiviem pielietojumiem, kas saistiti ar gaismas modulaciju un
lazera frekvences daudzkarSoSanu, nepiecieSamam optiskas komunikacijas sisteémas [212]. Pie
tam SBN kristaliem nov&rots arT fotorefraktivais efekts, optiski izraisita lausanas koeficienta
izmaina, kas var tikt izmantots holografiska atmina, fazes savienojumos, att€la pastiprinasana,
optiskajos rezonatoros un citos nelineari optiskajos pielietojumos [213].

Ka parada dazi jaunakie pétijumi segnetoelektriskie relaksori ir labi kandidati ari
pielietojumiem, kas saistiti ar elektrokalorisko efektu (EKE) [214, 215]. Parsvara sadi
potencialie pielietojumi ir dzes€Sanas ierices, kas biitu izmantojamas plasa temperatiiru
diapazona [216, 217]. Sadu dzesétaju prieksrocibas ir iespéja izvairities no kustiba eso§am
detalam atSkiriba no kompresoru iericém, diezgan mazi izméri un I&tas sastavdalas

salidzinajuma ar magnétiskajam iericém, ka ar1 liela siltumietilpiba salidzinajuma ar
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pusvaditaju iericém. Reali méginajumi konstruét Sadas dzesESanas iekartas ir aprakstiti,
pieméram, darba [218]. Ir originalas idejas, ka izmantot EKE energijas saglabasana [219].
Saja virziena ari saistitiem, uz piroelektrisko efektu balstitiem risinajumiem, kam tiek veltita
lielaka uzmaniba, EKE vértiba ir tiesi ieklauta materiala piemérotibas krit€rijos [220]. Lidz
Sim bridim liela $adu pielietojumu probléma ir diezgan zemas EKE vertibas, 1pasi temperatiiru
apgabala ap un zem istabas temperatiiras, kas ir vissvarigakais pielietojumiem. EKE efektam

ir pieversta uzmaniba arf $1 darba ietvaros, tade] plasak tas tiek analizets 2.4. apakSnodala.
2.4. Elektrokaloriskais efekts

EKE termodinamiskais apraksts ir piedavats [221-223]. EKE izraisa entropijas S

atkariba no elektriska lauka E un adiabatiski izolétam sistémam tas var tikt izteikts ka

dT=—l-(§j -dE (2.8)
cg \OE);

vai, izmantojot vienu no Maksvela vienadibam, ka

dT:—l-(a—P] -dE, (2.9
c, \OT );

kur T — temperatira, E — elektriskais lauks, P — dielektriska polarizacija, cg — Ipatn&ja

siltumietilpiba pie fiks€ta E. Parasti novérojamas zemas EKE veértibas ir saistitas ar visparigu

segnetoelektriku 1pasibu — (2—_1;) ir izteikti atkarigs no elektriska lauka E. Pat tad, ja
E

oP ) . . - . o .
(—j ir augstas vertibas pie nelieliem E, tas nozimigi samazinas Iidz ar E palielinasanos. No
E

visparigiem principiem S$adu ieguldijjuma EKE no lielakiem elektriskiem laukiem
samazinasanos var skaidrot ar ierobezotu entropijas daudzumu, ko ietekmée elektriskais lauks.

No izteiksmes (2.9) seko ar1, ka maksimalas EKE veértibas varétu bt sagaidamas fazu parejas

P\ . . D . v .
apgabala, kur [S—} ir augstakas vertibas, vismaz pie vajiem laukiem. Sis tendences var tikt
E
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ilustrétas arT Ginsburga-Devonsira teorijas ietvaros. Pirma un otra veida segnetoelektriskajam

fazu parejam sakaru starp E un P var izteikt ka
E=A-(T-T,)-P+B-P*+C-P°, (2.10)

kur koeficienti A, B un C nav atkarigi no temperatiiras. A, B>0 un C=0 otra veida fazu
parejai, bet A, C>0, B<0 pirma veida fazu parejai.

Cita Maksvela vienadiba parveido izteiksmi (2.8) par

dT:—l(a—Ej -dP, (2.11)
c, \JT ),

cp, — Ipatngja siltumietilpiba pie fiksétas P. Tadg€jadi, neatkarigi no segnetoelektriskas fazu

parejas veida, EKE vertiba var tikt izteikta ka

AT =L (Pm2 - Pmmz), (2.12)

P

kur Ppni, un Phax nosaka izteiksmes (2.11) integracijas robezas un atbilst polarizacijai AT
mérjjuma sakuma un beigas [222, 224]. Segnetoelektriskaja fazé EKE var tikt izmantota tikai
starpiba P?-P, kur P, ir spontana polarizacija, un batu jadod prieksroka fazu parejas
apgabalam, kur P~0 un P(E) sasniedz augstakas vertibas. Taja pasa laika P(E) tendence uz
piesatinajumu pie lieliem E izriet no izteiksmes (2.10).

Vel viena atgriezeniskas temperatiiras izmainas iespéja dielektrikos, ko rada elektriskais
lauks, ir elektriska lauka izraisita pirma veida fazu pareja. Ta ir saistita ar labi zinamo latento

siltumu (AQpr) un nav elektrokaloriskais efekts tada nozime, ka tas aprakstits izteiksme (2.8):

AQ,; =T-AS,; . (2.13)

kur ASpr ir entropijas l€ciens fazu pareja. Adiabatiskos apstaklos Sis entropijas l€ciens

izpauzas ka temperatiras 1€ciens ATpr:
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Cp

ASpr =T+ ATy. (2.14)

ST izteiksme apraksta temperatiiras lécienu ka entropijas starpibu starp divam fazém. Fazu
pareju $aja gadijuma neizraisa temperatiiras izmaina, bet citi termodinamiskie mainigie, tadi
ka mehaniskais spriegums, elektriskais vai magnétiskais lauks, atkariba no dotas
termodinamiskas sist€émas stavokla stabilitates attieciba uz konkréto mainigo. Parasti
segnetoelektrikos $ads mainigais ir elektriskais lauks, bet, nemot véra saistibu starp
polarizaciju un mehanisko spriegumu segnetoelektrikos, var tikt izmantots armT mehaniskais
spriegums (vai hidrostatiskais spiediens). Skiet, ka ATpr vértiba var tikt vienkarsi novértéta no
latenta siltuma saskana ar izteiksmém (2.13) un (2.14) (skat. 2.1. tab., kur T, — kritiska jeb
fazu parejas temperatiira). DiemZ€l starp publicétajiem datiem par fazu parejas siltumu, kas
atbilst c,(T) anomalas dalas kopigajam laukumam un var attiekties uz plaSu temperatiiru
apgabalu fazu parejas apkartng, latentais siltums ir atdalits tikai PbTiO; (PT) [225]. Fazu
parejas kopiga siltuma vertibu izmantosana noved pie parvertétam ATpr vertibam, jo tas ietver
ieguldijumu, kas nevar tikt parveidots par fazu parejas izraisitu temperatliras izmainu pie

adiabatiskiem nosacijumiem.

2.1. tabula
Temperatiiras izmaina ATpr, kas aprékinata no eksperimentali noteikta fazu parejas siltuma

Qpr (izteiksmes (2.13) un (2.14))

Sastavs T. (°C) Qprr (cal/mol) ATpr (°C) Lit. avots
BaTiO; 120 47 1,5 [131]
PbTiO; 493 360 10 [225]
KNbO; 435 190 6 [131]
KH,PO, -153 1 0,7 [226]
NH,H,PO, 2123 165 8,2 [227]
PbZrO; 230 440° 13 [131]

" novérots pie paraelektriskas-antisegnetoelektriskas fazu parejas.

Lai novertetu temperatiiras izmaigu pirma veida fazu pareja adiabatiskos apstak]os, var

izmantot ar1 Klauziusa-Klapeirona izteiksmi:

42



- (2.15)

kur AP ir polarizacijas l&ciens pie fazu parejas, Ex — kritiskais elektriskais lauks, pie kura §1

pareja tiek inducéta. EKE novértésanas nolikos izteiksmi (2.15) var parrakstit forma:

‘AP (2.16)

Ka seko no izteiksmes (2.16), temperatiiras 1€ciena vertiba ir atkariga no Ex(T) slipuma.
Tadgjadi sastaviem ar augstu temperatiiras l€ciena vertibu temperatiiru diapazons, kur ir
iesp&jams inducét fazu pareju ar elektrisko lauku, biis Saurs. Temperatiiras 1€ciena vértibas pie
elektriska lauka inducétas pirma veida fazu parejas, aprékinatas saskana ar izteiksmi (2.16), ir

paraditas 2.2. tab.

2.2. tabula

Temperatiiras izmaina ATpy atbilstoSi entropijas lécienam ASpy, kas aprékinats no

eksperimentali noteiktam dE,/dT vertibam (izteiksme (2.16))

Sastavs T, (C) (k(iglc(iﬂ() ATpr °C) | Lit. avots
BaTiO; 120 0,53 14 [131]
Pbo.99Nbo 62(Zr0.75SM0.20Ti0.05)0s 163 0,93 3,0 [228]
PbSc1,Tay05 275 0,64 1.6 [229]

Ka var secinat no augstak minétajiem apsvérumiem, no plasa zinamo segnetoelektriku
klasta pielietoSanai lielas EKE veértibas var sagaidit tikai tiem segnetoelektrikiem, kas uzrada
labi izteiktu pirma veida fazu pareju. Diemzel segnetoelektriku ar izteiktam pirma veida fazu
parejas 1pasibam nav daudz. Viens no tiem ir sastavs PbggoNbg 02(Zro755n020T10.05)O3, kas
uzrada l1dz §im lielako zinamo EKE masiviem paraugiem — AT=2,6°C pirma veida faZu pareja
pie 163°C un elektriska lauka izmainas starp 0 un 30 kV/cm [228, 230]. Elektriskais lauks
induceé fazu pareju T, rajona starp paraelektrisko un segnetoelektrisko fazém, savukart bez
elektriska lauka pielikSanas zemo temperatiiru faze $aja pareja ir antisegnetoelektriska [228].
Tas nozimé¢, ka visam tris fazém (paraelektriskai, segnetoelektriskai un antisegnetoelektriskai)
ir stabilitates apgabali, kas savstarp€ji parklajas Saura temperatiiru apgabala ap T.. Taja pasa
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laika ir daudz Pb(Zr.«,Sn,Tiy)O; cieto Skidumu sastavu, kas uzrada secigas faZu parejas no
paraelektriskas uz antisegnetoelektrisko un tad uz segnetoelektrisko stavokli virziena uz zemo
temperatiru pusi un kam segnetoelektriskais stavoklis ar lauku var tikt inducéts tikai no
antisegnetoelektriska stavokla. Saja gadijuma entropijas léciens antisegnetoelektriska-
segnetoelektriska fazu pareja ir diezgan mazs [225], kas atbilst priekSstatiem par mazo
entropijas starpibu starp antisegnetoelektrisko un segnetoelektrisko stavokliem un uzsver
paraelektriskas-segnetoelektriskas fazu parejas nozimigumu attieciba uz augstam
elektrokaloriska efekta vertitbam. Citi labi izteiktas pirma veida fazu parejas pieméri ir
novéroti savienojumiem PSN un PST. Bez ipaSas apstrades B-apaksrezga sakartotibas
uzlaboSanai Siem sastaviem pie fazu parejas novérota AT ir ~1°C (pie E=20 kV/cm) [231],
savukart sakartota PST AT sasniedz 1,8°C pie 3°C, 25 kV/cm [229]. Tika noteikts, ka bez
sakartota B-apaksrezga liela nozime augstu EKE vértibu iegtSana PST ir arT modifikatoriem
un rezga defektiem, tadiem ka vakances [232, 233].

Cits pirma veida faZzu parejas gadijums ir noverots daZos savienojumos, kas uzrada
relaksoru 1pasibas, ka, pieméram, PMN un cietajos skidumos PMN-PT, PLZT. Pirma veida
fazu parejas dabu apstiprina raksturigais l&ciens dielektriskas caurlaidibas temperattiras
atkariba, polarizacijas dubulto histerézes cilpu eksistence un entropijas I€ciens. P&dgjais tika
atklats, veicot AT(E) mérjjumus, kas uzradija 1€cienu pie kritiska elektriska lauka vertibas
atbilstosi 1€cienam P(E) atkariba [129, 234, 235]. Aplikojot izteiksmes (2.16) pielietojamibu
EKE novertésanai pie elektriska lauka inducétas pirma veida fazu parejas segnetoelektriskajos
relaksoros, ir janem véra, ka kritisko elektrisko lauku temperatiiras atkaribas Ex;(T) un Exx(T),
kas atbilst attiecigi fazu parejai no relaksoru segnetoelektriskaja stavokli un otradi, baitiski
atSkiras. Pret€ji Ex(T) atkaribai, kas ir kvazilineara, Ey;(T) slipums nozimigi samazinas lidz
ar temperatiiras pazeminasanos, dazos gadijumos tas pat kliist negativs zemo temperatiiru
apgabala [236]. Acimredzot izteiksme (2.16), kas ir ieglita fazu parejai starp homogénam
fazém, relaksoru gadijuma nav pielietojama.

Ir méginajumi noveértét EKE, izmantojot izteiksmi (2.9). No vienas puses $ada pieeja ir
sapratiga EKE novérté$anai planas kartinas, kur tieSie EKE mérijumi ir diezgan sarezgiti
sakara ar loti zemo siltumietilpibu salidzinajuma ar tilpuma paraugiem un principialam
gritibam nodrosinat adiabatiska stavokla nosactijumus termiska kontakta ar mastvu substratu
del. EKE vertibas AT, aprékinatas no eksperimentali iegiitas (2—};) (E) atkaribas, izskatas

E
daudzsolo$i no praktisko pielietojumu viedokla (skat. 2.3. tab.). Tomer $adus aprékinus
jaapliko piesardzigi, jo izteiksmes (2.9) pielietosana $adai divdimensionalai sist€mai varétu

but nekorekta.
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2.3. tabula

EKE atkaribas no temperatiiras maksimalas vertibas, aprékinats saskana ar izteiksmi (2.9): T —

temperatiira, pie kuras aprekinata maksimala EKE vértiba, E — pieliktais elektriskais lauks

Sastavs AT (°C) T(CC) | E®&V/em) | Lit. avots
Pb(Zr0.65 Ti0.05)03 12 230 480 [237]
0.9PbMg;3Nb,/305-0.1PbTiO; 5.0 75 895 [238]
StBi,Ta;0o 5.0 19 600 [239]

Izteiksme (2.9) ir speka adiabatiski izoletam trisdimensionalam sisttmam ar homogénu
polarizacijas sadalfjumu un apraksta sakaru starp induc€to polarizaciju un AT. Reala

eksperimenta un it IpaSi segnetoelektrisko relaksoru gadijuma ir ari citi polarizacijas

mehanismi, kas var ietekméet (a—j , bet nedod ieguldijumu entropija un attiecigi EKE. No
E

Sada viedokla EKE novértéSana ar izteiksmi (2.9) segnetoelektriskajos relaksoros, kas tiek
plasi praktizéta [238, 240], japielieto ar piesardzibu. Ir veikts EKE veértibu, kas iegtitas no
izteiksmes (2.9) un tie$i noméritas, salidzinajums PMN-PT [220, 241], un konstatéts, ka tas
neseko noteiktai tendencei. Veicot salidzinajumu diviem (1-x)PMN-xPT sastaviem ar x=0,08
un x=0,15, esam atklajuSi, ka aprékinu rezultati diezgan apmierinoSi atbilst
eksperimentalajiem datiem temperatiiru apgabala virs T, (2.12. att.). Pat $ada ierobezota
atbilstiba ir parsteidzosa, jo segnetoelektriskajiem relaksoriem pamatieguldijumu P(E,T) plasa
temperatiiru apgabala zem un virs Ty, nodroSina polarie nanoapgabali, 11dz ar to sist€mas
entropijas izmaina varétu biit ievérojami mazaka par aprékinato, izmantojot izteiksmi (2.9).
Par spiti sagaidamajam EKE piesatinagjumam lielu elektrisko lauku diapazona, kas
saistits ar polarizacijas nelinearitati, ir méginajumi veikt EKE meérfjjumus pie laukiem, kas
ievérojami parsniedz parasti pieejamo diapazonu masiviem paraugiem. Planiem PST
paraugiem ir sasniegta vertiba AT=2,3°C pie E=50 kV/cm [232]. Jauna pieeja EKE
eksperimentam ir aprakstita darbos [242, 243], kur tieSie EKE mérjjumi veikti
segnetoelektrisko relaksoru planas kartinas, ka art poliméru kartinas, P(VDF-TrFE). Saskana
ar prezentétajiem rezultatiem PLZT planam kartipam pie T=45°C AT(E) pie augstam lauka
vertibam piesatindjuma vieta uzrada atkaribas palielinaSanos, sasniedzot AT=24°C pie E=500
kV/cm. Poliméru kartinas AT(E) atkaribai ir raksturigs slieksnis ar niecigu EKE vértibu lidz
pat E=100 kV/cm, strauju palielinasanos vidéju lauku diapazona un labi izteiktu

piesatingjumu pie maksimala pielikta lauka. Izpémums ir P(VDF-TrFE-CFE), kur $ads
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2.12. art. Temperatiiras izmaina, aprekinata, balstoties uz eksperimentali noteikto polarizacijas
atkaribu no temperatiras pie dazadam elektriska lauka vértibam, izmantojot izteiksmi (2.9),
salidzinajuma ar eksperimentali noteikto temperatiiras izmainu atkariba no temperatiiras pie

19 kV/cm cietajam §kidumam 0,85PMN-0,15PT

piesatinajums netika novérots un EKE vértiba pie E=744 kV/cm sasniedz AT=15°C. Diezgan
adekvata atbilstiba starp EKE eksperimentalajam un péc izteiksmes (2.9) aprékinatajam
veértibam tika atklata P(VDF-TrFE) [240, 243]. Ir japiebilst, ka pat rezultati, kas iegiti
masiviem segnetoelektrisko relaksoru materialiem un biezam kartinam ar perovskita struktiiru
[242], neuzrada, ka ieguldijums EKE nozimigi samazinatos augsto lauku diapazona, atstajot
Sadas uzvedibas fizikalo dabu neizskaidrotu 11dz pat $im bridim.

Formali Ginsburga-Devonsira teorija ir iesp&jams izvairities no augstak minéta EKE
piesatinajuma augsto lauku apgabala, ievedot no temperatiiras atkarigus koeficientus B un C
izteiksmé (2.10). BaTiO; (BT) EKE vertiba, kas aprékinata, izmantojot no temperatiiras
atkarigu B [244], bija salidzinama ar PZT kartinam [218]. Izteiksme (2.10) vai, visparigak,
termodinamiska potenciala G(P) izvirzijums péc polarizacijas pakapém, no kura atvasinata
izteiksme (2.10), ir tuvinajums, un konkrétas koeficientu vértibas un pat pakapes izvirzijuma
loceklu skaits (skat., piem&ram, [245]) ir izveleti atkariba no meérka aprakstit noteiktas
segnetoelektrisko materialu Ipasibas. So koeficientu pielietojums augsto lauku diapazonam,
kur dominé augstakas G(P) izvirzijuma pakapes, nav pietiekosi labi pamatots.

Kopuma var secinat, ka vajie rezultati EKE pétjjumos praktiskiem pielietojumiem
visticamak neatspogulo EKE perspektivu triikumu, bet drizak ir saistiti ar ierobezoto lidz Sim
veikto petjumu apjomu. Augstas EKE vertibas Pbgg9Nbg 02(Z1975Sn920Tig0s)O3 un PST
vajadzetu aplikot drizak ka pieradijumu S$adam uzskatam, nevis ka izpémumu. Jaunakie

rezultati, kas iegtti pie augstakam elektriska lauka vertibam, iesp&jams iezZimé jaunu pieeju
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augstu EKE vertibu sasniegSanai pat tad, ja netieSs EKE novértgjums no dielektriskas
polarizacijas neizskatas parliecinoSi. Sakara ar loti ierobezotu informaciju uz doto bridi nav
iesp&jas novertet $ada petijumu virziena perspektivas.

EKE ir apliikots arT $aja darba, veicot atbilstoSos mérfjumus vienai no pétitajam jauno
NBT cieto skidumu grupam, ka ar1 analiz€jot termodinamisko izteiksmju piemérojamibu,

aprakstot EKE segnetoelektriskajos relaksoros.
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3. PETAMIE PARAUGI

3.1. Paraugu iegiiSana

Petamie NBT cieto Skidumu paraugi tika izgatavoti LU Cietvielu fizikas institiita
Segnetoelektriku nodalas sintézes un tehnologijas laboratorija.

Visi peétamie paraugi tika iegiiti cietfazu reakcijas cela no augstas tiribas pakapes (99,0-
99,9%) oksidiem un karbonatiem, tadiem ka Na,COs;, Bi,O3;, SrCOs3, PbO, TiO;, Nb,Os,
MgO, Ag,0, K,COs3, Li,CO3, BaCO3, CaCO3, CdO.

Visi izejmateriali (oksidi un karbonati) tika nosverti atbilstosi kimiskai formulai. Tad tie
tika homogenizeti un samalti ahata lodiSu dzirnavas dehidratéta etilspirta 20-24 stundu laika,
un tad izzaveti. Pec tam tika veikta iegiito pulveru sintéze. Sintez&tie pulveri tika atkartoti
samalti ahata dzirnavinas. Tad tika veikta otra sint€ze un vél viena atkartota malSana. P&c tam
pulveri tika sapreséti tabletes veida ar auksto pres€Sanu pie 50 MPa un apdedzinati, paraugu
ieprieks iepakojot attieciga sastava masa, lai noverstu Bi un Na zudumus un saglabatu
stehiometriju, rezultata iegiistot keramikas paraugus.

legtito paraugu fazu sastava kontrolei tika veikta rentgenstaru difrakcijas analize gan
sintez&tajiem pulveriem p&c otras sinté€zes, gan iegiitajiem keramikas paraugiem. Ir paradits,
ka visi sastavi ir bez sekundaras fazes.

Peétamo sastavu grupas un sastavdalu koncentracijas, ka ari atbilstoSie sint€Zzu un
apdedzinasanas temperatiiras un laiki ir redzami 3.1. tab. Mérjjumiem tika izveleti paraugi ar
optimalajiem izgatavoS$anas rezimiem.

Papildus p&tamajam sastavu grupam salidzinajumam tika apliikoti arT labi zinamie
materiali (1-x)PbMg;3Nb,;303-xPbTi03 ((1-x)PMN-xPT) ar x=0,1 un x=0,08, kas izgatavoti
ar tadu paSu metodi ka visas pétamas sastavu rindas (1. sint€ze — pie 900°C/2h, 2. sintéze —
pie 1170°C/2 h; apdedzinasana — pie 1250°C/4 h), un Pb;Lay(ZroesTi035)1x403 (PLZT-
100x) ar x=0,09 un x=9,25, kas izgatavoti, veicot divu pakapju karsto preséSanu — vakuuma

pie 970°C/20 MPa/0,5 h un gaisa pie 1170°C/20 MPa/10 h.
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Petamas sastavu grupas, sastavdalu koncentracijas tajas un paraugu izgatavoSanas reZimi

3.1. tabula

(0,24Nal/zBi1/2TiO3-0,56SI’0’7B10’2TiO3-0,2 PleO3)

I sintezes II sintézes Apdedzinasanas
Koncentracijas x
Sastavu grupa temperatiara/ | temperatiira/ temperatiira/
(molaras dalas)
laiks (°C/h) laiks (°C/h) laiks (°C/h)
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT
0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 850/2 1000-1070/2 1200-1280/2-6
(0,4Nal/2Bi1/2Ti03-(0,6-X)SI‘TiO3-XPbTiO3)
(0,4-x)NBT-0,6ST-xPT
0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,30 850/2 1000-1070/2 1200-1280/2-6
((O,4-x)Na1/2Bi1/2T103-0,6SrTiO3-beTiO3)
(1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xNN
0,00; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10 850/2 950/2-3 1120-1160/4
((1-x)(0,4Na;,Bi;,Ti0;-0,4SrTi0;-0,4PbTiO3)-xNaNbOs)
(1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xPMN
0,00; 0,04; 0,10 850/2 1000-1070/2 1200-1280/3-4
((1-x)(O,4Na1/2Bi1/2Ti03-O,4SrTiO3-0,4PbTiO3)-beMg1/3Nb2/3NbO3)
0,4(Na,.,Me",);,Bi;,Ti03-0,4ST-0,2PT (Me": Li, K un Ag)
0,00; 0,125; 0,25; 0,375 850/2 950-1000/2 1120-1250/3-6
(0,4(Na,., Me",),,Bi,,Ti03-0,4SrTi03-0,4PbTiO5)
0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO; 0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
850/2 1000/2 1120-1200/2-5
(0,4Na1/2B11/2T103—(0,4—X)SrT103—0,2PbT103-XCaTlO3) 0,25, 0,30, 0,40
(1-x)NBT-xBT 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,40; 0,50;
o ) 950-1000/2 1000-1150/2 1210-1410/2-4
((1—x)Nal/2B11/2T103—xBaT103) 0,60, 0,70, 0,80, 0,90, 1,00
(1-x)NBT-xCdTiO; 0,00; 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40, 0,45;
o . 850/2 950-1000/2 1120-1200/2-5
((1-x)Nay,Bi;,TiO3-xCdTiO3) 0,50; 0,55; 0,60; 0,70; 0,80; 0,90; 1,00
(1-x)NBT-xCaTiO;
0,03; 0,05; 0,10; 0,20; 0,40 900/2 1000/2 1160-1210/4
((1-x)Nal/zBi1/2Ti03-xCaTiO3)
0,24NBT-0,56SBT-0,2PT
— 850/2 1000/2 1220-1240/4
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3.2. Paraugu iepriekséja apstrade pirms pétiSanas

Paraugu dielektrisko 1pasibu, elektrokaloriska efekta un polarizacijas pétiSanai tie tika
slipéti, izveidojot aptuveni 0,5 mm biezas plaksnites (atseviskiem mérjjumiem 0,3 mm). Ka
elektrodi paraugu pretéjam virsmam tika uzklata sudraba vai zelta pasta, kas tika iededzinata
pie 700-750°C.

Termiskas izpleSanas un elektromehanisko Ipasibu pétijumiem paraugi tika sagriezti un
noslipéti stieniSu forma ar dimensijam 1x2x5 mm’. Elektromehanisko ipasibu izpétei ar
interferometrijas metodi tadas paSas geometrijas paraugiem skaldném 2x5 mm? tika uzklati
elektrodi. Savukart petijumiem ar rezonanses-antirezonanses metodi paraugi tika sagriezti
diska formas plaksnités ar biezumu aptuveni 1 mm un diametru aptuveni 10 mm, tiem uz
abam plakném tika iededzinati zelta elektrodi, un tie tika nopolariz&ti ta, lai palickosa
polarizacija biitu vérsta perpendikulari diska plaknei.

Rentgenstaru difrakcijas petijumi fazu sastava kontrolei izgatavoSanas procesa tikai
veikti pulveriem péc otras sint€zes. Savukart struktiiras petijumi gatavai keramikai veikti
parsvara sagrieztiem un noslipetiem paraugiem, nepiecieSamibas gadijuma veicot kimisko
kodinasanu ar ortofosforskabi (H;POy) rentgenstaru difrakcijas ainu iz8kirSanas palielinaSanai.

P&tot paraugu mikrostrukturu, tika apliikota to virsma lauzuma. Ta ka paraugi ir
dielektriski, lai izvairitos no elektrostatiska ladina uzkrasanas uz lauzuma virsmas, pirms
pétisanas ar skengjoSo elektronu mikroskopu tai tika uzputinats plans vadoss Au-Pd slanis

(skat. 4.2. apakSnodalu).



4. EKSPERIMENTALAS METODES

4.1. Struktuiras analize

Paraugu struktiiras mérijumi tika veikti LU Cietvielu fizikas institita Segnetoelektriku
fizikas dalas Rentgenstaru analizes laboratorija, izmantojot rentgenstaru difraktometru
PANalytical X’Pert PRO. Tika izmantots vara anoda starojums ar vilpa garumu 1,541874 A.
Difraktometrs nodroSina iesp&ju veikt strukttiras petijumus atkariba no temperatiiras intervala
no -193°C lidz 450°C. Detalizétakiem struktiiras pétjjumiem, Ipasi fazu koeksistences

apgabala, tika izmatota Ritvelda metode [246, 247].

4.2. Mikrostruktiiras pétijjumi

Mikrostrukttiras pétijumiem tika izmatots skeng&joSais elektronu mikroskops (SEM)
Zeiss EVO 50, kura maksimala izSkirSana ir 10 nm. Ta uzbuve Skérsgriezuma ir redzama 4.1.

att.
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4.1 att. Sken€josa elektronu mikroskopa Zeiss EVO 50 uzbiive $kérsgriezuma

No elektronu lielgabala tiek emitéti elektroni, kas tiek paatrinati elektriskaja lauka.

Izmantojot elektronu kiila vadibas sist€ému, elektronu kilis tiek fokus€ts viena punkta uz
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parauga virsmas, kur tas izraisa tadus procesus ka virsmas uzladésanos, elektronu izkliedi,
sekundaro elektronu raSanos, rentgenstarojuma emisiju u.c.

Veiktaja petijuma mikrostruktiiras attéli tika uznemti sekundaro elektronu detekteSanas
rezima. Saja gadijuma tiek izmantota informacija par elektroniem ar mazam energijam (<50
eV), kurus primarais elektronu kiilis ,,izsit” no p&tama parauga. Emit&tie sekundarie elektroni
tiek registréti ar elektronu detektoru — scintilaciju skaititaju. Izmantojot nolieces spoles, kas ar
magnétiska lauka palidzibu lauj parvietot elektronu stara fokusu, tiek ,,noskenéts” noteikts
parauga virsmas apgabals. Registréjot sekundaro elektronu detektora signalu katra parauga
virsmas punkta un parveidojot iegiito informaciju divdimensionala intensitasu sadalijuma, ar
datora palidzibu tiek ieguts digitals att€ls. Registréjamo elektronu skaita palielinaSanai ap
detektoru ir apvilkts paatrinoSais tiklins, kas pieslégts pozitivam potencialam un lidz ar to
pievelk elektronus. Iegtita att€la spozums katra punkta ir atkarigs no elektronu skaita, kas
nok]ast 1idz detektoram. To savukart ictekmé dazadi geometriski faktori, pieméram, virsmas
slipums attieciba pret kritoSo elektronu kiili. Tadgejadi iegiitais attels raksturo parauga virsmas
reljefu.

Svarigs process, veicot paraugu virsmas pétijumus ar elektronu mikroskopu, ir virsmas
uzladesanas. Ja parauga virsma nav elektrovadosa, tad elektroni, kas uz tas nonak, neaizpliist,
radot negativu potencialu apgabala ap kiila fokusa punktu. Sis negativais potencials atgriz
kritoSos elektronus, tadejadi ekrang€jot paraugu. Rezultata, samazinoties uz parauga virsmu
kritoSo elektronu skaitam, samazinas ar1 emitéto elektronu skaits, ka ar1 tiek izkroplota to
trajektorija. Tade] samazinas detekteto elektronu skaits un manami pasliktinas attéla kvalitate.
Savukart elektrovadosa parauga gadijuma negativais l1adins aizpliist no virsmas, neietekméjot
leglistama att€la kvalitati.

Ta ka Saja darba tika péetiti dielektriski paraugi, tad pirms pétiSanas ar skeng&joSo
elektronu mikroskopu tiem tika uzklats plans (5-20 nm) vado$s Au-Pd slanis. Sim nolikam
tika izmatota uzputinasanas iekarta Polaron SC7680, kura notiek elektrovadoSa slana

uzputinasana plazmas izladé zema vakuuma kamera.
4.3. Dielektriskie merijumi

Saja darba paraugu dielektrisko Tpasibu pétiSanai tika uzpemtas dielektriskas
caurlaidibas realas dalas jeb vienkar$i dielektriskas caurlaidibas €' un dielektrisko zudumu

lenka tangensa tgd temperatiiras un frekvencu atkaribas, izmantojot LCR méritaju HP4284A.

Eksperimentalas iekartas principiala shéma redzama 4.2. att.
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4.2. att. Dielektrisko mérijjumu eksperimentalas iekartas shéma: K — kamera, P — pétamais
paraugs, S — sildelements, TR1, TR2 — termopretestibas (P7-100), T — termoregulators, V —
voltmetrs V'7-39 (pretestibas mérisanas reZima), LCR — LCR méritaju HP4284A, PC — dators

Paraugs P, kas pievienots mériekartai (LCR meéritaju HP4284A4), ir ievietots viena
kamera K kopa ar sildelementu S un divam me€rosam termopretestibam 7RI, TR2, kas
pievienotas termoregulatoram 7 un voltmetram V (V7-39). Ar termoregulatora palidzibu tiek
nodro$inata stabila parauga kameras temperatiira vai temperatiiras izmaina sildiSanas un
dzeseSanas laika, temperatiiras izmainas atrumam neparsniedzot 3°C mintteé (veicot
mérjjumus dielektriskas caurlaidibas maksimuma Ty, apkartné atrums tika samazinats lidz
aptuveni 0,6°C). Savukart ar voltmetra (V7-39) palidzibu tiek precizi izmé&rita termopretestiba
TR2, no kuras tiek noteikta p€tama parauga temperatiira. NepiecieSamibas gadijuma, ja
mérjjumi tiek veikti zem istabas temperatiiras, parauga kamera tiek ievietota trauka ar skidro
slapekli.

Eksperimenta gaita, veicot parauga sildiSanu (un/vai dzes€Sanu) izveleta temperatiru
diapazona, tiek mériti parauga kapacitate C un dielektrisko zudumu lenka tangenss tgd pie
vairakam fiksétam frekvencém. Saja darba mérfjumi tika veikti pie mérlauka 0,4 V/cm.

Eksperimentos, kur tika mérita dielektrisko 1paSibu atkariba no ar€ja elektriska lauka,
papildus tika izmantota argja lidzsprieguma iekarta.

Megriekarta ir pievienota datoram PC ar HP-IB interfeisa palidzibu, un eksperimenta
vadibas programma veic temperatiiras, frekvences, kapacitates un dielektrisko zudumu tgo
datu automatisku registraciju un saglabasanu datu faila. Saja darba mérijumi tika veikti
temperattiru diapazona no -150°C lidz 350°C un frekvencéu diapazona no 100 Hz lidz 1 MHz
(atseviSkiem merijjumiem frekvencu diapazons nedaudz atSkiras, kas saistits ar eksperimenta
veikSanas &rtibu).

Datu turpmakai apstradei un aprékiniem $aja darba tika izmantota datorprogramma

,Origin”. Ar tas palidzibu tika ieglitas grafiskas parauga dielektriskas caurlaidibas un
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dielektrisko zudumu tgd atkaribas no temperatiiras pie dazadam fiksétam frekvencém un So
atkaribu talaka analize.

Lai aprekinatu parauga dielektrisko caurlaidibu €', zinot izme&rito parauga kapacitati un
geometriskos izmérus (kas noteikti pirms kapacitates mérijumu veikSanas), tika izmantota

sekojosa formula:

g Cd , 4.1)
€S
kur d — parauga biezums, S — parauga virsmas laukums, C — parauga kapacitate,

£0=8,85-10"% F/m — vakuuma dielektriskd caurlaidiba. Rezultatu interpretacijai dazkart bija
lietderigi dielektrisko zudumu lenka tangensa tgd vieta izmantot kompleksas dielektriskas

caurlaidibas &* = ¢'+ie" imaginaro dalu &":

g"=g"tgd (4.2)
Sadarbiba ar Vilpas Universitati (Vilna, Lietuva) dielektriskas 1paSibas noteiktas ari

plasaka frekvencu diapazona, izmantojot koaksialas Iinijas metodi (1 MHz — 3 GHz) un

vilnvada metodi (8-40 GHz) [248].

4.4. Polarizacijas histerézes cilpu P(E) uznpemsana

Polarizacijas histerézes cilpu, t.i., polarizacijas atkaribu no elektriska lauka P(E),
mérjjumi tika veikti, izmantojot Soijera-Tauera metodi. Eksperimentalas iekartas shéma ir
paradita 4.3. att.

Ar programmgjama augstsprieguma generatora G palidzibu virkngé saslégtajiem
etalonkondensatoram ar kapacitati Cy (Saja gadijuma 1,29 nF) un pétamajam paraugam, kura
kapacitate ir Cy, tiek padots trijstiirveida formas spriegums U (t) (Saja darba U;(t) periods ir 4
min.). Pateicoties tam, ka Cx<<C,, var tuvinati uzskatit, ka viss pieliktais spriegums U, krit uz
pétamo paraugu, t.i., Uy = U;. Tas pats spriegums caur sprieguma dalitaju R3, R4 tiek

registréts ar1 ar voltmetru V1.
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4.3. att. Polarizacijas histerézes merijumu eksperimentalas iekartas shéma: K — kamera,
P — pétamais paraugs, S - sildelements, TR1, TR2 - termopretestibas (P7-100),
T — termoregulators, G — programméjams augstsprieguma generators, A — parauga caursites
kontroles miliampérmetrs, R1, R2 — ierobeZojosas pretestibas, R3, R4 — sprieguma dalitajs, C, —
etalonkondensators (1,29 nF), EM — elektrometrs, V1, V2, V3 — mérosie voltmetri (V'7-40/5), PC

— dators

Savukart elektrometrs EM registre spriegumu U, uz etalonkondensatora Cy. Sis
spriegums ir proporcionals virsmas ladinam Q uz p&tama parauga un attiecigi parauga

polarizacijai P. Nemot véra, ka

P=o (4.3)
Q=o8S,

kur Q — l1adin$ uz kondensatora platém, ¢ — ladina blivums, S — kondensatora laukums, tiek

iegiita sekojosa sakariba:
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P= %UO (4.4)

No Sejienes redzams, ka polarizacijas noteikSana dotaja sheéma var tikt reducéta uz
kondensatora C, t.i., p€tama parauga elektrodu laukuma S un sprieguma U, noteikSanu.
Savukart pieliktais elektriskais lauks E, zinot pé&tama parauga biezumu d un tam pielikto

spriegumu Uj, var tikt noteikts p&c sekojosas formulas:
=Y (4.5)

Ta ka pieliktais spriegums dazkart tuvojas iesp€jamajam petama parauga caursites
spriegumam, caursites kontrolei tiek izmantots miliamp&rmetrs 4.

Lai veiktu mérfjumus pie dazadam temperatiram, temperatiras reguléSana un
registréSana notick lidzigi ka dielektrisko mérijumu gadijuma (skat. 4.3. apaks$nodalu).
Registréjamai temperatiirai atbilstosa pretestibas R vértiba tiek izmérita ar voltmetru V2. Ari
Seit gadijuma, ja nepiecieSams veikt merfjumus zem istabas temperatiiras, parauga kamera K
tiek ievietota trauka ar Skidro slapekli.

Voltmetri VI, V2, V3 ir pievienoti datoram PC ar HP-IB interfeisa palidzibu, un
eksperimenta vadibas programma veic spriegumu U; un Uy, ka arT pretestibas R datu
automatisku registraciju un saglabasanu datu faila. Talaka datu apstrade un aprekini Saja darba
veikti, izmantojot datorprogrammu ,,Origin’.

ST pati ickarta tika izmantota ari p&tamo paraugu polariz&$anai nepiecieSamibas

gadijuma.
4.5. Elektrokaloriska efekta merijumi

Elektrokaloriska efekta meérijumi sakotngjai efekta novérteSanai tika veikti iestrades
Itment LU Cietvielu fizikas institiita, savukart detalizéti mérijjumi - Oulu Universitaté (Oulu,
Somija). Zemak aprakstita Oulu Universitateé izmantota eksperimentala metode, ar kuras
palidzibu gitie rezultati aplikoti 5.2.3. apaksnodala.

Katrs petamais paraugs ar iededzinatiem elektrodiem tika ievietots parauga turétaja, tam
tika pievienoti tievi metaliski vadi un uzklata 3M poliimida [imlente. Parauga temperatiiras
mériSanai viena parauga pus€ uz poliimida Iimlentes tika pievienots hromela-alumela

termoparis. Vadu un termopara kop&ja siltumietilpiba ir neliela, salidzinot ar parauga
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siltumietilpibu. Paraugs kopa ar elektriskajiem vadiem tika ievietots noslégta krasni,
nodroSinot adiabatisku apstaklu izpildiSanos, t. 1., pietiekosi lielu termiskas relaksacijas laiku
ar apkart§jo vidi salidzinajuma ar mérijjuma periodu, taja pasa laika pietiekoSi mazu, lai
nodroSinatu parauga temperatiiras stabiliz€Sanos pie krasninas uzdotas temperatiras.

Parauga temperatiiras izmaina, pievadot Iidzsprieguma taisnsturveida impulsu 3,25 s
garuma (ieskaitot 0,125 s kapuma un krituma laikus) vai trijstirveida impulsu (20 s), tika
merita ar termopari, kas novietots uz parauga virsmas. Elektriska lauka impulsa generé$anai
tika izmantots funkcijas generators (337204, Agilent Technologies Inc.), savienots ar
sprieguma pastiprinataju (RT6000HVA, Radiant Technologies Inc.). Savukart termopara
termo-EDS mérisanai ar 0,125 s periodu tika izmantots multimetrs (344204, Agilent
Technologies Inc.). Mérjjuma laika ar multimetra Agilent 344114 palidzibu tika detekteta
polarizacijas strava caur Sunt&joSu pretestibu. Taisnsturveida Iidzsprieguma impulsa gadijuma
pielikta lauka izraisita temperatiras izmaina tika aprékinata, atnemot vid€jo termopara
sprieguma vértibu pirms (L) un péc (R) elektriska lauka impulsa no vid€ja termopara
sprieguma elektriska impulsa laika (M), t.i., M—(L+R)/2 (4.4. att.). [znp€mums ir temperatiiras
izmainas mérfjumi ar lauku inducéta neatgriezeniskaja fazu pareja termiski depolarizétiem

paraugiem, kad R vertibas nevargja tikt izmantotas.

t

4.4. att. Termopara impulss (t — laiks, U — termopara spriegums).

Merijumi tika veikti, katru mérjjumu temperatiiru stabiliz€jot un noturot 40 min. Lai
nemtu véra mérijjumu ne-adiabatisko raksturu, temperatiiras izmainas mérjjumiem tika veikta
korekcija saistiba ar elektrodu un limlentes ieguldijumu kopgja siltumietilpiba (~3-7%). Visi
mértjumi tika veikti ESPEC BTZ175E vai Memmert UFP400 krasni un kontrol&ti ar datora
palidzibu.
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4.6. Termiskas izpleSanas merijumi

Termiskas izpleSanas mérjjumi veikti Vines Universitaté, izmantojot Perkin Elmer
dinamisko mehanisko analizatoru DMA7e (4.5. att.). Ar §1s iekartas palidzibu ir iesp&jams
noteikt absoliito linearo deformaciju ar izskirSanu 3 nm temperatiiru diapazona no -160°C lidz

500°C.

4.5. att. Perkin Elmer dinamiskais mehaniskais analizators DMA7e

Eksperimenta izmantota parauga/parauga turétaja geometrija ir paradita 4.6. att. P&tama
parauga geometriskie izm&ri mainas temperatiras izmainas rezultata. Termiska izpleSanas
(4.6. att. vertikala virziend) tiek aprakstita ar relativas deformacijas dl/1(T)=(1(T)-lo)/1o,
temperaturas atkaribu, kur I(T) ir parauga lineara dimensija pie konkrétas temperatiras, bet I,

— lineara dimensija mérjjuma sakuma.

4.6. att. Eksperimenta izmantota parauga/ parauga turétaja geometrija
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Saja darba termiska izpleSanas tika mérita, veicot sildiSanu un dzesé$anu temperatiiru
diapazona no 0°C lidz 500°C ar atrumu 2°C/min., par sakotn&jo garumu ly piepemot parauga
garumu eksperimenta sakuma pie istabas temperatiiras. Turpmakai datu analizei izmantoti
tikai dzes€Sanas mérjjumi. Izmantojot iegiitas temperatiras atkaribas dl/I(T), noteiktas ar

termiskas izpleSanas koeficienta vertibas atkariba no temperatiiras o(T)=dl(T)/dT.

4.7. Elektromehanisko 1pasSibu mérijumi

Elektromehaniskas 1pasibas petitas, izmantojot modificétu interferometrijas metodi.

Eksperimentalas iekartas shéma ir redzama 4.7. att.

A
—
|£|

R3

PC

U12

R4

T
|

! {

4.7. att. Elektromehanisko 1pasSibu pétijumu eksperimentalas iekartas shéma: P — pé&tamais
paraugs, LA — lazers, S0 — puscaurspidigs spogulis, S1, S2 — spoguli, L. — objektivs, E — ekrans, F
— fotokamera, G — programmeéjams augstsprieguma generators, A — parauga caursites kontroles
miliampérmetrs, R1, R2 — ierobeZojoSas pretestibas, R3, R4 — sprieguma dalitajs, C, —

etalonkondensators (1,29 nF), EM — elektrometrs, U12 — Labjack U12 interfeiss, PC — dators

Metodes pamata ir klasiskais Maikelsona interferometrs. Ar puscaurspidiga spogula SO
palidzibu stars no gaismas avota LA4 (Saja darba He-Ne lazera ar vilnpa garumu 632,8 nm) tiek

sadalits divos koherentos staros, viens no kuriem krit uz atbalsta spoguli S/, bet otrs — uz
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spoguli S2, kas ir piestiprinats p&tamajam paraugam P. Stari no abiem spoguliem tiek atstaroti
un, caur objektivu L nonakot uz ekrana E, veido interferences ainu. Spogulim S§2
parvietojoties, kas notiek p€tama parauga izmera izmainas rezultatd, mainas optiska cela
starpiba un interferences aina nobidas. Var paradit, ka sakars starp interferences ainas nobidi
un pétama parauga virsmas parvietojumu Al, kas vienads ar spogula S2 parvietojumu, ir

izsakams sekojosi:
X0
Al=2Ap = MX’ (4.6)

kur A — gaismas vilna garums (Saja darba 632,8 nm), A — interferences ainas periods, Xo —
interferences ainas parvietojums.

Saja darba parvietojums X, tiek noteikts, registréjot divas interferences ainas (sakuma
momenta un péc parvietojuma) ar fotokameras, kas pieslégta datoram, palidzibu un tas
savstarp€ji salidzinot. SalidzinaSana tiek veikta ar speciali Sim nolikam uzrakstitu programmu
[249]. Lai novérstu trokSnu ietekmi, tiek veikta interferences intensitates vid€joSana josla,
iegiistot joslu intensitates atkaribu no koordinates joslu parvietoSanas virziena. Lidz ar to
uzdevums tiek reducéts uz viena profila nobides noteikSanu attieciba pret otru, ,,sabidot” abus
profilus kopa ar vislielako sakritibu. Lai noteiktu interferences ainas periodu A, tika
izmantotas autokorelacijas funkcijas. Gan parvietojums Xo, gan periods A noteikti pikselos.
Detalizeti interferences ainas apstrades algoritms aprakstits darba [249].

Eksperimenta gaita p&tamajam paraugam Ilidzigi ka P(E) me&rijjumos tika pielikts
trijstirveida elektriskais lauks E(t) un kopa ar parauga virsmas parvietojumu Al tika noteikta
ar1 polarizacija, tapat ka aprakstits 4.4. apaksnodala ar to atskiribu, ka Seit spriegumu U; un
Uy registréSanai tiek izmantota Labjack Ul2 intrefeiss (Meilhaus Electronic). Rezultata
petamajiem paraugiem iegutas atkaribas Al(E) un Al(P).

Elektomehaniskas 1pasibas ir pétitas ari ar rezonanses-antirezonanses metodi. Metode ir
balstita uz to, ka argjais mainigais elektriskais lauks, kas tiek pielikts pjezoelementam (kads
p&c biitibas ir pétitais paraugs segnetoelektriskaja faze pec ieprieks€jas polariz€sanas), izsauc
ta mehaniskas svarstibas. Ja argja elektriska lauka frekvence sakrit ar pjezoelementa
passvarstibu frekvenci, tad ir novérojama rezonanse un elektriska lauka energija intensivi
pariet mehanisko svarstibu energija. Rezonanases frekvence ir tiesi saistita ar pjezoelementa
elektromehaniskas saites koeficentu un pjezomoduliem, elastibas moduliem, skanas
izplatiSanas atrumu radiala virziena u.c. Tad€] zinot rezonanses frekvenci, var aprékinat

mingtos lielumus, kas raksturo pjezoelementu.
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Realu pjezoelementu var aizstat ar ekvivalentu RLC shému. Kapacitate C, ir tuva
pjezoelementa kapacitatei, kontiira elementi L; un C; ir pjezoelementa elastisko 1pasibu
elektriskie ekvivalenti, bet fiktiva pretestiba R ir saistita ar izklied€to jaudu, kas ultraskanas
veida tiek izstarota vai pariet siltuma. Sadas ekvivalentas shémas gadijuma kompleksas
pretestibas modulis |Z| ir atkarigs no frekvences f un |Z|(f) atkaribai ir divi ekstrémi, kuri
saistiti ar rezonanses f, un antirezonanses f, frekvencém, kas savukart ir saistitas ar
pjezoelementa geometriskajiem izmériem un elektromehaniskajam ipasibam. Lidz ar to,
eksperimentali uznemot |Z|(f) atkaribu, kas ar tika darits §1 darba ietvaros, ir iesp&jams iegiit
informaciju par parauga elektromehaniskajam pasibam.

Rezonanses-antirezonanses meérijumiem tika izmantots diskveida paraugs, ieprieks
polarizéts perpendikulari diska plaknei. Diskveida paraugam paraléli virzienam, kura tas
polarizéts, pielikts mainigs elektriskais lauks, radot mehaniskas svarstibas, rezonanses-
antirezonanses méerjjumi tika veikti svarstibam radiala virziena. Tika noteikts pjezomodulis

d;; saskana ar izteiksmi:

d; =k, 833'811E 5 4.7)

kur ks; — elektromehaniskas saites koeficients, e33' — dielektriska caurlaidiba mehaniski
brivam paraugam, S,," — elastibas modula komponente. Nepiecie$amie lielumi tika aprekinati,

izmantojot sekojoSas atkaribas:

l-o
ks, :kp > =, (4.83)
f —f f —f f —f
Kk 2 (I_GE)J{W(I"' af rj:|_n1(1+ af IJJ{W(H af rj:|
1_;’( ~ = - , f —’=, (4.9)
P (1+0E){n1[1+ a rﬂ
fr
5,33-1,86 ?2
oy =— 1, (4.10)

0,633 fa _ 0,2
f

rl
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dC, 4dC,
S nD?’

(4.11)

€33 =

2
S F= Ul , 4.12
YD pfl(1-(c")?) (12

kur k,, ir radialais elektromehaniskas saites koeficients, Jo un J; — pirma veida nultas un pirmas
kartas Besela  funkcijas, m; — vismazaka pozitiva sakne vienadojumam

(1-0)J,(m) =nJ,(m), o — Puasona koeficients, S — parauga laukums, d — parauga biezums,

D — parauga diametrs, Cy — kapacitate pie zemam frekvencém, savukart f;, un f, ir
eksperimentali noteiktas rezonanses un antirezonanses frekvences (f;;, fio — atbilstoSi
rezonatora galvena un nakama rezonanses frekvence). Izteiksme (4.9) ir tuvinajums
pjezoelementam bezgaligi plana diska forma. Diskam ar galigu biezumu ar noteikumu, ka
d/D<0,1, kas tiek iev€rots ST darba ietvaros, ir pielaujama pozitiva metodiska kluda, kas
mazaka par 1%. Merjjumiem ar rezonanses-antirezonases metodi izmantots impedances

analizators HP4194A.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1. Rentgenstaru difrakcijas rezultati un mikrostruktiiras petijjumi cieto

Skidumu grupa NBT-ST-PT

Rentgenstaru difrakcijas rezultati paradija, ka visi pétamie Na,;,Bi;,Ti03-SrTiOs-
PbTiO3; (NBT-ST-PT) sastavi ir 100% perovskiti bez sekundaras fazes. 5.1. att. ir paraditas
elementaras Sitinas rezga parametru a, b un c, ka arT tetragonalitates c/a atkaribas no PT
koncentracijas x pie istabas temperatiiras divam p&tamo cieto Skidumu grupam — 0,4NBT-
(0,6-x)ST-xPT (5.1. att. a) un (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT (5.1. att. b). No $T1 att€la ir redzams, ka
abam sastavu grupam piemit kubiska vai pseidokubiska struktira pie zemam PT
koncentracijam, tacu pie noteiktas PT koncentracijas paradas tetragonalitate, kas monotoni

pieaug, palielinoties PT koncentracijai.

1,04 3,96 1,020
(b)
41,03 394} 41,015
<
11,02 o : 392} 41,010 S
©
- o 41,005
1,01 390|
11,00 41,000
1 1 1 1 1 1 3,88 1 1 1 1
000 005 010 015 020 025 0,0 0,1 0,2 03
X X

5.1. att. Elementaras S$iinas parametru a, b, ¢ un tetragonalitates c/a atkariba no PT
koncentracijas x cieto Skidumu grupam 0,4NBT-(0.6-x)ST-xPT (a) un (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT (b)

pie istabas temperatiiras

Mikrostruktira NBT-ST-PT sastaviem ir redzama 5.2. att., kur ir paraditi lauzuma
virsmas atteli vairakiem paraugiem ar atSkirigu PT saturu. Visi p&tamie paraugi ir bliva
keramika ar nelielu porainibu, kas atkariga no sastava un arT no izgatavosanas parametriem.
Sastaviem ir labi attistita graudu struktiira ar vidéjo graudu izm&ru 3-10 um. Sastaviem ar
lielaku PT saturu (x20,2) novérojama periodiska svitraina struktiira, kas liecina par

makroskopisku doménu klatbiitni (5.2. att. c, d).
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5.2. att. Cieto Skidumu 0,4NBT-0,6ST (a), 0,4NBT-0,55ST-0,05PT (b), 0,4NBT-0,4ST-0,2PT (c),
0,4NBT-0,35ST-0,25PT (d) mikrostruktiira (SEM atteli)

5.2. Cieto Skidumu grupa 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT

Ka jau tika mingts, lai iegitu plasaku priekSstatu par PT ietekmi uz NBT-ST-PT
ipasSibam, tika izgatavotas un pétitas cieto Skidumu grupas, ar PT aizvietojot gan ST,
saglabajot fiks€tu NBT koncentraciju (0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT), gan aizvietojot NBT,
saglabajot fiksétu ST koncentraciju ((0,4-x)NBT-0,6ST-xPT).

((0,4-x)NBT-0,6ST-xPT) cietajiem s$kidumiem ir veikti tikai dielektrisko Tpasibu un
P(E) mérjjumi, kas liecina, ka kop€jas tendences, aizvietojot (Na;,Bi;) ar Pb ir tadas pasas
ka pirmajai cieto $kidumu grupai, ar Pb aizvietojot Sr. ST iemesla dé] plasaks rezultatu
apraksts un analize 5.2.1. un 5.2.2. apaks$nodalas ir sniegts tikai par vienu no tam — 0,4NBT-
(0,6-x)ST-xPT —, otrajai grupai paradot tikai dazus apkopojuma grafikus un tabulas 5.3.

apaksnodala.
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5.2.1. Dielektriskas ipasibas

5.3. att. ir paraditas dielektriskas caurlaidibas realas dalas €' temperatiiras un frekvencu
atkaribas vairakiem 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastaviem ar dazadam PT koncentracijam:
x=0,05 (5.3. att. a), x=0,15 (5.3. att. b), x=0,25 (5.3. att. ¢). Sis atkaribas tika uznemtas, veicot

depolarizetu paraugu dzesésanu.

6 12 15
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5.3. att. Dielektriskas caurlaidibas &' atkaribas no temperatiiras pie vairakam fiksétam
frekvencém 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajiem Skidumiem ar PT koncentracijam x=0,05 (a),
x=0,15 (b), x=0,25 (c) (dzeséSanas liknes)

0,ANBT-(0,6-x)ST-xPT ar zemam PT koncentracijam 0,00<x<0,05 (5.3. att. a) ir
novérojama relaksoriem raksturiga uzvediba visa apliikotaja temperattru diapazona [29, 32,
38-40, 47, 49, 50, 53, 55, 58, 60, 61, 66, 104, 125-130]. Tiem ir nozimigi izpludis
dielektriskas caurlaidibas maksimums un raksturiga dielektriskas caurlaidibas dispersija
atkariba no frekvences — dielektriskas caurlaidibas maksimums pie temperatiras T, nobidas
uz augsto temperatiiru pusi, palielinoties mériSanas frekvencei.

ArT sastaviem ar vidéjam PT koncentracijam (x=0,15) (5.3. att. b) ir novérojama izteikta
dielektriskas caurlaidibas dispersija un dielektriskas caurlaidibas maksimuma nobide,
palielinoties frekvencei, kas raksturigs relaksoru stavoklim. Tacu pie noteiktas temperatiiras
T<Tn tiek noverots strauj$ dielektriskas caurlaidibas kritums, kas praktiski nav atkarigs no
mérisanas frekvences. Dielektriskas caurlaidibas dispersija zem T; ir nieciga un, pazeminoties
temperatiirai, izziid. Sads dielektriskas caurlaidibas temperatiiras-frekvendu atkaribu raksturs
norada uz spontanu fazu pareju no relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli. Lidzigas
dielektriskas caurlaidibas atkaribas tika iegiitas, veicot paraugu sildiSanu. Ka piemers 5.4. att.
ir paraditas dielektriskas caurlaidibas Iiknes sastavam 0,4NBT-0,45ST-0,15PT, kas uznemtas,

paraugu dzes€jot un sildot.
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5.4. att. Dielektriskas caurlaidibas ¢' atkaribas no temperatiiras pie vairakam fiksétam

frekvencem sastavam 0,4NBT-0,45ST-0,15SPT, kas ieguitas, veicot parauga dzeseSanu un

sildiSanu pie dazadam frekvencém no 100 Hz Iidz 1 MHz

No 5.4. att. ir redzams, ka, palielinoties temperatiirai, pie noteiktas temperatiiras T,
notiek strauj$ dielektriskas caurlaidibas l€ciens, kas nav atkarigs no frekvences. Talak,
palielinoties temperatiirai, paradas izteikta relaksoru stavoklim raksturiga uzvediba. 5.4. att. ir
arT labi redzama izteikta termiska histeréze starp sildiSanas un dzes€Sanas mérfjumiem.
Spontana fazu pareja starp relaksoru un segnetoelektrisko stavokliem pie T,<T, ieprieks tika
noverota tetragonalam PLZT [250], daziem BT-BSn [128], PMN-PT [129] un PZ-NBT [66]
sastaviem.

Sastavam ar PT koncentraciju x=0,10 1€cienu pie temperatiiras T; izdevas noverot tikai,
pirms sildiSanas to ieprieks polarizgjot. Dzes€Sanas Iikn€ kritums pie temperatiras T; $im
sastavam netika noverots, relaksoru stavoklim raksturiga uzvediba saglabajas visa apliikotaja
temperatiru diapazona. Lidzigas sildiSanas un dzes€Sanas liknes noverotas iepriek§ ari PMN
[38] un daziem PLZT sastaviem [96].

Visbeidzot pie lielam PT koncentracijam 0,20<x<0,25 (5.3. att. ¢) noverojama uzvediba,
kas tuva klasiskai segnetoelektriskai fazu parejai. Dielektriskas caurlaidibas Iiknei ir samera
ass maksimums pie Tp, kas nav atkariga no frekvences. Dielektriskas caurlaidibas dispersija
paradas tikai Saura temperatiru diapazona Ty, tieSa apkartn€. Fazu parejas temperatira T;
praktiski sakrit ar maksimuma temperatiiru Tp,.

Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas pie vienas frekvences (1 kHz) visiem
pétitajiem sastaviem no cieto Skidumu grupas 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT ir paraditas 5.5. att.
Palielinoties PT koncentracijai, dielektriskas caurlaidibas maksimums kliist asaks un nobidas

uz augsto temperatiiru pusi, ta vertiba palielinas. Ka jau tika mingts, pie vidgjam PT
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koncentracijam paradas raksturiga temperatira T, kas atbilst straujam dielektriskas
caurlaidibas kritumam. Palielinoties PT koncentracijai, temperatiira T; tuvojas dielektriskas

caurlaidibas maksimumam, t.i., temperattrai Tp,.
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5.5. att. Dielektriskas caurlaidibas €' atkariba no temperatiiras sastaviem 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT

ar dazadam PT koncentracijam x (dzeséSanas liknes pie frekvences 1 kHz)

Visiem pétamajiem sastaviem dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribu virs
maksimuma temperatiiras Ty, ir iesp&jams aprakstit, izmantojot empirisko pakapes likumu
(skat. izteiksmi (2.3) 2.3.3. apaksSnodala). 5.6. att. ir paradita pakapes likuma parbaude

sastavam 0,4NBT-0,6ST. Ka redzams, izmantota aproksimacija loti precizi apraksta merjjumu

10

Vienadojums: (1/8'-1/8’m)-105 =C(T-T )
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=)
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5.6. att. Pakapes likuma 1/g'=1/¢',+C(T-T,)’ aproksimacija virs dielektriskas caurlaidibas

maksimuma temperatiiras T,, sastavam 0,4NBT-0,6ST (dzeséSanas liknei pie frekvences 1 kHz)
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datus plasa temperatiru diapazona, konkrétaja gadijuma 120°C intervala. Aproksimacijas
parametri §im paraugam ir C=3,6-10"* un y=1,66.

Lidzigi pakapes likums tika parbaudits arT citiem paraugiem. Noteiktas aproksimacijas
parametru C un y vertibas atkariba no PT koncentracijas x ir atspogulotas 5.7. att. Ir redzams,
ka, palielinoties PT saturam x, pie mazam PT koncentracijam notiek parametra C
samazinasanas, pie noteiktas koncentracijas (x=0,10) tas sasniedz minimumu un turpmak
palielinas. Savukart pakapes raditajs y pie mazam PT koncentracijam palielinds un péc
maksimuma sasniegSanas pie x=0,10 samazinas. Ta ka pakapes likuma parametru vértibas
kalpo par €'(T) izpliduma meéru pie T>Ty, no Sejienes var secinat, ka sakotngji PT
pievienoSana izraisa nelielu ¢'(T) papildus izplasanu, salidzinot ar 0,4ANBT-0,6ST, un, tikai

sakot ar x=0,10, &'(T) izpluidums samazinas.
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5.7. att. Pakapes likuma aproksimacijas parametru C un y atkaribas no PT koncentracijas x

cieto Skidumu sistemai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT (ieguiti pie frekvences 1 kHz no dzeséSanas

Itkném)

Dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiiras Ty, atkariba no frekvences f tika
aprakstita, izmantojot Fogela-FulCera likumu (skat. izteiksmi (2.6) 2.3.3. apakSnodala). 5.8.
att. ir paradits aproksimacijas ar Fogela-Ful¢era likumu piemérs sastavam

0,40NBT-0,45ST-0,15PT.
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5.8. att. Aproksimacija ar Fogela-FulCera likumu sastavam 0,4NBT-0,45ST-0,15PT dielektriskas
caurlaidibas maksimuma temperatiras T, atkaribai no frekvences (iegiits no dzeséSanas

Itkném)

Fogela-FulCera likuma aproksimacijas parametri atkariba no koncentracijas ir paraditi
5.9. att. Aplukojot mérfjjumus plasaku frekvencu diapazona (no 100 Hz lidz 40 GHz), kas tika
veikti sadarbiba ar Vilnas Universitati, ir iesp&jams iegiit precizakas aproksimacijas parametru
vertibas un Iidz ar to gludakas to atkaribas no koncentracijas, ka art var veikt aproksimaciju ar
Fogela-Fulcera likumu sastavam 0,4NBT-0,4ST-0,2PT, kam Sauraka frekvencu diapazona (no
100 Hz lidz 1 MHz) T, nobide atkariba no frekvences praktiski nav novérojama.

Ka redzams no 5.9. att., picaugot PT saturam, aktivacijas energija Ex samazinas no 0,15
eV gandriz lidz 0 eV, savukart frekvence f, mainds robezas no ~10'2 Hz lidz ~10° Hz. Fogela-

Fulcera temperattira T¢ palielinas visa apliikotaja koncentraciju diapazona, pieaugot x.
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5.9. att. Fogela-FulCera likuma aproksimacijas parametru E, (a), fy (b) un Tt (¢c) atkaribas no PT
koncentracijas x cieto Skidumu sistemai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT (iegiits no dzesé$anas likném).
Melnas liknes atbilst meérijumiem, kas veikti LU Cietvielu fizikas instituta frekvencu diapazona
100 Hz — 1 MHz, sarkanas liknes — mérijumiem, kas veikti Vilnas Universitaté frekvencu

diapazona 100 Hz — 40 GHz

Ka tika noskaidrots 2.3.3. apaksnodala, nosakot Fogela-FulCera likuma parametrus ar
Tm(f) atkaribas aproksimaciju, tiek iegtta informacija par relaksacijas laiku sadalijuma g(Int)
malu. Darba [248] Sie pasi dielektriskas dispersijas eksperimentalie dati tika aprakstiti ar
Koula-Koula un Havrilaka-Negami formulam. Raksturigais relaksacijas laiks, kas ietilpst
Sajas formulas, atbilst €"(w) maksimumam. Kaut ar1 So relaksacijas laiku izdodas sekmigi
aprakstit ar Fogela-FulCera likumu, no 5.10. att. ir redzams, ka ar abam pieejam iegiitas
Fogela-FulGera parametru vértibas un to tendences ievérojami atkiras. Ipasi nozimigas ir
atSkiribas Fogela-FulCera temperatiirai, no ka var izdarit secinajumu, ka relaksacijas laiku
spektrs 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajos Skidumos nav viendabigs pie nosacijuma, ka Fogela-
FulCera likums ir izmantojams relaksacijas laiku temperatiiras atkaribu aprakstam

segnetoelektriskajos relaksoros.
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5.10. att. Fogela-Fulcera likuma aproksimacijas parametru E, (a), fy (b) un T; (c) atkaribas no
PT koncentracijas x cieto Skidumu sistemai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT (iegiits no dzeséSanas
Itkném). Sarkanas liknes atbilst parametriem, kas iegiiti, aprakstot relaksacijas laiku sadalijjuma
g(Int) malu, zalas Iiknes — parametriem, kas iegiiti, aprakstot relaksacijas laiku sadalijjuma

g(Int) ,,vidu” [248]

5.11. att. ir paraditas raksturigo temperatiru Ty, (Tn2) un Ty (Ty un Ty) atkaribas no PT
koncentracijas x, kas sniedz informaciju par pétamo cieto Skidumu grupas fazu diagrammu.
No Sejienes redzams, ka, palielinoties PT koncentracijai, dielektriskas caurlaidibas
maksimuma temperatiira T, un faZzu parejas temperatira T; palielinas. Savukart abu So
temperatiiru starpiba Tn,-T; samazinas, kas norada uz pakapenisku segnetoelektriska stavokla
stabiliz€Sanos attieciba pret relaksoru stavokli. Pie augstam koncentracijam Ty, un T, praktiski
sakrit, kas ir raksturigi tradicionalai segnetoelektriskai fazu parejai.

Lidziga fazu parejas dabas izmaina atkariba no sastava ieprieks tika noverota ari tadiem
materialiem ka tetragonalais PLZT [250], PMN-PT [127, 129] un PZ-NBT [66]. Tacu
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastavu rinda relaksoru 1pasibas mainas plasaka spektra, izejot cauri
dazadam relaksoru stavoklim raksturigo 1paSibu pakapém, neka citam zinamajam

segnetoelektrisko relaksoru cieto Skidumu sistemam.
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5.11. att. 04ANBT-(0,6-x)ST-xPT cieto Skidumu sistémas faZzu diagramma: faZu parejas
temperatiras T, sildot (Ty) un dzeséjot (Ty) un dielektriskas caurlaidibas maksimuma
temperatira T,, dzeséjot (T,,) atkariba no koncentracijas x (pie frekvences 1 kHz). Sastavam ar

x=0,10 temperatiira Ty novérojama tikai ieprieks polarizétam paraugam

5.2.2. Polarizacijas atkaribas no elektriska lauka

Visiem pétamajiem sastaviem no 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sisteémas tika uzpemtas
polarizacijas atkaribas no pielikta elektriska lauka P(E) un novérotas polarizacijas histerézes
cilpas pie dazadam temperatiiram. Ka piem@rs 5.12. att. ir paraditas polarizacijas histerézes
cilpas pie tris dazadam temperatiram sastavam 0,40NBT-0,45ST-0,15PT. Sim un arf citiem
cietajiem Skidumiem ar PT koncentraciju virs x=0,10 pie augstam temperatiiram tiek
novérotas segnetoelektriskajiem relaksoriem raksturigas ,tievas” polarizacijas histerézes
cilpas P(E) (5.12. att. ¢), kuram:

= ir nieciga paliekosa polarizacija;

= pie lieliem laukiem P(E) ir tendence piesatinaties;

= polarizacijas vertibas pie lieliem laukiem ir salidzinamas ar segnetoelektriska

stavokla polarizaciju.
Temperatiiras T; rajona sastaviem koncentraciju diapazona 0,10<x<0,25 nove€rojamas
dubultas polarizacijas histerézes cilpas, kas norada uz pirma veida fazu pareju starp relaksoru
un segnetoelektrisko stavokli, inducétu ar elektrisko lauku (5.12. att. b). Savukart pie zemam
temperatiram (T<T;) noverojamas segnetoelektriskas cilpas ar Sauru parpolarizacijas
intervalu, izteiktu piesatinajumu un lielu paliekoSo polarizaciju P, kas sasniedz ~20-30

nC/em? (5.12. att. a).
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5.12. att. Polarizacijas histerézes cilpas (P(E)) sastavam 04NBT-0,45ST-0,15PT pie
temperatiiram 20°C (a), 101°C (b), 120°C (¢)

Sastaviem ar zemu PT saturu (0,00<x<0,05) novérotas tikai ,tievas” polarizacijas
histerézes cilpas P(E) visa apliikotaja temperatiiru diapazona (no -150°C Iidz 300°C), kas
norada uz to, ka S8aja koncentraciju diapazona nav iesp&jams inducé fazu pareju
segnetoelektriskaja stavokli, pieliekot elektrisko lauku lidz 20 kV/cm.

Japiebilst, ka pie augstam temperattram (virs aptuveni 80°C), tika novérota ievérojama
elektrovadamiba, kas palielinas, paaugstinoties temperatiirai, un ietekmé iegiitos rezultatus.
Tade] polarizacijas histerézes cilpam, kas uzpemtas pie augstam temperattiram, tika veikta
elektrovadamibas korekcija. Sadas korekcijas piemérs sastavam 0,4NBT-0,4ST-0,2PT pie
temperatiras 150°C ir atspogulots 5.13. att., kur paradita polarizacijas histerézes cilpa pirms
(5.13. att. a) un pec (5.13. att. b) vadamibas korekcijas veikSanas, ka arT atnemtas vadamibas
komponentes AP vertiba atkariba no elektriska lauka konkrétaja gadijuma (5.13. att. b). Tika
pienemts, ka vadamiba nav atkariga no pielikta elektriska lauka. Nemot véra, ka tas mérijjuma
laika mainijas lineari laika (E(t) atkaribai ir trijstira forma), korekcija tika veikta péc

sekojosas formulas:

t2
Pkori:Pi_el'[ti_'_ti J: (51)

kur Pyor i — 1-t2 mérfjuma polarizacijas vértiba, kurai veikta vadamibas korekcija, P; — i-ta
mérifjuma polarizacijas vertiba pirms korekcijas veikSanas, e; — vari¢jamais parametrs, t; — i-ta
mérfjuma laika vertiba, pienemot, ka pirmajam mérijjumam t;=0 s un E;=0, t.x — laika veriba,
pie kuras elektriskais lauks ir maksimals. Vari€jamais parametrs e;, kas ir proporcionals
parauga vadamibai, tika piemekléts tada veida, lai elektriska lauka maksimuma rajona
atkariba P(E) gan virziena uz elektriska lauka maksimumu, gan atpakal ,,ietu” pa vienu un to
pasu Iikni. Sada korekcija ir veikta ar citam sastavu rindam, kur nacas sastapties ar lidzigam

problémam.
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5.13. att. Polarizacijas histerezes cilpas (P(E)) sastavam 0,4NBT-0,4ST-0,2PT pie temperataras
150°C pirms vadamibas korekcijas veik§anas (a), péc vadamibas korekcijas veikSanas (b —

melna likne); atnemta vadamibas komponente AP atkariba no elektriska lauka (b — sarkana

Iikne)

5.14. att. ir paraditas paliekosas polarizacijas P (5.14. att. a) un koercitiva lauka E
(5.14. att. b) atkaribas no temperatiiras sastaviem ar dazadam PT koncentracijam x. Ir
redzams, ka, palielinoties temperatiirai, palieko$a polarizacija samazinas, iznemot sastavus ar
lielu PT saturu (x=0,20 un x=0,25), kur novérojama P, paliclinasanas pie zemakam
temperatiram, un sastavus ar mazu PT saturu (x=0,00 un x=0,05), kur Py, ir tuva nullei un
praktiski nemainas. Sastaviem ar koncentracijam x=0,10, x=0,15 un x=0,20 ir noverojams
strauj§ paliekosas polarizacijas kritums pie noteiktas temperatiras, kuras tuvuma paradas
dubultas histerézes cilpas. Ir sagaidams, ka sadam kritumam biitu japaradas ar1 sastavam ar
PT saturu x=0,25. Tomér temperatiiru rajona virs 160°C, kur varétu sagaidit polarizacijas
kritumu §im sastavam, parmerigi lielas siltumvadamibas dél izmantota vadamibas korekcija

vairs neder un iegtas histerézes cilpas nav izmantojamas polarizacijas vertibu noteikSanai.

32 20
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5.14. art. Paliekosas polarizacijas P, un koercitiva lauka E. atkaribas no temperatiras

0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajiem Skidumiem ar dazadam PT koncentracijam x
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Ka jau tika minéts, sastaviem ar PT koncentracijam x=0,20 un x=0,25 zemaku
temperatiiru apgabala ir noveérojama palieko$as polarizacijas samazinaSanas, temperatiirai
pazeminoties. Visticamak tas ir saistits ar to, ka pie §Sm temperatiiram maksimalais pieliktais
elektriskais lauks (~20 kV/cm), nav pietiekosi liels, lai pilniba parpolarizétu petamo paraugu,
nemot vera to, ka, pazeminoties temperatiirai, koercitivais lauks pieaug (5.14. att. b). Savukart
zemas Py, vertibas sastaviem ar koncentracijam x=0,05 un x=0,00 izskaidrojamas ar to, ka ne
dubultas, ne segnetoelektriskajam stavoklim raksturigas histerézes cilpas pé€tamaja
temperatiru diapazona (virs -90°C) netika novérotas.

Ka redzams no 5.14. att. b, visiem sastaviem koncentraciju diapazona 0,10<x<0,25
koercitivais lauks samazinas, temperatiirai palielinoties.

Izmantojot iegiitas dubultas polarizacijas histerézes cilpas, sastaviem ar PT
koncentracijam x=0,10 un x=0,15 tika noteikti kritiskie elektriskie lauki Ex; un Ex, (5.15. att.
a). Attiecigaja temperatiiru rajona pirms lauka uzlikSanas paraugs atrodas relaksoru stavokli.
Pakapeniski palielinot elektrisko lauku, pie kritiska elektriska lauka Ey; notiek pirma veida
fazu pareja uz normalu segnetoelektrisko stavokli, uz ko norada strauj$ polarizacijas I€ciens.
Savukart, samazinot elektrisko lauku, sakot ar maksimalo vertibu, pie kritiska elektriska lauka
Ex, notieck pirma veida fazu pareja atpakal relaksoru stavokli, uz ko norada straujs
polarizacijas kritums. Lidzigi kritisko lauku vertibas ir noveérojamas ari pie negativam
elektriska lauka vertibam, péc modula tas ir vienadas ar Ey; un Ey,.

Ertakai un precizakai kritisko elektrisko lauku noteik3anai dubulta polarizacijas

histerézes cilpa tika att€lota ka polarizacijas atvasinajuma Z_]E) atkariba no elektriska lauka

(5.15. att. b). Seit kritiskajiem elektriskajiem laukiem Ey; un Ey, atbilst Z_]E) maksimumi.
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5.15. att. Kritisko elektrisko lauku Ey; un Ey, noteikSanas piemérs sastavam
0,4NBT-0,45ST-0,15PT pie temperatiiras 100°C: a — dubulta polarizacijas histerézes cilpa
(P(E)); b — polarizacijas atvasinajuma dP/dE atkariba no elektriska lauka (dP/dE(E))
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Kritisko elektrisko lauku temperatiiras atkaribas labi raksturo segnetoelektriska un

relaksoru stavoklu stabilitati. 5.16. att. ir redzamas kritisko elektrisko lauku Ey; un Ejy,

atkaribas no temperatiiras sastavam 0,40NBT-0,45ST-0,10PT. Ey(T) atkaribai, kas atbilst

fazu parejai no segnetoelektriska uz relaksoru stavokli, ir kvazilinears raksturs. Tai vienmér

eksiste temperatira Ty, pie kuras E,=0 (5.16. att.). Pie §is temperatiiras notiek spontana

segnetoelektriska stavokla sabruksana pie E=0, ko novéro ka €'(T) 1&cienu, sildot ieprieks

polarizétu paraugu (vai paraugu, kuram pareja segnetoelektriskaja stavokli notikusi spontani

dzeseSanas laika). Tatad temperattiras Tz un Ty sakrit, kas ir labi redzams no 5.1. tab.

15

5.16. att.
0,4NBT-0,45ST-0,10PT

T,=T,

tE

15 20

Kritisko elektrisko lauku E,

25 30 35
T(C)

un E,

40

atkartbas no temperatiiras sastavam

5.1. tabula

Fazu parejas temperatiras T, (T, ieguita, sildot paraugu, un T, iegiita, dzes€jot paraugu) un

T pie dazadam PT koncentracijam x cieto Skidumu sistemai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT

PT konc. Te (°C) (dzeséjot) Ta (°C) (sildot) T« (°C)
x=0,00 -- - -
x=0,05 -- -- --
x=0,10 -- 15,0 15,2
x=0,15 78,0 102,0 100,1
x=0,20 146,0 161,0 -
x=0,25 204,0 217,0 -
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Exi(T) atbilst fazu parejai no relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli. Pazeminoties
temperatiirai, ta aizvien vairak noliecas no Ex,(T). Pie tam $1 noliece pieaug ari, pazeminoties
PT saturam, un pie x=0,10 Ey; acimredzot iziet caur minimumu Ejynyin>0. Tas nozimé, ka $im
sastavam segnetoelektrisko stavokli var inducét, tikai pieliekot elektrisko lauku E>Ey(T),
atSkirtba no 0,4NBT-0,45ST-0,15PT, kur tas paradas spontani pie temperatiiras Ty, veicot
dzeséSanu. Veicot sildisanu 0,4NBT-0,5ST-0,1PT, pie temperatiras Ty inducéta
segnetoelektriska struktiira pariet uz relaksoru stavokli, un §1 pareja ir neatgriezeniska.
Spontana pareja no relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli nenotiek. Lidzigs fazu parejas
raksturs ieprieks tika noverots art PMN [38, 39, 41] un daziem PLZT sastaviem [96].

Paraugiem ar PT koncentracijam zem x=0,10 elektriska lauka diapazona 0-20 kV/cm
netika noverota pirma veida faZzu pareja uz segnetoelektrisko stavokli. Iesp&ams, ka $ada
pareja notiek pie augstakam elektriska lauka veérttbam vai arT pirma veida fazu pareja Siem
sastaviem vispar nav iesp&jama.

Ka redzams no 5.1. tab., sastaviem ar PT koncentracijam x=0,20 un x=0,25 temperatiira
Ty un lidz ar to ari paredzama temperatira Ty ir lielaka par 150°C. Pie tik augstam
temperatiram nebija iesp&jas veikt atkaribas P(E) pétijumus sakara ar parmeérigi lielu

elektrovadamibu, lidz ar to temperatiira Ty Siem sastaviem netika noteikta.

5.2.3. Elektrokaloriskais efekts

Elektrokaloriska efekta (EKE) temperatiiras atkaribas AT(T) dazadiem 0,4NBT-(0,6-
x)ST-xPT sastaviem pie elektriska lauka izmainas no 0 Iidz 20 kV/cm ir paraditas 5.17. att.
EKE raksturs ir Joti atSkirigs atkariba no PT koncentraciju diapazona. Zemo koncentraciju
diapazona EKE veértibas ir loti zemas, AT(T) nepartraukti palielinas, temperatiirai picaugot,
visa pétamaja temperatiru diapazona. Tuvojoties PT koncentraciju apgabalam, kur tiek
novérota elektriska lauka inducéta fazu pareja no relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli,
AT(T) atkariba paradas maksimums fazu parejas temperatiras T; rajona. Atskiribas paradas
ari AT(E) atkaribas (5.18. att.). Pie zemam PT koncentracijam AT(E) ir aptuveni
proporciondla E* (5.18. att. a). Savukart pie augstakam koncentracijam §ada atkariba tiek
noverota visa elektriska lauka diapazona tikai pie T>>T,, bet, tuvojoties T;, — tikai mazu
elektrisko lauku diapazona. Apskatot visu izmantoto elektrisko lauku intervalu, tuvojoties Ty,
AT(E) atkariba klast vairak izteikta un paradas izsméréts l€ciens gadijuma, ja elektriskais
lauks E sasniedz kritisko lauku (Ex; vai Ex, atkariba no lauka pielikSanas virziena), pie kura
notiek fazu pareja starp segnetoelektrisko un relaksoru stavokli, pie tam I€ciens ir ievérojami
asaks parejai no segnetoelektriska uz relaksoru stavokli (5.18. att. b).
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5.17. att. EKE temperatiras izmainas AT atkariba no temperatiras pie E=20 kV/cm

0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastaviem ar dazadam PT koncentracijam x
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5.18. att. EKE temperatiiras izmainas atkariba no elektriska lauka AT(E) pie dazadam
temperatiram sastaviem 0,4NBT-0,6ST (a) un 0,4NBT-0,45ST-0,15PT (b) (mérijumi

veikti, elektriskajam laukam mainoties no 0 idz dazadam lauka veértibam)

Pie zemakam temperatiram, kur segnetoelektriskais stavoklis paliek stabils péc lauka
nonemsanas, 1€ciens AT(E) atkariba klust neatgriezenisks, paradoties tikai tad, kad lauks tiek
pielikts termiski depolariz€tam paraugam. Neatgriezeniskuma raksturs ir dazads atkariba no
PT koncentracijas. Sastavam 0,4NBT-0,5ST-0,1PT, kur segnetoelektriskais stavoklis, lidzigi
ka PMN, var tikt izraisits tikai ar elektrisko lauku, labi izteikts AT(E) 1&ciens depolarizétam
paraugam pirmas elektriska lauka pielikSanas laika saglabajas visa temperatiiru diapazona no
T; rajona uz zemo temperatiru pusi. Savukart sastaviem ar augstakam PT koncentracijam Sis
leciens izziid gadijuma, ja temperatiira tieck pazeminata zem fazu parejas temperatiiras Ty,
atspogulojot spontanu pareju segnetoelektriskaja stavoklt pat bez elektriska lauka pielikSanas

(5.19. att.). Augstakas EKE vertibas sasniegtas savienojumiem 0,4NBT-0,4ST-0,2PT un
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0,4NBT-0,35ST-0,25PT, lidz pat ~1,1°C pie 160°C un 210°C atbilstosi. Elektriska lauka

diapazona, kur ir stabils segnetoelektriskais stavoklis, AT(E) ir tuva linearai.

08 30 0,8 30
——AT ( — AT
X a) (b)
06F s 06F T Mreen N
R -\ ~ 10 420 <
L 04} 8 L 04} S
= 2 & 2
02} {10 02} 10 &
0,0 P rem 0,0 B - Pnam
1 1 1 1 1 0 1 it 1 L 1 O
60 40 20 0 20 40 60 40 60 80 100 120
T(C) T(°C)

5.19. att. Atgriezeniskas AT un neatgriezeniskas AT)'  temperatiiras izmainu (noméritu

pie pirma pielikta elektriska lauka termiski depolarizétam paraugam, korigétas
attieciba uz siltuma histerezi) atkaribas no temperatiras, ka ari maksimala Py, (pie 20
kV/cm) un paliekos$a P,., polarizacijas sastaviem 0,4NBT-0,5ST-0,1PT (a) un 0,4NBT-
0,45ST-0,15PT (b)

AT(E) leciens pie Ey ir tieSs entropijas 1€ciena rezultats elektriska lauka inducéta fazu
pareja. Precizak léciena vertibu var noveértét temperatiru apgabala, kur tas kliist
neatgriezenisks [251] (5.19. att.).

Netiesi entropijas l&ciens elektriska lauka inducéta pirma veida fazu pareja (AS™") var
tikt novertets no Klauziusa-Klapeirona sakaribas (izteiksme (2.15))

Lidzigi ka citiem segnetoelektriskajiem relaksoriem (skat. 2.4. apakSnodalu) ar1 $aja
gadfjuma fazu pareja no segnetoelektriska relaksoru stavokli kritiska lauka temperatiras
atkariba Ex(T) ir kvazilineara un krusto E=0 pie Tg=Ty. Taja pasa laika Ey(T) ir zems
slipums, kas samazinas lidz ar temperatiras pazeminaSanos, un cietajiem Skidumiem ar
x<0,10, kuros segnetoelektriskais stavoklis var but inducéts, tikai pieliekot elektrisko lauku,
Sai atkaribai ir izpladis minimums (Eyimir>0) Ty apgabala (skat. 5.2.2. apaksnodalu). Sadu
Exi(T) uzvedibu var interpretét ka relaksoru stavokla stabilitates zudumu, palielinoties
elektriskajam laukam. Sis process sikas ar nanoapgabalu orientacijas lauka virziena
palielinaSanos, kam seko nepolaras fazes lokala parveidosanas segnetoelektriskaja fazg, Iidz
beidzot relaksoru stavoklis makroskopiski zaudg stabilitati, 11dzigi ka pie perkolacijas slieksna
[252]. Pareja no relaksoru stavokla segnetoelektriskaja vienmér ir vairak izsméréta
salidzinajuma ar pareju pretéja virziena, kas sakas no diezgan homogéna segnetoelektriska

stavokla. Tas varbiit ir iemesls, kapéc Ei(T) raksturs atbilst pirma veida fazu parejai
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homoggnas sisteémas. Ja dEx,/dT vertibas tiek izmantotas, lai aprékinatu entropijas lecienu,
AS"T eksperimentalas vértibas, iegiitas Ty rajona, ir divas reizes mazakas, salidzinot ar
aprékinatajam (skat. 5.2. tab.). Ja izteiksme (2.15) vispar var tikt izmantota fazu pareja no
segnetoelektriska uz relaksoru stavokli, tad atSkiriba starp aprékinato un eksperimentali
noteikto ASpy var tikt skaidrota ar to, ka izteiksme (2.15) apraksta fazu pareju no viendabigas
segnetoelektriskas uz viendabigu nepolaro fazi, tacu reali dala segnetoelektriskas fazes —

polarie nanoapgabali — nepariet nepolaraja faze.

5.2. tabula
Eksperimentali noteikta entropijas izmaipa pie elektriska lauka inducétas fazu parejas
salidzinajuma ar aprékinato péc izteiksmes (2.15) pie dazadam PT koncentracijam x cieto

$kidumu sistemai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT

AS*T (J/em*K) AS*T (J/em*K)
PT konc. (eksperimentali noteiktais) (pec izteiksmes (2.15) aprekinatais)
x=0,10 0,0048 0,0099
x=0,15 0,0050 0,0086

Polarizacijas nehomoggnais stavoklis padara apSaubamu tieSu EKE salidzinajumu ar
dielektriskajam 1paSibam, kas parasti tiek izmantots segnetoelektriku raksturoSanai, ka,
pieméram, izteiksme (2.9) (skat. 2.4. apaksnodalu).

No izteiksmes (2.9) pie dazadam elektriska lauka E vértibam aprékinatas, ka art no
polarizacijas histerézes cilpam pie E=0 un E=20 kV/cm noteiktas dP/dT(T) sastavam
0,4NBT-0,45ST-0,15PT ir paraditas 5.20. att. No izteiksmes (2.9) aprekinatas dP/dT(T)
atkaribas norada uz nelielu, negativu dP/dT vértibu un vaju tas atkaribu no elektriska lauka
segnetoelektriskaja faze. Fazu pareja starp segnetoelektrisko un relaksoru stavokli novérojams
saméra ass dP/dT(T) minimums pie vidéjam lauka ve&rtibam, kas nobidas uz augstaku
temperatiru pusi un, sakot ar noteiktu E vertibu, ievérojami samazinas, pieaugot
elektriskajam laukam, tadgjadi atspogulojot tuvosanos kritiskajam punktam [253]. SI
minimuma samazinasanas mazo lauku virziena varétu but saistita ar dal&ju neatgiezenisku
pareju segnetoelektriskaja stavokli, kas progrese, ja Ex,—0. Savukart no histerézes cilpam
noteikta dP/dT(T) uzrada ievérojamu atkaribu no elektriska lauka ar1 segnetolektriskaja faze,
pie tam dP/dT pie E=20 kV/cm (dPy./dT) ir pozitivs. Fazu parejas rajona, kaut arT no
polarizacijas histerézes cilpam noteiktas dP/dT(T) raksturs kvalitativi ir 11dzigs no izteiksmes

(2.9) aprékinatajai, minimums ir ievérojami vairak izpladis. Sada atskiriba starp rezultatiem,
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kas iegiiti no histerézes cilpam un aprékinati no EKE rezultatiem, atbilst 2.4. apaksnodala
veikatajai analizei, kas paradija, ka izteiksme (2.9) nevar tikt izmantota EKE noteikSanai
segnetoelektriskajos relaksoros, balstoties uz polarizacijas histerézes cilpu mérjjumiem. Pie
tam ar1 segnetoelektriskaja stavoklt izteiksme (2.9) acimredzot ne vienmér ir izmantojama.
Tas ir saistits ar domeénu parorientaciju sadalijumu pa elektriska lauka vertibam, kas atstaj

daudz lielaku ietekmi uz histerézes cilpam neka uz elektrokalorisko efektu.

! 0 kV/icm
0,000 = =====
S ez 20 kV/cm
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5.20. att. dP/dT atkaribas no temperatiiras, kas aprekinatas no EKE mérijumiem pie dazadam
elektriska lauka vertibam no 0 Iidz 20 kV/cm, izmantojot izteiksmi (2.9), ka ari noteiktas no P(E)

mérijumiem pie 0 kV/cm (dP,e,/dT) un 20 kV/em (dP,,,,/dT) sastavam 0,4NBT-0,45ST-0,15PT

Vienkarsa pieeja, kas izmantota [231], sniedz iespgju atdalit ieguldijjumu no polaro
nanoapgabalu parorientacijas, ieguldijumu no nepolaras fazes un ieguldijumu no elektriska
lauka inducétas parejas starp nepolaro un segnetoelektrisko fazém. Ka tas seko no [231],
izteiksme (2.9) var tikt izmantota tikai gadijuma, ja polaro nanoapgabalu koncentracija nav
atkariga no elektriska lauka. Ja polarizacija P tiek izteikta ka P=n-v-P, kur n ir polaro
nanoapgabalu koncentracija, v — tilpums un Ps — polarizacija, §is nosacijums nozimé, ka
polarizacijai ir jabiit rezultatam no nekustigo polaro apgabalu parorientacijas. Sads
pien@mums parasti tiek izmantots, aprakstot P(E) relaksoros [254].

Patiesam pie T>>T; un E<<Egax AT~E%. Pie tam sastivam 0,4NBT-0,6ST, kur
segnetoelektrisko stavokli nav iesp€jas izraisit, pat pieliekot mérenu elektrisko lauku, Sada
elektriska lauka atkariba saglabajas visa pé€tamaja temperatiiras un elektriska lauka diapazona.
Parsteidzosi, AT(T) Sim savienojumam palielinas visa temperatiiru apgabala. Nemot véra, ka

P(E) ir lineara atkariba P=g(¢'-1)-E, AT var izteikt ka
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AT =-——20. 2% E?, (5.2)

kur cg — Tpatngja siltumietilpiba pie fikséta E. Tadgjadi nomerita AT(T) var tikt salidzinata ar
dielektriskas caurlaidibas atkaribu no temperatiiras. Lai gan tieSi noméritajai dielektriskajai
caurlaidibai ir daudz vairak izteikta atkariba no temperatiras, salidzinot ar aprékinato no
izteiksmes (5.2).

Ka tas seko no Ginsburga-Devonsira teorijas, temperatiiras izmainas vertiba, ko rada
EKE, var tikt izteikta ka

T-(P; -P))

2. g, C

AT = (5.3)

2

.CE

w

kur Cy ir Kiri-Veisa konstante, P; un P. — polarizacijas vertibas atbilstoSi pirms un p&c
elektriska lauka pielikSanas [224]. Ta pati izteiksme var tikt atvasinata pirma veida
paraelektriskai-segnetoelektriskai fazu parejai no izteiksmes (2.15), nemot véra, ka P=0. Tas
nozimé, ka EKE vértiba nav atkariga no cela, ka P. tika sasniegta — lauka inducétas fazu
parejas rezultatd vai pateicoties pietickosi specigam elektriskajam laukam, kas paliek
paraelektriskaja stavokli. No §1 viedokla P* var uzskatit par diezgan dabisku elektriska lauka
izraisitas entropijas izmainas meru. Ka tas ir labi redzams no 5.21. att., kur salidzinatas
maksimalas polarizacijas (pie 20 kV/cm) un AT atkaribas no PT koncentracijas x, 0,4NBT-

(0,6-x)ST-xPT cieto Skidumu gadijuma AT mainas daudz straujak neka tas izrietétu no
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ATIP_ % (Kem/uCt)
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X

5.21. att. EKE temperatiiras izmaipas AT un maksimalas polarizicijas kvadrata P, (pie 20
kV/cm) attieciba atkariba no PT koncentracijas x 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cieto Skidumu

rindai
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izteiksmes (5.4). No ta var izdarit secinagjumu, ka ieveérojama dala kopgja P(E) (sastavam
0,4NBT-0,6ST ~8 pC/cm”) nedod ieguldijumu entropija. Acimredzot ta ir ta dala, kas ir
saistita ar polaro nanoapgabalu parorientaciju elektriska lauka iespaida. Tas pats ir speka ar1
EKE atkaribai no temperatiras un elektriska lauka izraisitai polarizacijai konkrétiem
sastaviem. Pieméram, 0,4NBT-0,45ST-0,15PT gadijuma temperatiiru apgabala T>T,, diezgan
maza maksimalas polarizacijas Pnax atkariba no temperatiiras pastav lidzas ievérojamai EKE
atkaribai no temperatiiras (5.19. att.). No $ada EKE rakstura seko divi secinajumi:

= EKE augstas vertibas ir ciesi saistitas ar elektriska lauka fazu pareju starp relaksoru

un segnetoelektrisko stavokli;
= EKE izmaina atkariba no koncentracijas un temperatiiras ir ievérojami lielaka neka

to vargtu sagaidit, spriezot p&c polarizacijas izmainas.

5.2.4. Termiska izpleSanas un elektromehaniskas 1pasibas

Ka izriet no 5.2.1. un 5.2.2. apak$nodalam, dielektriskas ipasibas 0,4NBT-(0,6-x)ST-
xPT cietajos Skidumos labi ieklaujas priekSstatos par segnetoelektriskajiem relaksoriem.
Relaksoru stavokla interpretacija bitisks ir priekSstats par polarajiem nanoapgabaliem, tapec
likumsakarigs ir méginajums noskaidrot Bérnsa temperaturas (skat. 2.3.2. apakSnodalu)
eksistenci 3aja cieto $kidumu sistéma. Sim noliikam tika veikti termiskas izplesanas
dl/1=(1(T)-lp)/1y, kur Iy ir parauga lineara dimensija mérjjuma sakuma, temperatiiras atkaribu
mérfjumi 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastaviem ar dazadam koncentracijam x (5.22. att.). Parasti
paraelektriska stavokli ir sagaidams no temperatiiras neatkarigs vai vaji atkarigs termiskas
izplesanas koeficients a, kas atbilst linearai termiskas izpleSanas atkaribai no temperatiiras
[122, 255]. Bérnsa temperatiira tiek identificéta ka temperattira, pie kuras sakas nozimiga
novirze no $ada rakstura uzvedibas zemo temperatiiru virziena un tiek interpretéta ka lokalas
elektrostrikcijas ieguldijums, veidojoties polarajiem nanoapgabaliem [122, 256, 257].
Termiskas izpleSanas un termiskas izpleSanas koeficienta temperatiiras atkaribu riipiga izp&te
0,4ANBT-(0,6-x)ST-xPT neuzrada temperatiiras apgabalu, kas varétu tikt uzskatits par
paraelektrisko fazi, kaut ar1 pieaugot temperatiirai, termiskas izpleSanas koeficenta atkariba no
temperatiiras samazinas. Taja paSa laika, salidzinot o(T) paraugiem ar dazadam PT
koncentracijam, var konstatét sekojoSas kopigas iezimes:

= o ir vaja atkariba no koncentracijas pie augstam temperattram,

= atSkiribas a koncentraciju atkariba sak paradities temperatiiras Tg=400°C tuvuma,
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= jo augstaka ir PT koncentracija savienojuma, jo izteiktaka ir a(T) samazinasanas

zemo temperatiiru virziena.
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5.22. att. Termiskas izpleSanas (a) un termiskas izpleSanas koeficienta (b) temperatiras

atkaribas NBT-ST-PT sastaviem ar dazadam PT koncentracijam x

Saja gadijuma paraelektriskajam stavoklim atbilsto$a uzvediba varétu tikt saistita ar
temperatiiru apgabalu, kura termiskas izpleSanas koeficients o ir vaji atkarigs no PT
koncentracijas. Pienemot, ka $adi noteikto Tp var€tu identificét ar B@rnsa temperatiru,
sagaidamas paraelektriskam stavoklim raksturigas uzvedibas trukums varétu biit saistits ar
faktu, ka T ir diezgan tuvu mérfjumu temperatiru diapazona augsgjai robezai. Ta ka termiska
izplesanas ir proporcionala polaro nanoapgabalu koncentracijai n un polaro nanoapgabalu
dipola momenta kvadratam ulocz [105, 122, 257], un nemot v&ra, ka n samazinas, pieaugot PT
saturam, jo notiek tuvosanas normalai segnetoelektriskai fazu parejai, lielaka noliekSanas no
augsttemperatiiru uzvedibas pie lielakam PT koncentracijam x liecina par Lo palielinasanos.

Vel viena termiskas izpleSanas raksturiga ipaSiba, novérota PMN un PLZT cietajos
Skidumos, ir termiskas izpleSanas temperatiiras atkaribas samazinaSanas dielektriskas
caurlaidibas maksimuma tuvuma, veidojot raksturigu plato [43]. 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT
mérfjumi $adu Ipatnibu neuzrada. Ta vietd dI/I(T) raksturs, kas nov€rojams temperatiiru
apgabala virs istabas temperatiiras, saglabajas visa mérjjumu apgabala — arT zem istabas
temperaturas (lidz -100°C).

Termiskas izpleSanas l€ciens sastaviem ar x>0,15 pie faZzu parejas temperatiiras starp
relaksora un segnetoelektrisko stavokli (Ty) ir spontanas elektrostrikcijas rezultats. L&ciena
vertiba (Al/l) ir proprcionala polarizacijas 1€ciena kvadratam un tilpuma elektrostrikcijas
koeficientam Q,. Piemé&ram, sastavam 0,4NBT-0,45ST-0,15PT, izmantojot iegtitos rezultatus
attieciba uz polarizacijas leécienu pie fazu parejas un dl/l [ecienu, tika aprékinata Q, vertiba,

kas ir aptuveni 7,510 m*/C?.
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Elektromehanisko 1pasibu pétfjumi paradija, ka longitudinalas deformacijas u;;(E)
raksturs pie istabas temperattras (5.23. att.) ir atkarigs no konkréta sastava atrasanas vietas
fazu diagramma (skat. 5.2.1. apak$nodalu). Pie x<0,10, t.i., sastaviem, kas ir relaksoru
stavokli pie istabas temperatiiras, u;; ir proporcionala polarizacijas kvadratam P>, Savukart
sastaviem ar augstaku PT saturu, kas ir segnetoelektriska stavokli pie istabas temperatiiras, ir
noverota segnetoelektriskajam stavoklim raksturiga taurinveida u;(E) atkariba. Sastaviem ar
x>0,15 noverojamas augstas u;;(E) maksimalas veértibas — lidz 0,06%. Aprekinatie u, 1(P2)
koeficienti, kas pec analogijas ar lidzigu atkaribu paraelektriskai fazei tiek saukti par
elektrostrikcijas koeficientu Q;;, sastaviem relaksoru stavokli ir tuvi koeficientiem, kas

ieprieks noveroti PMN un PLZT keramikai.
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5.23. att. Relativa deformacija atkariba no elektriska lauka 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastaviem

ar koncentracijam x=0,05 (a) un x=0,15 (b)

5.3. Cieto Skidumu grupa (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT

(0,4-x)NBT-0,6ST-xPT sastavu rindai attieciba uz dielektriskajam un polarizacijas
Tpasibam tika izdariti lidzigi nové€rojumi ka 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajiem Skidumiem.
5.24. att. ir paraditas dielektriskas caurlaidibas temperatiiras un frekvencu atkaribas sastaviem
ar tris dazadam PT koncentracijam x. Lidzigi ka iepriek$ apliikotajai cieto Skidumu grupai ar1
Seit pie zemam PT koncentracijam (5.24. att. a) tika noverota izteikta relaksoram raksturiga
uzvediba; pie vidgjam PT koncentracijam (5.24. att. b) — relaksoriem raksturiga uzvediba
dielektriskas caurlaidibas maksimuma rajona, kas paziid pie temperatiiras T, materialam
parejot uz segnetoelektrisko stavokli; pie augstam PT koncentracijam (5.24. att. c) — asa fazu

pareja starp makroskopiski nepolaro un segnetoelektrisko stavokliem.
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5.24. att. Dielektriskas caurlaidibas €' atkaribas no temperatiiras pie vairakam fiksétam
frekvencém (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT cietajiem §kidumiem ar PT koncentracijam x=0,1 (a), x=0,2

(b), x=0,3 (c¢) (dzesésanas liknes)

ArT Sai sastavu grupai, palielinoties PT koncentracijai, notiek dielektriskas caurlaidibas
maksimuma saSaurinasanas, palielinaSanas un nobide uz augstaku temperatiru pusi. Fazu
diagramma ir paradita 5.25. att. Ir redzams, ka palielinoties PT koncentracijai, dielektriskas
caurlaidibas maksimuma temperatira T, un ar1 fazu parejas temperatira T; (Ty=T un Ty)
palielinas, savukart So temperatiiru starpiba T,-T; samazinas. Ir butiski atzimét, ka (0,4-
x)NBT-0,6ST-xPT cieto $kidumu rinda sastavam ar PT koncentraciju x=0,30 ir augstaka fazu
parejas temperatiira neka gala sastavam 0,6ST-0,4PT [258], kuram nav ar1 pirma veida fazu
parejas pazimes. Tatad T,(x) pie noteiktas PT koncentracijas x>0,30 sasniedz maksimumu un

turpmak, palielinot PT koncentraciju, samazinas.
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5.25. att. (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT cieto Skidumu sistémas faZzu diagramma: faZzu parejas
temperatiiras T, pie sildiSanas (T;=T) un pie dzeséSanas (T;) un dielektriskas caurlaidibas
maksimuma temperatiira T,, pie dzeséSanas (T,,;) atkariba no koncentracijas x (pie frekvences 1

kHz). Sastavam ar x=0,10 temperatiira T, novérojama tikai iepriek$ polarizétam paraugam
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Temperatira Ty katram paraugam tika noteikta, uzpemot un izp&tot dubultas

polarizacijas histerézes cilpas, ka tas tika aprakstits 5.2.2. apaksnodala. Iegiitas temperatiiru

T vertibas praktiski sakrit ar atbilstoSajam temperatiru T, vertibam, kas iegiitas no

dielektriskas caurlaidibas temperatiiras-frekvencu atkaribam (5.3. tab.). 5.3. tab. ir paraditas

arT saskana ar izteiksmi (2.15) aprékinatas entropijas izmainas vértibas ar elektrisko lauku

inducgtaja fazu pareja, izmantojot Ey(T).

5.3. tabula

Raksturigas temperatiiras T (T¢ un Tyz), Ty, Tir un fazu parejas entropija AS*T pie dazadam PT

koncentracijam x cieto Skidumu sistemai (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT

0 0 PT.1 02
kl;fc. (g;::é;)t) 2111((15)) T (O T (O) (JA/(Scm.}-;)())
x=0,0 - -- -77,1 - -
x=0,1 -- -62 -58,6 -65,8 0,55
x=0,2 33,0 46,0 36,7 42,5 0,94
x=0,3 72,0 83,0 - 81,6 1,46
Dielektriskas caurlaidibas temperatiras atkariba virs dielektriskas caurlaidibas

maksimuma katram paraugam tika aprakstita ar pakapes likumu. AtbilstoSie aproksimacijas

parametri atkariba no PT koncentracijas ir paraditi 5.26. att. Pie zemakam PT koncentracijam

koeficienti C un vy ir praktiski nemainigi. Tikai palielinot PT saturu virs x=0,2, koeficients C

120

100 -

Cx10° (K"

80 -
60 F
40 -

20+

!

0,0

0,1

0,2

X

0,3

1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

5.26. att. Pakapes likuma aproksimacijas parametru C un y atkariba no PT Kkoncentracijas x

cieto Skidumu sistemai (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT (no dzesésanas likném pie frekvences 1 kHz)
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palielinas un koeficients y samazinas, kas liecina par dielektriskas caurlaidibas maksimuma
izpliduma samazinasanos.

Dati par paliekoSo polarizaciju P, un koercitivo lauku E., kas iegliti no polarizacijas
histerézes cilpu mérjjumiem pie dazadam temperatiiram, ir paraditi 5.27. att. Palielinoties
temperaturai, paliekosa polarizacija samazinas (5.27. att. a). Pie noteiktas temperatiiras, kuras
apkartné tika novérotas dubultas polarizacijas histerézes cilpas, paradas strauj$ paliekosas
polarizacijas kritums. ArT koercitivais lauks, temperatiirai palielinoties, samazinas (5.27. att.

b).
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5.27. att. Paliekosas polarizacijas P, un koercitiva lauka E. atkaribas no temperatiras (0,4-

x)NBT-0,6ST-xPT cietajiem Skidumiem ar dazadam PT koncentracijam x

Lielaka atskiriba sastavu rindai (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT salidzinajuma ar 0,4NBT-(0,6-
x)ST-xPT ir tada, ka dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiira Ty, loti maz mainas
atkariba no PT koncentracijas x (5.25. att.). Tas norada, ka pétitie cietie Skidumi lielaka mera

ir jutigi tiesi uz Sr saturu, nevis uz Pb saturu.

5.4. Relaksoru stavokla apraksts

Ka jau tika minéts 2.3.3. apak$nodala, viens no stirakmeniem, kas tiek biezi izmantots
dielektriskas relaksacijas aprakstam segnetoelektriskajos relaksoros, ir Fogela-FulCera likums,
kura pielietojums pacel jautajumu par dielektrisko dispersiju zem iesalSanas temperattiras Tt.
Nav skaidra ar1 iesalSanas procesa interpretacija, relaksacijas laikam pieaugot arpus reala
eksperimenta laika skalas un segnetoelektriskajam relaksoram reali jau nonakot iesalusa
stavokli. Pie tam Ty ir tikai formals parametrs un ir apSaubami ari méginajumi sasaistit to ar
fazu parejas temperatiiru Ty, ka tas tiek darits PMN gadijuma. Tadg] Saja darba tiek aplikota

cita pieeja dielektriskas dispersijas aprakstam.
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Zemo temperatiiru €' dispersija (pie T<<Ty,) parasti ir lineari dilstosa Ino funkcija (kur

o=2nf — cikliska frekvence), savukart €" pie zemam temperattiram nav atkariga no frekvences

[147, 259, 260]:

e'(T)=A(T)-B(T)-Inw

(5.4)
€"(o,T) = const

Tika paradits, ka sada uzvediba seko no relaksacijas laiku t sadalfjuma funkcijas [260] (5.28.

att. a):

: (5.5)

C=const, T, <T<T,,
g(lm) = '
0, t<t,, valt>1, .

ja aplukotas frekvences atrodas diapazona t . << 1/ 0<<T kur Ty, Un Ty ir relaksacijas

max ?

laiku sadalijuma apaks€ja un augsgja robezas.

y ot

g(int) A (a) A

(b)

T,<T,

-In®

max

5.28. att. a) Relaksacijas laiku sadalijuma funkcija. Laukums starp -In®y., un —In®py,
reprezente meérjjuma frekvencéu apgabalu; b) &'(®w) shematiska reprezentacija, kas ilustre

dielektriskas dispersijas galvenas ipasibas

& (o) §adai sadalijuma funkcijai ir precizi aprékinajis Frélihs [261], izmantojot simetrisku

divu minimumu potenciala barjeru sadaltfjuma funkciju G(H) (5.29. att.):

D=const>0, H)<H<H_+v,

G(H)= . (5.6)
0, H<H,vaiH>H, +v,

&9



GH)A

Ho H0+V0 Hr

5.29. att. Divu simetrisku minimumu potenciala barjeru sadalijums

S1 sadalfjuma robezas ir saistits ar relaksacijas laiku sadalijuma robezam sekojosa veida:

T o
— kT
Tmin - c
2-m,
T Hy+v, Vo 2 (57)
— kT _— k-T
Tmax - € - Tmin €
2.0

kur ®, ir ta saucama ,,m&ginajuma” frekvence (attempt frequency). No vienadojumiem, kas
ieguti darba [261], seko, ka pie t,;, <<l/o <<t,, diclektriskajai dispersijai ir forma, kas
atbilst izteiksmei (5.4). Parametru C un D ve@rtibam nav patstavigas nozimes, tie pazid no
izteiksm&m normésanas rezultata.

Koeficientus A un B var izteikt caur G(H) parametriem un starpibu starp dielektrisko

caurlaidibu zem un virs dispersijas apgabala (&s-€x):

B(T) = (e, —&,) -~ - (5.8)
Vo

A(T)=¢, —B(T)-Int,. (5.9)

T

@'=7B (5.10)

Sada vienkarsa sakariba starp €' un €" seko ar1 no diezgan visparigiem apsvérumiem 5.28. att.

b paraditajai €'(Inw) atkaribai [259, 262]:

w_ T Og'(w)

"2 4(nw) -11)
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Saja darba piedavajam §adu vienkar$u pieeju paplainat visa dielektriskas dispersijas
temperatiiru apgabala, kur relaksacijas sadaltijuma funkcija var tikt uzskatita par platu, t.i., pie
Nnosacijuma Tmac>>Tmin. Pirmkart, Sis pienémums ir balstits uz biezi apliikoto €"(T,»). Ka més
esam konstatgjusi sastavam 0,4NBT-0,5ST-0,1PT (5.30. att. a) un ka tas ir redzams ar1 no citu
autoru eksperimentiem [155, 260, 262], segnetoelektriskajiem relaksoriem eksisté pamatlikne
€"(T,w) zemo temperatiiru apgabala, kam raksturiga no frekvences neatkariga €"(T) frekvencu
diapazona, kur§ pieaug uz zemo frekvencu pusi, pazeminoties temperatiirai. Pie zemam
temperatiiram Sis diapazons ir pietiekosi liels, lai ietvertu visas eksperimentali izmantotas
frekvences. Ta ka &"(w) ir proporcinala sadalijuma funkcijai g(In(w)) [263], no frekvences
neatkariga &" noteikta frekvencu diapazona atbilst no relaksacijas laika neatkarigai sadalijuma
funkcijai atbilstosa relaksacijas laiku diapazona, kas paplasinas uz lielaku relaksacijas laiku
pusi, temperatiirai pazeminoties. Tas pamato vienkarsas sadalijuma funkcijas (izteiksme (5.5))
izmantosSanu dielektriskas dispersijas aprakstam segnetoelektriskajos relaksoros. Atbilstosa &'
uzvediba ir shematiski paradita 5.28. att. b. ST atkariba kvalitativi atbilst reali novérotajai
€'(Inw) atkaribai, pienemot, ka robeza starp &'(Inm)~In(®w) un €'(Inw)=const ir izplidusi. Ir
svarigi nemt veéra, ka piedavatais apraksts nevar tikt apvienots ar iesalSanu (t—o0), lai
izvairitos no neierobezotas & palielinasanas, picaugot t. Citiem vardiem, dispersijas apgabala
augsejai robezai Tm.x vienmer japastav. Protams, ka tas seko no iepriekS izdaritajiem
pienémumiem, apraksts, kas ietver izteiksmes (5.4) un (5.5), var tikt izmantots temperatiiru un
frekvendu diapazona, kur izpildas nosacijums 1, <<l/@<<t,  un realas sadalfjuma
funkcijas malas, kas nevar tikt reprezent€tas ar vertikalam Itnijam (5.28. att.), ir Sauras vai
vismaz ar platumu, kas nozimigi nemainas lidz ar temperatiiru. Sis pedgjais pienémums
daudzos gadijumos tiek ievérots temperatiiru diapazona dielektriskas caurlaidibas imaginaras

dalas €"(T) maksimuma tuvuma.
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5.30. att. €"'(T,0) dzeséSanas liknes sastaviem a) 0,4NBT-0,5ST-0,1PT; b) 0,9PMN-0,1PT;
¢) PLZT-9
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Lai paplasinatu miisu secinajumus arpus vienas konkr&tas segnetoelektrisko relaksoru
sist€émas, augstak aprakstito pieeju esam izmantojusi ne tikai 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT, bet ar1
0,9PMN-0,1PT un (PbgoiLag9)(ZroesTioss5)Os (PLZT-9) dispersijas aprakstam. Iegitie
e"(T,w) rezultati (5.30. att.) skaidri parada, ka ir iespgjams paplaSinat sadalijuma funkcijas
g(Int) (izteiksme (5.5)) pielietojamibu virs zemo temperatiru apgabalu ari Siem
segnetoelektriskajiem relaksoriem. Sadas pieejas pamatotiba ir atspogulota 5.31. att., kur
parametri A un B (izteiksme (5.4)) ir aprékinati, ,,sabidot kopa” pie merito frekvencu
diapazona augsgjas robezas €'(w) atkaribas, kas uzpemtas pie dazam temperatiram. Ka tas
seko no paraditas liknu saimes, noliece no kvazilineards pamatliknes, novérojama pie
zemakam frekvenc€m un samazinas, temperatiirai pazeminoties. legtitas parametra B(T)
vertibas atbilst €"(T) pamatliknei, kas norada uz izteiksmes (5.11) pareizibu.

A1l gadijuma, ja augstak aprakstitais &"(T,m) raksturs neatbilst visiem zinamajiem
eksperimentalajiem rezultatiem, kas ieglti segnetoelektriskajiem relaksoriem, uzskatam, ka
tas ir diezgan tipisks un sniedz iesp€ju piemerot vienu un to pasu relaksacijas aprakstu abas
pusés formali ekstrapol€tai temperatiirai Ty Pie tam var piepemt, ka ar1 to &"(In(w))
eksperimentalo rezultatu, kas satur izpliduSu maksimumu, aprakstam ST pieeja var tik

izmantota un g(Int) maksimumam ir nebutiska loma.
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5.31. att. (A - €') atkariba no frekvences, kas atspogulo noliekSanos no linearas atkaribas

pie vairakam temperatiiram sastaviem a) 0,4NBT-0,5ST-0,1PT; b) 0,9PMN-0,1PT

Izmantojot dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas maksimumu Ty, (f), 5.2.1.
apaksnodala tika noteikta ari Ty vertiba. Ir jauzsver, ka dispersijai nav raksturiga uzvedibas
maina, kas noskirtu temperatiiras apgabalus virs un zem T, kur saskana ar Fogela-FulCera
likuma interpretaciju par dielektrisko dispersiju jabut atbildigiem diviem dazadiem

mehanismiem.
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Ta ka parametra B vértiba atspogulo dalijumu (es-ex)/vo, aprakstita pieeja nelauj
aprékinat Tmax bez papildus pienémumiem attieciba uz g, temperattru apgabala zem T,,. Tadéel
esam méginajusi novertet Tmax(T), pienemot dazadus iespgjamas &(T) tendences scenarijus.
Pienemot, ka statiska dielektriska caurlaidiba e-~nu*/(kT), kur p — dipola moments, n — dipola
momentu koncentracija, un lidz ar to nevarétu samazinaties, ka arT neierobezoti pieaugt, ja
temperatiira tiek pazeminata, var aplukot divus raksturigus gadijumus (5.32. att. a):

1. Eksperimentali novérotais dielektriskas caurlaidibas temperatiras atkaribas
maksimums pie zemam frekvencém ir tuvs maksimalajai vértibai nu” un, nenemot
vera kT ietekmi, & zem $T maksimuma nav atkarigs no temperatiiras;

2. &(T) kvazilineara dala, kas eksisté neliela temperatiiru rajona virs T>T,,, var tikt
ekstrapol&ta uz zemo temperatiiru pusi.

Tmax(T), kas aprékinats sasakana ar izteiksmém (5.7) un (5.8), uzrada palielinasanos,
temperatiirai samazinoties, visa zemo temperatiiru diapazona (5.32. att. b). Tomér, pat ja Tmax
sasniedz milzigas vertibas un realitaté reprezent€ iesaluSus polaros nanoapgabalus, nozimiga
dielektriskas relaksacijas dala paliek relaksacijas laiku sadalijuma apgabala, kas atbilst
mérlauka frekvencei, un dod ieguldijumu eksperimentali nové&rotajai dielektriskajai
dispersijai. Tapat 5.32. att. a ir paradita pie T<T,, aprékinata e,(T) atkariba, ja izpildas Fogela-
Fulcera likums. Ka redzams, lai aprakstitu eksperimentali novéroto €'(T,w) atkaribu pie T<Tj,

&(T) ir strauji japieaug, pazeminoties temperatiirai.
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5.32. att. Iespéjamie g4(T) scenariji pie T<T,, (a) un atbilsto$i aprékinatie Tpax(T) (b). Ir

paradita ari Fogela-FulCera uzvediba

Diezgan formali ekstrapoléta iesalSanas temperatira Ty biezi tiek interpretéta ka
neergodicitates ieslégSanas pie T<T¢ [184, 264]. Piedavatais dielektriskas dispersijas apraksts,

pat bez formalas iesal$anas, ko nosaka tm,x—o0, dalai polaro nanoapgabalu, kas ietilpst
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g(In(t)), satur ,,realu” iesalSanas stavokli temperatiiru diapazona, kur $o polaro nanoapgabalu
relaksacijas laiks t parsniedz reala eksperimenta laika skalu, savukart pargja relaksacijas laiku
spektra dala nodro$ina ieguldijumu dielektriskaja dispersija. Tas ir spéka pie temperatiiram
gan virs, gan zem Ty P& miusu domam, $ada koncepcija ir lielaka méra saskapa ar
eksperimentalam liecibam, ka atminas efekts, kas var€tu but saistits ar neergodicitati,

acimredzami pastav ar1 virs Ty [265].
5.5. Dielektriska nelinearitate

Saja apaks$nodala ir apliikota dielektriska nelinearitate, kam médz biit diezgan licla
nozime segnetoelektrisko relaksoru pielietojumos. Segnetoelektriskajos relaksoros Sai
paradibai ir savadaks raksturs salidzinajuma ar klasiskiem segnetoelektrikiem, kas lielakoties
ir saistits ar polaro nanoapgabalu reakciju uz elektrisko lauku. Vienkarsa superparaelektriska
modeli [124, 254, 266] nelinearitate var tikt aprakstita ka nemijiedarbojoSos termiski
ierosinatu dipolu orientacijas atkariba no elektriska lauka lokalas energijas reljefa, kura
potencialas barjeras starp energétiskajiem minimumiem ir radijusi anizotropija. Saskana ar
darbu [254] vienass simetrijas gadijuma dipolu ansambla makroskopiskas polarizacijas

atkariba no elektriska lauka var tikt izteikta ka:

P=P_  -tanh B
k-T , (5.12)

max S

kur Ps — spontana polarizacija, v — polaro nanoapgabalu tilpums, n — polaro nanoapgabalu
koncentracija. Segnetoelektriskajos relaksoros janem véra lokalos laukus, kurus rada gan
rezga defekti (piemaisijuma jonu vai vakancu) gan polaro nanoapgabalu mijiedarbiba. Pirmaja
gadijuma tie ir statiski, otraja — dinamiski [254]. Statisko defektu ietekme hidrodinamiskaja
modeli izraisa nelinearitates pazeminasanos [266].

Saja darba ir salidzinatas polarizacijas un dielektrisko Tpasibu atkaribas no elektriska
lauka cietajos Skidumos 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT ar plasi pazistamajiem segnetoelektriskajiem
relaksoriem 0,92PMN-0,08PT un (Pbg.9975La0,0925)(Z10,65Ti035)O3 (PLZT-9,25). Ir novertets
gan dielektriskas nelinearitates raksturs, gan elektriska lauka ietekme uz dielektrisko
dispersiju, Ipasi pieveérSot uzmanibu ¢"(Inf) izmainam, kas saskana ar [263] raksturo

relaksacijas laiku sadalijuma funkciju.
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Tika veikti ar polarizacijas pétijumi atkariba no elektriska lauka P(E) temperatiru
diapazona, kur $adas P(E) atkaribas var tikt uzskatitas par atgriezeniskam jebkuras pielikta
elektriska lauka vertibas apkartng, respektivi, temperatiiru apgabala, kur histeréze var tikt
ignoréta. Visiem aplikotajiem sastaviem S$aja temperatiru diapazona ir noverojamas ta
saucamas ,tievas” cilpas (skat. 2.3.2. apaksnodalu). Nemot véra izmantotos P(E) uznemsanas
laikus, Sadas atkaribas pie nosacijuma, ka pietiekoSi apmierino$i izpildas P(t)=const pie
E=const, var uzskatit, ka P(E) raksturo statiskas dielektriskas caurlaidibas nelinearitati.

Ka parada iegiitie rezultati (5.33. att.), 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT un 0,92PMN-0,08PT
sastaviem P(E) atkaribas ir diezgan lidzigas (ka piemers, $aja apaksnodala ir apliikots tikai
viens sastavs no 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cieto Skidumu sistémas ar x=0,1). Tas sastav no
kvazilinearas dalas pie zemam elektriska lauka E vertibam un noliekSanas (piesatinasanas) pie
augstakam E veértibam, kas norada uz pareju stavokli, kad visi polarie nanoapgabali ir versti
lauka virziena. 0,92PMN-0,08PT §1 noliekSanas sakas pie zemakam elektriska lauka vertibam.
P(E) slipums pie maziem E, ka ar1 P(E) nelinearitate pie augstiem E palielinas, samazinoties

temperatirai.
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5.33. att. Polarizacijas atkaribas no elektriska lauka P(E) pie dazadam maksimalajam elektriska
lauka E,,, vértibam temperataras T,, tuvuma: 0,92PMN-0,08PT pie -5°C (a) un 0,4NBT-0,5ST-
0,1PT pie 40°C (b)

PLZT-9,25 novérojama tada pati kvazilineara P(E) uzvediba pie augstam temperatiiram,
bet ir loti neizteikta nelinearitate salidzinajuma ar par§jiem diviem sastaviem. Zemo
temperatiru virziena (T<60°C) Sim savienojumam sak paradities atSkirigas Tpasibas. Tas
izpauzas ka P(E) parlieckums pie zemam elektriska lauka veértibam (5.34. att. a), kas pargjiem
diviem sastaviem netika noveérots. Parliekums ir vaji izteikts péc parauga atkarséSanas un
attistas ar laiku. Ir viegli ieraudzit, ka sada P(E) atkariba var tikt parveidota par atkaribu, kas

raksturiga augsto temperatiiru apgabalam, ja abas P(E) dalas — virs un zem zemo lauku
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parliekuma apgabala — nobida paral€li elektriska lauka asij, lidz parlickuma ietekme tiek
zslégta, tadejadi iegustot linearu atkaribu bez parlieckuma pie zemiem elektriskiem laukiem.
Sadu darbibu var iztéloties ka ieks$¢ja nobides lauka Eiy (iespraudums 5.34. att. b) korekeiju,
kur Ej stabilizé polaro nanoapgabalu polarizacijas orientaciju, kada ta ir pirms lauka
pielikSanas. Ieksgja nobides lauka paradiSanas ir iepriek§ labi dokument&ta
segnetoelektriskaja stavokli. Ir paradits, ka ar akceptoriem legéta BaTiO; (BT) (pieméram,
gadijuma, ja Ti*" aizvieto Me*") iek3gjo lauku izraisa Vo-Me®* veidoti dipoli (Vo ir skabekla
vakance), un Vo 1éni migré, lai dipola orientaciju pielagotu lokalai polarizacijai [267]. Ja $1
migracija ir Iénaka par pielikta elektriska lauka izmainu, notiek polarizacijas stabilizacija
domeéna pret elektriska lauka izmainu, kas izpauzas ka dubultas histerézes cilpas. Ir sapratigi
pienemt, ka nepiecieSama skabekla vakancu koncentracija eksisté art PLZT-9,25 [268] un ka
vakanCu migracija var pielagoties lokalajai polarizacijai un veicinat polaro nanoapgabalu
iesalSanu temperatiiru diapazona, kur termiski aktivéta polaro nanoapgabalu parorientacija
klust pietiekosi 1éna. No $ada viedokla P(E) atkariba ar parliekumu mazo lauku E rajona var
tikt uzskatita par lidzigu augstak minétajam dubulto histerézes cilpu gadijumam. Ka redzams

no iesprauduma 5.34. att. b, PLZT-9,25 ieks&jais elektriskais lauks samazinas, temperatiirai

pieaugot.
20 20
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5.34. att. P(E) PLZT-9,25 pie 30°C (a) un ta pati P(E) péc parliekuma pie zemam elektriska
lauka vértibam izslégSanas (b). Iespraudums (b) parada iek$éja nobides lauka temperatiiras

atkaribu

Temperatiiru apgabala, kur histeréze netiek novérota, P(E) ir atgriezenisks ikviena E
intervala. Nemot veéra lielo elektriska lauka izmainas periodu (dazas miniites), uznemot P(E)
atkaribu, P(E) slipums pie kadas E vértibas var tikt uzskatits par kvazistatisko €'(E) un
salidzinats ar dielektrisko caurlaidibu, kas tie§i nomerita pie zemam frekvencém, ieskaitot

dielektriskas caurlaidibas atkaribu no nobides lauka.
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Pienemot, ka izteiksme (5.12) ir pielietojama dielektriskajai caurlaidibai, ir janem veéra
divi apsveérumi. Pirmkart, no frekvences neatkariga €'(T) dala virs dielektriskas caurlaidibas
maksimuma parasti tick aprakstita ar pakapes likumu (izteiksme (2.3) 2.3.3. apakSnodala).
Savukart no temperatiiras neatkarigiem dipola momentiem no izteiksmes (5.12) izriet Kiri-
Veisa likums, kas nesaskan ar eksperimentali novéroto €'(T) atkaribu. Tadel, lai pielagotu
izteiksmi (5.12) dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribai, jaapliko polaro
nanoapgabalu koncentracijas, tilpuma, polarizacijas un savstarp&jas mijiedarbibas atkaribas
no temperaturas [254]. Otrkart, temperatiiru apgabala, kur eksist€ zemfrekvencu dielektriska
dispersija un kas sakas pie temperaturam dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperattras
Tm tuvuma, ka izriet no izteiksmes (5.7), relaksacijas laiku sadalijums var tikt iegiits no
potenciala barjeru sadalfjuma, kas vismaz dal&ji ir izskaidrojamas ar polaro nanoapgabalu
izméra sadaltjumu [269]. Pienemot, ka polaro nanoapgabalu tilpums ir proporcionals dipola
momentam, no §1 pienémuma seko, ka relaksacijas laiks eksponenciali pieaug, pieaugot
polaro nanoapgabalu dipola momentam. Sads secinajums nesaskan ar tradicionalo pieeju
sadalfjuma funkcijai, kur tiek piepemts, ka dipola moments ir fikséts. No nevienadibas
Tmin>> 1/, (0,=27f)) seko, ka Hy>kT (skat. 5.4. apaksnodalu). Temperatiiru apgabala ap Ty, ir
novérota kvazilineara P(E) atkariba arT zem vairakus kV/cm liela nobides lauka. Saskana ar
izteiksmi (5.12), tas atbilst citai nevienadibai — pE<<kT (kur p ir dipola moments). Saliekot
kopa abas nevienadibas, iegiistam pE<<H, pat pie T~Ty, un diezgan lielam E vértibam. Tas
nozimé, ka pat liels elektriskais lauks nozimigi neietekmé energijas reljefu, kura atrodas
polarie nanoapgabali, vismaz dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperattiru apgabala.

Dielektriskas caurlaidibas nelinearitate frekvencu apgabala 100 Hz — 1 MHz tika mérita
pie tris dazadam temperatiiram:

= virs dielektriskas caurlaidibas maksimuma, noteikta pie augstam frekvencém,;

= dielektriskas caurlaidibas maksimuma rajona;

= zem dielektriskas caurlaidibas maksimuma.
Virs €'(T) maksimuma dielektriska caurlaidiba ir gandriz neatkariga no frekvences (5.35. att.).
0,4NBT-0,5ST-0,1PT un 0,92PMN-0,08PT nobides elektriska lauka (E-) palielinasana izraisa
dielektriskas caurlaidibas samazinaSanos, kas kvalitativi atbilst noméritajai P(E) atkaribai.
Tads pats €'(E-) atkaribas raksturs saglabajas pie abam zemakam temperatiram. &'(E-)
atkariba ir vairak izteikta pie zemakam frekvencém. Kopuma $ads nelinearitates raksturs

atbilst termoaktivetai polaro nanoapgabalu parorientacijai ar¢ja elektriskaja lauka [270].
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5.35. att. Dielektriskas caurlaidibas reala dala atkariba no nobides elektriska lauka g'(E-)
0,92PMN-0,08PT, 0,4NBT-0,5ST-0,1PT un PLZT-9,25 pie tris temperatiram: virs Ty,

Tm rajona un zem T,

Elektriska lauka iedarbibas uz relaksacijas laiku sadalijjumu izpé€tei piemérotaka ir
dielektriskas caurlaidibas imaginaras dalas frekvencu atkariba €"(Inf) (5.36. att.), kas tiesi
raksturo sadalijuma funkcijas formu [259], pienemot, ka relaksacijas laiku sadalijums ir plats.
Pie temperatiram, kas iev@rojami augstakas par T, 0,4NBT-0,5ST-0,1PT un 0,92PMN-
0,08PT &" vertibas un lidz ar to ari elektriska lauka izraisita izmaina ir nieciga. Ty, tuvuma
izmainas Ag"(Inf)=¢"(E,Inf)-¢"(E=0,Inf) absoliita vértiba Siem sastaviem ieveérojami palielinas,
picaugot laukam. Pie tam §1 izmaina palielinas, frekvencei pieaugot, iznemot Sauru frekvencu
apgabalu virs 100 kHz, kur izteikta anomalija var€tu biit saistita ar elektriska lauka izraisito
elektromehanisko rezonansi. Sads dielektriskas nelinearitates raksturs neatbilst augstak
minétajam superparaelektriskajam modelim [124, 254, 266], saskapa ar kuru lielakam
izmainam biitu janotiek spektra dala ar lielakiem relaksacijas laikiem, kas atbilst zemaku
frekvencu diapazonam. Temperatiiru apgabala zem T, elektriska lauka izraisita izmaina

Ag"(Inf) ievérojami samazinas un atkariba no frekvences klist mazak izteikta. Lai gan
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5.36. att. Starpiba starp &'', noméritu pie dazadam nobides lauka vértibam E_#0, un &',
nomeritu pie E-=0, atkariba no frekvences sastaviem 0,92PMN-0,08PT, 0,4NBT-0,5ST-
0,1PT un PLZT-9,25 pie tris dazadam temperatiram: virs Ty, T rajona un zem T,

(elektriska lauka vértibas uzrakstos ir dotas kV/cm)

sastavam 0,92PMN-0,08PT tomér novérojama neliela Ag"(Inf) atkariba no frekvences, kas
vismaz péc rakstura atbilst superparaelektriskajam modelim — lielakas izmainas skar tiesi
zemo frekvencu diapazonu. Nemot véra, ka elektriskais lauks nozimigi nemaina &"(Inf) formu,
E- ietekmei uz dielektrisko caurlaidibu jabiit saistitai ar statiskas dielektriskas caurlaidibas &
samazinasanos. Toméer g ir diezgan formals parametrs un reprezenté dipolu koncentracijas un
dipola momenta kvadrata reizinajumu n-p’. Ja tiek pienemts, ka relaksacijas laiku sadalijums
korel€ ar polaro nanoapgabalu dipola momentu p sadalijumu, tad sadalijjuma funkcijas dalai
pie augstakiem t jabiit ietekmétai vairak. Sadas korelacijas trikums pace] jautdgjumu par
sakaribu starp relaksacijas laiku sadalijumu un polaro nanoapgabalu izméru.

PLZT-9,25 dielektriskas caurlaidibas reala dala virs Ty, nav atkariga no frekvences un ir
vaji atkariga no elektriska lauka salidzinajuma ar abiem pargjiem sastaviem (5.35. att.). Ty,
rajona €'(f) neliela palielinaSanas, pieaugot E-, ir noveérota pie zemam E- vertibam, 1pasi pie
zemam frekvencém. Savukart pie augstakam nobides lauka vértibam ¢'(E-) atkariba ir Joti
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vija. Sada &'(E-) atkariba atbilst P(E) mérfjumiem, kam ir izteikts parliekums zemo elektrisko
lauku rajona un kvazilineara atkariba pie lielakiem laukiem. Zemo temperatiiru apgabala labi
izteikta dielektriska dispersija nav atkariga no elektriska lauka. Darba [266] tika paradits, ka
dielektriska caurlaidiba nav atkariga no elektriska lauka dipolu ansamblim, ja E<E;,. Tad&jadi
atSkiriba dielektrisko IpaSibu atkariba no elektriska lauka, salidzinot ar diviem pargjiem
petamajiem sastaviem, apstiprina pienémumu par lielajiem lokalajiem laukiem, kas eksisté
PLZT-9,25.

PLZT-9,25 ¢"(f) ir tikai neliela izmaina dielektriskas caurlaidibas maksimuma
temperatiras T,, rajona. Gandriz visa temperatiiru apgabala €"(f) nemainas, pieliekot argjo
elektrisko lauku (5.36. att.).

Kopuma no iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka pétitajiem 0,4ANBT-(0,6-x)ST-xPT
cietajiem Skidumiem ir izteikta segnetoelektriskajiem relaksoriem raksturiga nelinearitate,
lidzigi 0,92PMN-0,08PT. Lielu iek$gjo lauku klatbiitne, lidzigi ka PLZT-9,25, Siem sastaviem

nav raksturiga.

5.6. Modificeéti NBT-ST-PT cietie Skidumi

5.6.1. NBT-ST-PT cietie Skidumi ar NaNbO; un PMN

NBT-ST-PT veido cietos 8kidumus arf ar citam komponentém. Saja apak$nodala ir
aplikoti  CetrkarSie 0,4NBT-0,4ST-0,2PT cietie Skidumi ar NaNbOs; (NN) un
Pb(Mg13Nb,3)O3 (PMN).

Dielektriskas caurlaidibas temperattiras un frekvencu atkaribas &'(T,f) (1-x)(0,4NBT-
0,4ST-0,2PT)-xNN cietajiem Skidumiem ir paraditas 5.37. att. Ir redzams, ka NN
pievienoSana izraisa dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiiras samazinaSanos un
veicina relaksoru stavokla attistiSanos, izejot cauri tiem pasiem starpstavokliem ka 0,4NBT-
(0,6-x)ST-xPT gadijuma, bet pretgja virziena. Respektivi, cietajam Skidumam ar NN
koncentraciju x=0,04 noverota spontanu fazu pareja starp segnetoelektrisko un relaksoru
stavokliem pie temperatiiras zem relaksgjosa dielektriskas caurlaidibas maksimuma, kamér
sastavam ar NN koncentraciju x=0,10 fazu pareju iesp&jams inducét tikai ar elektrisko lauku.
Koeficienti, kas iegiiti no aproksimacijas ar pakapes likumu virs Ty, paraditi 5.4. tab. So
koeficientu koncentraciju atkaribai nav noteiktas tendences, kas noraditu uz €'(T,f) izpluduma

palielinasanos, pieaugot NN saturam.
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5.37. att. Dielektriskas caurlaidibas &' atkaribas no temperatiiras pie vairakam fiksétam
frekvencém (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xNN cietajiem Skidumiem ar NN koncentracijam x=0,00
(a), x=0,04 (b), x=0,10 (c) (dzeseésanas liknes)

5.4. tabula
Pakapes likuma aproksimacijas parametri C un v, iegiiti no &'(T) dzesésanas likném pie 1 kHz
virs T, cieto Skidumu sisttmam (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xNN un (1-x)(0,4NBT-0,4ST-
0,2PT)-xPMN

Sastavi ar NN Sastavi ar PMN
Koncentracija
C x 10® (K" y C x 10® (K™ y
x=0,00 5,07 1,59 5,07 1,59
x=0,04 6,83 1,59 3,77 1,74
x=0,10 5,30 1,64 1,56 1,88

Polarizacijas histerézes cilpu mérijumi uzrada vaji izteiktu dubulto histerézi sastaviem gan ar
x=0,04, gan ar x=0,10. No kritisko elektrisko lauku temperatiiras atkaribam (5.38. att.) ir
redzams, ka abiem sastaviem raksturiga spontana fazu pareja no segnetoelektriska relaksoru
stavoklt pie temperatiiras Tig=Ty;, kur Ex,=0. St temperattra sakrit ar [&cienu ¢'(T) atkariba,
kas uzpemta sildot. Lai gan tieSi neesam to noverojusi, sastavam ar x=0,04 formali arl Ey,
sasniedz nulli pie noteiktas temperatiiras. Par to liecina 1€ciens €'(T) atkariba pie temperatiiras
Tw, kas norada uz spontanu fazu pareju no relaksoru segnetoelektriska stavokli. Savukart
segnetoelektriskais stavoklis sastavam ar x=0,10 var tikt panakts, tikai pieliekot elektrisko
lauku, Iidzigi ka PMN, uz ko norada minimums Ey; temperatiiras atkariba. Starpiba starp
temperatoram Ty, (T — sildot, Ty, — dzesgjot) un T, (Ty; — sildot, Ty, — dzes€jot) palielinas,
pieaugot NN koncentracijai, liecinot par relaksoru stavokla stabilitates palielinasanos (5.39.

att. a).
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5.38. att. Kritisko elektrisko lauku Ey; un Ey, temperatiuras atkaribas (1-x)(0,4NBT-0,4ST-
0,2PT)-xNN cietajiem Skidumiem ar x=0,04 (a) un x=0,10 (b)

PMN pievienosanai (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xPMN cietajos skidumos ir loti Iidziga
ietekme (5.40. att., 5.39. att. b, 5.4. tab.). AtSkiriba no NN pakapes likuma aproksimacijas

parametri norada uz izteiktu izpliduma palielinasanos, ja PMN koncentracija palielinas (5.4.

tab.).
200 200
(b)
150 F 150 F
__ 100} __ 100t
o o
= 50} = 50}
+Tmz
ot o} —&—T,
T|2
_50 L 1 L _50 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,00 0,05 0,10
X X

5.39. att. (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xNN (a) un (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xPMN (b) cieto
Skidumu sistemu fazu diagrammas: fazu parejas temperatiras T; sildot (T(;) un dzesejot (T;) un
dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatira T,, dzesejot (T,;) atkariba no
koncentracijas x (pie frekvences 1 kHz). Sastavam ar NN koncentraciju x=0,10 temperatiura Ty

novérojama tikai ieprieks$ polarizétam paraugam

Tatad iegiitie rezultati parada, ka pétitajos cietajos Skidumos NN un PMN veicina
relaksoru stavokla attistiS8anos. Runajot par dazadu jonu sadalijuma lomu viena apaksrezga
pozicija, aplukotajiem sastaviem ir diezgan sarezgita struktiira. Tacu ta vieta, lai méginatu
izdalit konkrétas jonu kombinacijas, kas butu atbildigas par relaksoru ipasibam, drizak ir

japieveérs uzmaniba diezgan nevienmérigai energijas ainai, ko rada dazadi joni.
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5.40. att. Dielektriskas caurlaidibas €' atkaribas no temperatiiras pie vairakam fiksétam
frekvencém (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xPMN cietajiem Skidumiem ar NN koncentracijam
x=0,00 (a), x=0,04 (b), x=0,10 (c) (dzeseSanas liknes)

Teprieks ir paradits, ka NN pievienosana A*'B*"O; tipa segnetoelektrikiem nobida fazu
pareju uz zemaku temperatiiru pusi un nozimigi nomac segnetoelektriskas ipasibas [271],
savukart pats par sevi NN ir antisegnetoelektrisks savienojums ar fazu pareju pie 355°C. Cits
Skidumos — paraelektriskds komponentes koncentracijas palielinaSanas parasti izraisa
segnetoelektriskas fazu parejas nobidi uz zemo temperatiiru pusi, taja pasa laika samazinot
spontano polarizaciju un deformaciju (plasi A*B*'O; cieto §kidumu pétijumi ir apkopoti
darba [104]). So tendenci var uztvert ka korelaciju starp fazu parejas temperatiiru no vienas
puses un spontano polarizaciju (Ps) un spontano deformaciju (us) vienfazes segnetoelektriska
savienojuma no otras puses [55]. Aplikojot cieto Skidumu komponensu ietekmi uz relaksoru
1pasibam, bez jonu nesakartotibas, kas ietekmé pamata lokalo apkartni, janem véra art ietekmi
uz 1pasibam, vidgjotam pa visu rezgi, tadam ka P, us un segnetoelektriskas fazu parejas
temperatira (T.). To apstiprina T,, Ps, us koncentraciju atkaribas tadiem segnetoelektriskajiem
relaksoriem ka PLZT, Ba(Ti;xZrx)O; (BTZ) un Ba(Ti;«Sny)O; (BTS), 1pasi zemo x
koncentraciju diapazona, kur eksiste segnetoelektriskais stavoklis (skat. 5.2.1. apaksnodalu).

Fazu parejas dabas maiga 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajos Skidumos atkariba no Sr/Pb
koncentraciju attiecibas apstiprina $adu viedokli. Kamér PT, iznemot zema PT satura
koncentraciju diapazonu, pastiprina segnetoelektrisko stavokli (skat. 5.2.1. apaksnodalu), ST
darbojas pret&ji. Fazu parejas uzvediba kompleksos cietajos skidumos (1-x)(0,4NBT-0,4ST-
0,2PT)-xNN un (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xPMN, kas apliikoti Saja apakSnodala, art var
tikt skaidrota, izmantojot augstak minétos spriedumus. Segnetoelektrisko 1pasibu
1pasibu attistibai neka papildus nesakartotibas ietekme uz lokalo apkartni, ko izraisa Nb joni

B-apaksrezgl. PMN loma varétu but lidziga.
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Vienkarsakais veids, ka aplikot relaksoru 1pasibu attistiSanos sakara ar
ieguldijumu pirma veida fazu pareja, kas iegiits Ginsburga-DevonSira teorijas ietvaros ka

starpiba starp segnetoelektriska (Wy) un paraelektriska (W,) stavok]u iek§€jam energijam:
W,-W, T, P (5.13)

Si izteiksme defing segnetoelektriska stavokla stabilitati salidzinajuma ar paraelektrisko
stavokli, bet var tikt izmantota ka stabilitates mérs ar1 attieciba uz relaksoru stavokli WeW;
(kur W, — relaksoru stavokla ieksgja energija). Tadel T. un Py pazemina segnetoelektriska
stavokla stabilitati pret relaksoru stavokli, ko vajadzetu uzskatit par svarigu iemeslu relaksoru
1pasibu paradiSanas. Lidziga ideja attieciba uz izplidusam fazu parejas tika piedavata ari

darba [104].
5.6.2. NBT-ST-PT ar vienvertigiem metaliem (Li, K, Ag)

Ir pétita fazu pareju un dielektrisko 1pasibu izmainas O,4(Na1_XMe+x)1/2Bi1 »T105-0,4ST-
0,2PT cietajos Skidumos, Iidz 37,5mol% Na aizvietojot ar citiem vienvertigiem metaliem
(Me") — Li", K', Ag’. Rentgenstaru difrakcijas mérijumi apstiprina cieto §kidumu veido$anos
visiem pétitajiem sastaviem. Visiem pie istabas temperatiiras ir noverota 100% perovskita tipa
struktiira ar tetragonalu simetriju. Na aizvietoSana ar Li izraisa tetragonalitates palielinaSanos
salidzinajuma ar 0,4NBT-0,4ST-0,2PT, savukart K un Ag iedarbiba ir diezgan vaja un var
pienemt, ka notiek tikai neliela tetragonalitates samazinasanas sastaviem ar lielako So metalu
koncentraciju (5.41. att.). Parasti aizvietoSana ar joniem, kuriem ir at$kirigi jonu radiusi noved
pie atbilstosas elementaras rezga Stnas tilpuma izmainas. Gadijuma, kad Na tiek aizvietots ar
K, tiek novérota rezga elementaras Siinas tilpuma palielinasanas, kas varétu biit sagaidams,
nemot véra sakaribu starp jonu radiusiem Rg=1,64A un Rn,=1,39 A (5.41. att.). Elementaras
Stnas tilpuma atkariba no koncentracijas gadijjuma, kad Na tiek aizvietots ar Li un Ag, ir
mazak izteikta un neuzrada noteiktu tendenci. Ta ka darbs [272] nesatur informaciju par Li un
Ag jonu radiusiem ar koordinacijas skaitli 12, to vértibas tika nove@rt€tas aptuveni,
ekstrapol&jot datus, kas pieejami pie zemakiem koordinacijas skaitliem. Ja $ada pieeja ir
pareiza, tad sakariba starp jonu radiusiem Sajos monovalentajos metalos varétu biit sekojosa:
Rpi<Rna<Rpg<Rk. Tomeér elementaras Siinas tilpumi Ag;»B11,TiO; [84] un NBT [14] pie

600°C, kur abi savienojumi ir kubiska stavokli, ir loti tuvi, kas norada uz to, ka augstak
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5.41. att. Rezga elementaras Siinas tilpuma V un tetragonalitates c/a koncentraciju atkariba pie
istabas temperataras 0,4(Na;«Mey)12Bii2Ti03-0,4ST-0,2PT sastaviem ar dazadiem
modifikatoriem (Li, K un Ag)

aprakstita ekstrapolacija varétu biit apSaubama. Katra gadijuma, nemot véra Li, K un Ag jonu
valenci un jonu radiusus salidzinajuma ar jonu valenci un izmériem 0,4NBT-0,4ST-0,2PT A-
un B-apaksrezgi, més uzskatam, ka apliikotajos cietajos $kidumos Me" aizvieto tikai Na. Kaut
ar1 mes nevaram pilniba izsleégt So metalu segregaciju graudu robezas, to kopgja koncentracija
ir parak liela, lai biitu jaizskata korekcija Na aizvietoSana. Paraugu realais blivums ir aptuveni
96-97% no teorétiska visiem sastaviem, iznemot savienojumus ar K, kur noveérojama neliela
porainibas palielinasanas, sakot ar x=0,25.

Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas &'(T) ir atspogulotas 5.42. att.
Zemikam aizvieto$anas ITmenim (x=0,125) visu Me™ gadijuma sakotn&ja sastava 0,4NBT-
0,4ST-0,2PT pamatipasibas, tadas ka no frekvences atkarigs dielektriskas caurlaidibas

maksimums ¢'(T,f) pie temperatiiras Ty, kam savukart ir vaja atkariba no frekvences, un

15 15 15
(a) o0 (b) x=0,00 (c) x=0,00
(0,4NBT-0,4ST-0,2PT) (0,4NBT-0,4ST-0,2PT) (0,4NBT-0,4ST-0,2PT)

. 10} 10f . 10t
=) ) o "
% X X )&
w w 5l w 5_x:(),(iﬁ

0 : : : 0 : : : 0L : : :

0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300

T(C) T(C) T(C)

5.42. ant. Dielektriskas caurlaidibas realas dalas temperatiiras atkaribas €'(T), iegtitas dzesé€jot
pie 1 kHz, 0,4(Na;Me",)12Bi;»Ti0:-0,4ST-0,2PT sastiviem ar dazadam Me"
koncentracijam: Li (a), K (b) un Ag (¢)
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strauja izmaina atkariba no temperatiiras pie temperatiiras T,<T,, kas saistits ar spontanu fazu
pareju starp relaksoru un segnetoelektrisko stavokli, kur starpiba T,,-T; ir diezgan maza,
saglabajas (5.42. att.). Pie augstakam Me" koncentracijam $ada veida uzvediba saglabajas
tikai Ag gadijuma. K un Li gadijuma pieaug temperatiiras T,, atkariba no frekvences un &'(T)
izmaina fazu pareja, ipaSi sastaviem ar Li un K koncentraciju x=0,375, klist nozimigi
izpliidusi. Termiska histeréze, kas pie zemas Me koncentracijas novérojama Saurd
temperatiru apgabala zem T, un atbilst tradicionalai fazu diagrammai, kura raksturo
segnetoelektriskos relaksorus, tagad paradas plasaka diapazona — ari virs Ty, (5.43. att.). Lai
gan par fazu pareju segnetoeletriskaja stavokli vel aizvien var spriest péc neizteikta
maksimuma dielektriskas caurlaidibas imaginaras dalas temperatiiras atkariba €"(T), kas
noveérots visiem pétitajiem savienojumiem no $Is grupas un biezi vien tiek izmantots fazu
parejas identificéSanai NBT cietajos Skidumos. Temperatiiru, pie kuras tiek noverota §1 €"(T)
anomalija, atbilst '(T) I&cienam (kur tas ir novérojams), tade] tas tiek identificéts ar T, So
temperatiiru uzskata par segnetoelektriskas fazu parejas temperatiru ar1 tad, ja €'(T,f) nav
relaksoriem raksturigas uzvedibas T, apkartné [272], kaut arT literatiira parasti $aja gadijuma
tiek izmantots apzim&jums Tg4, uzsverot to, ka pie §is temperatiiras notiek iepriek§ polarizeta

stavokla sabruksSana.

6
T a —1kHz b
6 —20kH (@) —— 20 kHz (b)
1 MHz 1 MHz
al
5 4t =
x5 X
% D)
21 er
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(°C) T(°C)

5.43. att. Dielektriskas caurlaidibas realas €'(T) (a) un imaginaras ¢'"'(T) (b) dalas
temperatiras atkaribas sastavam 0,4(Na0,625Me+0,375)1/zBil/zTiO3-0,4ST-0,2PT, uznemtas

pie 1 kHz, 20 kHz un 1 MHz. SildiSanas mérijums iegiits nepolarizétam paraugam

e'(T) maksimala vértiba €'max pazeminas, pieaugot visu tris vienvertigo metalu
koncentracijai. ST pazeminasanas ir mazak izteikta aizvieto$anas ar Ag gadijuma. Tp(x) un
Ty(x) atkaribu tendences ir atskirigas dazadiem metaliem: aizvietoSana ar Li izraisa T, un Ty
paaugstinasanos, aizvietoSana ar Ag — Ty, un T; pazeminaSanos, bet K ietekme ir diezgan vaja

(5.44. att.). Pat tad, ja T(x) tendence korele ar T(x), starpiba Ty,-T; aizvietoSanas ar Li un K
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gadijuma palielinas, savukart Ag tikai vaji ietekme $1 temperatiiru diapazona platumu (5.45.
att.). €'(T) izplidums virs T, ir aprakstits ar pakapes likuma (skat. izteiksmi (2.3) 2.3.3.
apaksnodala) palidzibu un raksturots ar koeficientu C un y veértibam. Visos gadijumos
parametru C un y izmainu virzieni ir pret&ji. AizvietoSanas ar Li un K gadijuma parametram y
ir tendence palielinaties, kas norada uz izpliduma palielinasanos. Savukart, aizvietojot Na ar

Ag, parametrs y paliek gandriz nemainigs.

250
Tm
-0--T,

200 -

T(°C)

B —— e - =
1501 o o> l/'/. Me':

100 1 N 1 L 1 N 1 N 1 N 1

5.44. art. Dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiras T, un faZzu parejas
temperatiras T, koncentraciju atkaribas, iegiitas dzeseSanas laika pie 1 kHz, 0,4(Na;.

XMe+,‘)1/2Bi1/zTiO3-0,4ST-O,ZPT sastaviem ar dazadiem modifikatoriem (Li, K un Ag)

60 |
40}
Me™:
20} i
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5.45. att. Temperataru starpibas T,,-T; koncentracijas atkaribas, iegiitas, dzes€jot pie 1 kHz,
0,4(Nal_xMe+x)1/2Bi1/2TiO3-0,4ST-O,ZPT sastaviem ar dazadiem modifikatoriem (Li, K un
Ag)
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Polarizacijas histerézes cilpam ir labi izteikts piesatinajums un koercitivais lauks (5.46.
att.). Polarizacija un koercitivais lauks praktiski nav atkarigi no Na aizvietoSanas ar
vienvertigajiem metaliem. Izp@émums ir maksimalas un paliekoSas polarizacijas

samazinasanas aizvietosanas ar K gadijuma.

40 — x=0,00 £ — x=0,00 - — x=0,00
— x=0,125 —_— x=0,125

x=0,25 20f x=0,25
— x=0,375 — x=0,375

-20} J
(b) (c)

B0 40 20 0 20 40 60 08040 20 0 20 20 60 B0 40 20 0 20 40 60
E (kV/cm) E (kV/cm) E (kV/cm)

5.46. att. Polarizacijas histerézes cilpas P(E) 0,4(Nal-xMe+x)1/2Bi1/2TiO3-0,4ST-O,ZPT
sastaviem ar dazadam Me" koncentracijam — Li (a), K (b) un Ag (c) — pie istabas

temperatiiras

Kopuma var secinat, ka Na aizvietoSanas ar vienvértigiem metaliem Li, K un Ag lidz
37,5mol% ietekme sastava 0,4NBT-0,4ST-0,2PT ir diezgan vaja salidzinajuma ar Iidzigu
aizvietosanu tira NBT (skat. 2.2.3. apaksnodalu).

5.6.3. NBT-ST-PT cietie Skidumi ar Ca

Saja apaks$nodala ir aplikota Ca ietekme uz fazu parejam un fizikalajam ipasibam
cietajam Skidumam 0,4NBT-0,4ST-0,2PT, kad viena nesegnetoelektriska sastavdala — ST —
tiek dalgji aizvietota ar citu — CaTiOs. Respektivi, ir izpétita ¢etrkarsa cieto Skidumu sist€éma
0,4ANBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO:s.

Ka uzrada rentgenstaru difrakcijas rezultati, pie istabas temperatiiras visi savienojumi ir
vienfazes. Elementaras Stnas tilpuma V(x) monotona pazeminaSanas, pieaugot Ca
koncentracijai, norada uz to, ka Ca ABO; perovskita aizvieto tiesi jonus A-apaksrezgi, nemot
véra izmérus joniem, kas izvietoti A- un B- apaksrezgos (5.5. tab.). Pie tam V(x) ir
kvazilineara atkariba, kas var tikt ekstrapoléta uz elementaras Stnas tilpumu tiram CaTiO;
saskana ar Vegarda likumu. Taja paSa laika tetragonalitate nav atkariga no CaTiOs;

koncentracijas lidz pat x=0,15 (5.47. att.).
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5.5. tabula
Jonu radiusi joniem, kas ietilpst 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO; cietajos Skidumos [273]

Pb** Bi* Na® Ti*" Ca** Sr**
A-apakSreZga x
koordinacija=12 149 1,30 1,40 1,35 1,45
B-apakSrezga 06l
koordinacija=6 )

" Vértiba iegiita, ekstrapol&jot datus, kas pieejami mazakiem koordinacijas skaitliem

1,025
1,020 - ® 460
1,015

_> —

3 <
1010 - 1%8 =
1,005

' 156
1,000
00 01 02 03 04

X
5.47. art. Elementaras $unas tilpuma un tetragonalitates atkaribas no koncentracijas 0,4NBT-

(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO; cietajiem $kidumiem

Dielektriskas caurlaidibas temperatiras atkaribas €'(T) pie fiks€tas frekvences, uzrada
izteiktu dielektriskas caurlaidibas maksimalas veértibas €'yax Samazinasanos, Ca koncentracijai
pieaugot (5.48. att.). Savukart &'(T) maksimuma temperatira T,(Xx) un fazu parejas
temperatiira Ty(x)<Tp(x) loti vaji samazinas [idz Ca koncentracijai x=0,25 un x=0,10 attiecigi.
Izteikta T, un T, samazinaSanas paradas tikai pie turpmakas Ca koncentracijas
paaugstinasanas (5.49. att.). Jaatzimé ar1 izteikta termiska histeréze dielektriskas caurlaidibas
lécienam starp sildiSanas un dzes€Sanas mérjjumiem (I€ciens atbilst attiecigi fazu parejas

temperatiram Ty un Tp).
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5.48. att. dielektriskas caurlaidibas temperataras atkaribas €'(T) 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-
xCaTiO; sastaviem (iegiitas dzes€éjot pie 1 kHz). lesprauduma paradita dielektriskas

caurlaidibas maksimuma atkariba no koncentracijas

200
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5.49. att. 0,4ANBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO; cieto Skidumu sistémas fazu diagramma: faZu
parejas temperatiiras T, sildot (T,;) un dzes€jot (T;) un dielektriskas caurlaidibas maksimuma
temperatira T,, dzeséjot (T,,,;) atkariba no koncentracijas x (pie frekvences 1 kHz). Sastaviem
ar CaTiO; koncentracijam x=0,20 un x=0,25 temperatira T, novérojama tikai ieprieks

polarizétam paraugam

Polarizacijas histerézes cilpas P(E), uznemtas pie dazadam temperatiram uzrada pareju
no cilpam ar ,taisnstirveida” formu uz dubultam cilpam Ty un Ty, temperatiiru rajona.
Kritisko elektrisko lauku temperatiiras atkariba, iegiita no dubultajam cilpam, atbilst
relaksoriem raksturigai uzvedibai. Kvazilineara kritisko lauku temperaturas atkariba Ey(T),

pie kuras notiek fazu pareja no segnetoelektriska relaksoru stavokli, sasniedz Ex,=0 pie
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Te=Ty, savukart Ey(T) ir iev@rojami mazak atkariga no temperatiiras un tas slipums
samazinas, pazeminoties temperatiirai (5.50. att.). Palickosa un maksimala polarizacijas P
un Pn,. nav atkarigas no Ca koncentracijas pie istabas temperatiiras lidz pat x=0,30, pie

augstakam koncentracijam tas strauji samazinas (5.51. att.).

25
20
€ 15}
L
<
w 10}k
5| : E,
ES
- E,, (depol.)
0 1 L 1
0 20

T(C)
5.50. att. Kritisko elektrisko lauku temperatiras atkaribas, kas atbilst faZzu parejam no
relaksoru uz segnetoelektrisko stavokli (Ey;) un no segnetoelektriska uz relaksoru stavokli (Ey;)
0,4NBT-0,15ST-0.2PT-0,25CaTiO3 savienojumam. Ey; (depol.) ir iegiits, pieliekot

elektrisko lauku, termiski depolarizéetam paraugam

60 B P20
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5.51. art. Paliekosas un maksimalas polarizaciju P, un P, ka ari koercitiva lauka E.
atkaribas no koncentracijas 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO; cietajiem $kidumiem pie istabas

temperaturas
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Ta ka pie temperatiram Ty un Ty notiek fazu pareja starp segnetoelektrisko un
relaksoru stavokliem, atSkirigas tendences Tm(x) un T (x), T(x) (5.49. att.) atkaribas liecina
par to, ka, sakot ar x=0,15, Ca stabiliz€ relaksoru stavokli attieciba pret segnetoelektrisko
stavokli, kamér dielektriskas caurlaidibas maksimums tiek tikai vaji ietekmets.

Ex1(T) temperatiiras atkaribas samazinasanas, kas noverotas, Ca koncentracijai pieaugot,
atspogulo fazu parejas termiskas histerézes palielinasanos un ir relaksoru stavokla stabilitates
picauguma rezultats pat ar€ja elektriska lauka klatbiitne. Ka tas ir redzams no 5.50. att.,
sastavam ar x=0,25, Ex(T) ir atkarigs arT no parauga priekSvestures un gadijuma, ja tas ir
termiski depolarizgts, tam ir augstakas vertibas un pat veél vajaka temperatiiras atkariba
salidzindjuma ar mérfjumiem bez termiskas depolarizacijas starp mérfjjumu temperatiram. So
atSkiribu ir iesp&jams skaidrot ar dazadu mezoskopisko struktiiru abos gadijumos. Var
pienemt, ka pe&c fazu parejas no segnetoelektriska stavokla relaksoru stavokli polarie
nanoapgabali ir lielaki salidzinajuma ar termiski depolariz&tu paraugu.

Strauja dielektriskas caurlaidibas vertibu samazinaSanas, no vienas puses, un
temperaturu Tp, Ty, Te un polarizacijas stabilitate, palielinoties Ca koncentracijai 0,4NBT-
(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiOs (lidz noteiktai koncentracijas robezai), no otras puses, lauj
pienemt, ka §1s tendences ir saistitas ar atSkirigiem fizikaliem mehanismiem un pie zemam
koncentracijam Ca ir iesaistits taja mehanisma, kas ir atbildigs par dielektriskas caurlaidibas
vertibu, bet nav saistits ar T,. Ir sapratigi pienemt, ka mehanisms, kas dod lielako ieguldijumu
dielektriskas caurlaidibas vertiba, ir saistits ar polarajiem nanoapgabaliem. Visbiezak tiek
aplikoti divi polaro nanoapgabalu mijiedarbibas mehanismi ar ar&jo elektrisko lauku: polaro
nanoapgabalu parorient€Sanas un to robezu parvietoSanas jeb ,elpoSana” [92, 274].
Pateicoties Ca mazajam izmé&ram, var pienemt, ka tas ir nobidijies no centrosimetriskas
pozicijas rezgi, veidojot lokalu dipolu [275]. ParorientéSanas mehanisma gadijuma
dielektriskas caurlaidibas vertibu samazinasanos varétu skaidrot ar to, ka Ca atrodas parsvara
polaro nanoapgabalu iekSieng un stabiliz€ polarizacijas virzienu nanoapgabala attieciba pret
elektrisko lauku. Otra mehanisma gadijuma Ca vajadz€tu atrasties uz robezas starp polarajiem
nanoapgabaliem un apkartgjo vidi, trauc€jot robezas kustibu arg€ja elektriskaja lauka. Nemot
véra, ka robezas izvietojums parasti tiek uzskatits par atkarigu no temperatiras,
parorientésanas mehanisms skiet vairak atbilstoss noveérotajai uzvedibai. Polaro nanoapgabalu
stabilizacija un Ty(x) noliece pie zemakam Ca koncentracijam salidzinajuma ar Ty, (X) arT ir
saskana ar So mehanismu.

Atkaribas Ty, (X) interpretacija ir saistita ar paSas temperatiiras Ty, interpretaciju. Ka jau
tika mingts iepriek$gjas apaksnodalas, no frekvences atkariga Ty, var tikt uzskatita par tiri

kinétisku paradibu, kura saistita ar polaro nanoapgabalu reakcijas uz elektriska lauka
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izmainam pal€ninasanos, kas atbilst Fogela-FulCera likumam. Cita iesp&ja ir pienemt, ka
statiskai dielektriskajai caurlaidibai &(T) temperatiiras T,(f—0) rajona eksist€ maksimums,
kas ir apslépts zem novérotas dielektriskas dispersijas (lidzigi ka [276]) un ir saistits ar
eventualo fazu pareju materiala. Kaut ari lokalie defekti nelauj Sai fazu parejai notikt,
materials ve€l aizvien uzrada mikstinaSanos (attieciba uz polariz€jamibu un mehanisko
uznémibu), tuvojoties fazu parejas temperatiirai. Ty (x) tendencu sakriSana (novérota,
pieméram, PMN-PT [264]), salidzinot koncentraciju diapazonus, kur no vienas puses ir
izteikta relaksoru uzvediba, no otras — segnetoelektriskais stavoklis spontani paradas pie Ty,
(Saja gadijuma T, vieta vajadzetu lietot T,), apstiprina $adu pienémumu. Ta ka Ty(x) ir vaji
izteikta pie x<0,25, m&s varam piegemt, ka vide, kas aptver polaros nanoapgabalus, ir
atbildiga par mijiedarbibas starp polarajiem nanoapgabaliem palielinaSanos, pazeminoties
temperatirai, un lidz ar to arm par T,. Vaji izteikta T (x) atkariba ir saistita ar tadu Ca

sadalfjumu, kur Ca atrodas parsvara polaro nanoapgabalu iekSiené.

5.7. Cieto Skidumu grupa (1-x)NBT-xBT

Ka tika minéts literatiras apskata (skat. 2.2.2. apaksSnodalu), NBT-BT cietie Skidumi
paslaik tiek plasi pétiti, lielako uzmanibu pieveérSot koncentraciju diapazonam morfotropas
fazu robezas tuvuma. Saja darba ir veikti NBT-BT pétijumi plasa koncentraciju diapazona
virs morfotropas fazu robezas (0,10<x<0,97), par kuru ir maz informacijas.

Rentgenstaru difrakcijas mérijjumi apstiprina (1-x)NBT-xBT cieto $kidumu veidoSanos
visos pétitajos STs grupas savienojumos. Visos gadijumos tiek nov&rota 100% perovskita tipa
struktiira ar tetragonalu simetriju pie istabas temperattras. Difrakcijas maksimuma T200
pozicijas sistematiska nobide norada uz rezga parametru un tetragonalitates izmainam,
mainoties x (5.52. att.). Maksimala tetragonalitate c/a~1,020 novérota pie BT koncentracijas
aptuveni x=0,2 un ir ievérojami lielaka neka tira BT keramika, kur c/a~1,010 [131]. Talak
palielinot BT saturu (x>0,3), tetragonalitate samazinas, lai gan tieSi BT var€tu tikt uzskatits
par atbildigu tetragonala stavokla stabilizé$ana. Sadu koncentracijas atkaribu nevar izskaidrot
ar1 ar tolerances faktoru, kas monotoni palielinas, ja BT koncentracija pieaug, radot vairak
vietas segnetoelektriski aktivajam Ti*" jonam.

Difrakcijas ainas atkariba no temperatiiras norada uz pareju starp fazém ar tetragonalu
un kubisku simetrijam. Pie tam noteiktd temperatiru diapazona noveérojama fazu
koeksistence, uz ko norada kubiskai (C200) un tetragonalai (T200, T002) struktiirai atbilstoSo

difrakcijas maksimumu vienlaiciga klatbutne. Temperatiru diapazons, kura C200 un T200,
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5.52. att. Rentgenstaru difrakcijas attéli difrakcijas maksimumiem T002 un T200 (a),
elementaras §iinas parametru a, b, ¢ un tetragonalitates c/a atkariba no BT koncentracijas x (b)

cieto Skidumu grupa (1-x)NBT-xBT pie istabas temperatiiras
T002 difrakcijas maksimumu koeksistenci var novérot vizuali, 5.53. att. un 5.56. att. a ir

izcelts peleka krasa. Difrakcijas ainas apstradei tika pielietota ari Ritvelda metode, kas

uzradija, ka fazu koeksistence pastav pat plasaka temperatiiru diapazona (5.53. att.). Kubiskas
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5.53. att. Tetragonalitates c/a (a) un kubiskas un tetragonalas fazu koncentraciju (b)

temperatiiras atkaribas sastavam 0,6NBT-0,4BT, aprekinatas ar Ritvelda metodi. Izceltais

apgabals atbilst vizuali noverotajam C200 un T200, T002 difrakcijas maksimumu koeksistences

diapazonam
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fazes koncentracija pie istabas temperatiiras mainas robezas no 10% lidz 30% atkariba no
sastava un pla$a temperatiru diapazona ir praktiski neatkariga no temperatiras. Sadi
noveérojumi norada uz to, ka kristalografiska struktura ir lokali neviendabigi deforméta, ko
var€tu izraisit joni ar dazadu jonu radiusu un valenci perovskita ABO; A-apaksrezgi [76,
277]. Lidz ar to tiek pienemts, ka fazu koeksistence pastav tikai temperatiiru diapazona, kur ar
Ritvelda metodi iegiitajam fazu koncentracijam ir nozimiga atkariba no temperatiiras.
Dielektriskas spektroskopijas pétijumi norada uz atSkirigu dielektriskas caurlaidibas
temperattras un frekvencu atkaribu raksturu dazados BT koncentraciju apgabalos (5.54. att.).
Sastavi ar zemu BT saturu (x<0,25) uzrada dielektriskas tpasibas, lidzigas tiram NBT, t.i., no
frekvences neatkarigu dielektriskas caurlaidibas maksimumu, ka ar1 raksturigu plecu
temperatiiras atkariba (5.54. att. a, b). Labi izteiktais €'(T) 1€ciens, kas atrodas pleca zemo
temperatiru dala, nav atkarigs no frekvences, un tam piemit termiska histeréze. Savukart
pleca augsttemperatiiru dalai, kur €'(T,w) ir tikai nedaudz atkariga no temperatiras, piemit
atkariba no frekvences, kas ir vairak izteikta, kad €'(T,®) mérfjjumi tiek veikti dzes€Sanas
laika. €'(T) l&ciens kopa ar termisko hister€zi norada uz pirma veida fazu pareju starp

segnetoelektrisko un kadu nesegnetoelektrisko fazi.
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5.54. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiras-frekvencu atkaribas, iegiitas dzeseéSanas laika,

(1-x)NBT-xBT sastaviem ar BT koncentracijam x=0,1 (a), x=0,2 (b), x=0,4 (¢), x=0,9 (d)
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Sastavam 0,9NBT-0,1BT no frekvences neatkarigais I€ciens tiek noverots tikai
sildiSanas laika, savukart dzeseSanas laika plecs ir izplidis un tam piemit gandriz tira
relaksoriem raksturiga uzvediba. AtSkiriba starp €'(T,»), kas méritas dzes€Sanas un sildiSanas
laika, $im sastavam ir Joti izteikta (5.55. att. a). Saja gadfjuma var piepemt, ka dzes€$anas
laika notiek nepartraukta polaro nanoapgabalu augSana un pareja segnetoelektriska stavoklt
atkaritba no temperatiiras vai pat atkariba no laika, pateicoties 1€nai relaksacijai uz
segnetoelektrisko stavokli. Lai giitu priekSstatu par So relaksaciju, tika veikti dielektriskas
caurlaidibas novecoSanas merjjumi fazu nestabilitates temperatiiru diapazona. PatieSam, pie
120°C tika noverota izteikta atkariba no laika (5.55. att. b), savukart pie 50°C laika atkariba ir
vaji izteikta, visticamak, pateicoties tam, ka pareja segnetoelektriska stavokli jau dalgji
notikusi iepriek$€jas dzes€Sanas laika. Attieciba uz fazu koeksistences apgabalu tika
konstatets, ka atSkiriba no labi izteikta fazu koeksistences apgabala sildiSanas laika
dzeséSanas laika tas ir ieverojami vairak izpludis — kubiskai fazei atbilstoSo difrakcijas

maksimumu pédas ir novérojamas pat pie istabas temperatiras.
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5.55. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiras atkaribas, kas meéritas sildiSanas un
dzeseéSanas laika pie vairakam frekvencém (a), un laika atkaribas pie divam dazadam

temperatiiram pie 1 kHz (b) sastavam 0,9NBT-0,1BT

Sastaviem koncentraciju apgabala 0,3<x<0,8 (5.54. att. ¢) novérojama uzvediba, kas
tipiska segnetoelektriskiem relaksoriem, t.i., no frekvences atkarigs dielektriskas caurlaidibas
maksimums pie Ty, un no frekvences neatkarigs 1&ciens pie temperatiras T<T,, kas ir saistits
ar pirma veida fazu pareju starp relaksoru un segnetoelektrisko stavokli. Tikai savienojumiem
ar augstu BT saturu (x=0,9) tiek sasniegta tradicionala segnetoelektriska-paraelektriska fazu
pareja, kas ir raksturiga ari tirai BT keramikai (5.54. att. d). Seit novérojama gandriz no
frekvences neatkariga €'(T) ar mazu termisko histerézi, l€ciens pie T<T, vairs nav
noverojams. Abas S$is Tpasibas norada uz to, ka metastabilitate starp segnetoelektrisko un

relaksoru stavokliem ir vairak izteikta neka starp segnetoelektrisko un paraelektrisko stavokli.
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Dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperattiras T, un fazu parejas temperaturas T
koncentracijas atkaribas ir paraditas 5.56. att. a. Visticamak dielektriskas caurlaidibas
maksimums, kas tiek noverots zemo BT koncentraciju apgabala (x<0,25), nevar tikt saistits ar
relaksgjosas dabas maksimumu pie augstika BT satura. ST no frekvences neatkariga
maksimuma augstums samazinas, un tas visticamak izzud, palielinoties BT koncentracijai
(kas ir redzams ar1 5.57. att.). AtSkiriba no §1 maksimuma, kas raksturigs ar1 tiram NBT,
relaks€josas dabas maksimums sastaviem ar augstakam BT koncentracijam var tikt uzskatits
par kiné&tisku fenomenu, tipisku segnetoelektriskiem relaksoriem.

No 5.56. att. a ir redzams, ka, sakot ar koncentraciju apgabalu, kur dielektriskas
caurlaidibas maksimums uzrada relaksoru uzvedibu (x=0,30), T, samazinas, pieaugot BT
saturam, savukart T, paliek praktiski nemainiga. Pie tam temperatira T atbilst fazu
koeksistences apgabalam, kas noteikts no rentgenstaru difrakcijas mérjjumiem (atbilstoSais
temperatiru apgabals 5.56. att. a izcelts peleka krasa). Taja pasa laika fazu koeksistences

apgabala augs€ja robeza ir virs temperatiiras, pie kuras tiek noveérots dielektriskas caurlaidibas
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5.56. att. Dielektriskas caurlaidibas maksimuma un fazu parejas temperatiru T,, un T¢ (T, Ty
— no sildiSanas mérijjumiem, T,,;;, T, — no dzeséSanas mérijumiem) (a), ka ari termisko histerézu
(b) koncentracijas atkaribas, kas iegiitas pie 1 kHz (1-x)NBT-xBT sastaviem (izceltais apgabals
atbilst no rentgenstaru difrakcijas sildiSanas meérijjumiem noteiktajam faZzu koeksistences

apgabalam)

leciens (iznemot sastavus ar augstu BT saturu). Tade€] segnetoelektriska fazu pareja ir ciesi
saistita ar tetragonalas fazes koncentraciju un nesakrit ar temperatiiru, pie kuras izzid
tetragonalitate. Seit jauzsver, ka £'(T) léciens apliikotajiem (1-x)NBT-xBT sastaviem novérots

bez ieprieks€jas polarizéSanas.
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5.57. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas (1-x)NBT-xBT cietajiem Skidumiem

ar dazadam BT koncentracijam (dzeséSanas liknes pie 1 kHz)

5.56. att. redzamajos grafikos Ty, un Ty ir iegtti no sildiSanas mérfjjumiem, un Ty, un
Ty — no dzes€Sanas mérjjumiem. Ka tas ir redzams 5.56. att. b, dielektriskas caurlaidibas
maksimuma un fazu parejas temperatiiru histerézes, atbilstoSi Tmi-Tm2 un Ty-Tp, samazinas,
palielinoties BT koncentracijai. Temperatiiru starpiba T,,-T;, kas raksturo relaksoru stavokla
stabilitati, arm1 samazinas. Tas apstiprina, ka (I-x)NBT-xBT cieto Skidumu grupa notiek
pakapeniska pareja no relaksoru uz klasisko segnetoelektrisko fazu pareju. Sadas izmainas
visticamak ir saistitas ar fazu parejas mehanisma mainu, kad polaro nanoapgabalu, kas
raksturigi relaksoru stavoklim, ietekme samazinas, sakot domin&t aizvietoSanas tipa
segnetoelektriskas-paraelektriskas fazu parejas mehanismam.

€'(T) atkaribas izplidums virs Ty, tika aprakstits, izmantojot pakapes likumu (izteiksme
(2.3) 2.3.3. apaksnodala). legiitie aproksimacijas parametri C un 7y atkariba no BT
koncentracijas ir paraditi 5.58. att. Pakapes raditaja y vertibas ir ievérojami augstakas
sastaviem ar 0,1<x<0,25, kas apstiprina pienémumu, ka atbilstoSais maksimums, kas paradas
Saja koncentraciju apgabala, nevar tikt identific€ts ar relaks€josas dabas maksimumu, kas tiek
noverots pie augstakam koncentracijam. Sakot ar aptuveni x=0,5, parametri sak tiekties uz
vertibam, raksturigam klasiskai asai segnetoelektriskai fazu parejai: C tiecas uz augstam
veértibam un y —uz 1.

Visiem (1-x)NBT-xBT savienojumiem tika noverotas diezgan augstas palieko$as Prem
un maksimalas Pp,x polarizacijas vertibas pie 90 kV/cm (5.59. att.). Augstakas Peq, (Virs 30
nC/ecm?®) un Ppax (virs 40 pnC/ecm?) vértibas tika novérotas sastaviem koncentraciju apgabala
x=0,15-0,25, kas atbilst tetragonalitates koncentraciju atkaribas maksimumam. Savukart

augstakas koercitiva lauka E, vertibas tika novérotas koncentraciju apgabala 0,3<x<0,6.
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5.58. att. Pakapes likuma aproksimacijas parametru C un y koncentracijas atkaribas, iegiitas no

dzesesanas mérijjumiem pie 1 kHz, (1-x)NBT-xBT cietajiem skidumiem
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5.59. att. Maksimalas P,,, un paliekosas P, polarizacijas, ka ari koercitiva lauka E.
koncentracijas atkaribas (1-x)NBT-xBT sastavu grupai (pie istabas temperatiiras un maksimala

elektriska lauka 90 kV/cm)
5.8. Cieto Skidumu grupa (1-x)NBT-xCdTiO;

Saskana ar rentgenstaru difrakcijas pétijumiem (1-x)NBT-xCdTiO; cietajiem
Skidumiem ir vienfazes perovskita tipa struktiira visa p€tamaja koncentraciju apgabala,
iznemot koncentraciju apgabalu 0,4<x<0,6, kur tika detekteti dazi procenti TiO,. Pie zemam
CdTiOs koncentracijam (x=0,05) struktiira transform&jas no romboedriskas kubiskaja,

koncentraciju apgabala no x=0,40 lidz x=0,55 cietajiem Skidumiem ir tetragonala un pie
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augstakam CdTiO; koncentracijam — ortorombiska simetrija. Kopuma elementara Siinas
izmérs samazinas, palielinoties CdTiOs; saturam. Tacu $§1 atkariba nav vienmériga —

tetragonalas fazes koncentraciju apgabala tai ir neliels maksimums pie x=0,50 (5.60. att.).
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5.60. att. Elementaras $iinas parametru a, b, ¢, tilpuma V pie istabas temperatiras un
temperatiiras T,, (dzes€jot pie 1 kHz) koncentracijas atkaribas (1-x)NBT-xCdTiO; cietajiem

Skidumiem

Dielektriskas caurlaidibas €' temperatiiras un frekvencu atkaribas (5.61. un 5.62. att.)
uzrada relaksoru stavokli kubiskas simetrijas koncentraciju diapazona. Tade] §1 simetrija
uzskatama par makroskopiski kubisku ar lokalu simetrijas pazeminasanos, kas raksturigi
relaksoru stavoklim. Dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiras Ty, koncentracijas
atkaribai ir minimums kubiskas fazes stabilitates apgabala pie x=0,20. Talak T(x) palielinas,

l1dz tiek sasniegts ortorombiskas fazes koncentraciju diapazons.
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5.61. att. Dielektriskas caurlaidibas &' temperatiiras atkaribas (1-x)NBT-xCdTiO; cietajiem

Skidumiem ar dazadam koncentracijam x (dzeséSanas liknes pie 1 kHz)
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5.62. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas pie vairakam frekvencem (1-

x)NBT-xCdTiOj; sastaviem: x=0,30 (a), x=0,40 (b) un x=0,60 (c)

¢'(T) atkaribas aproksimacija ar pakapes likumu virs T, koncentraciju diapazona
0,05<x<0,60 uzrada €'(T) izpluiduma pazeminaSanos, pieaugot CdTiO; koncentracijai (5.63.
att.). Koncentraciju diapazona 0,05<x<0,30, polarizacijas atkariba no elektriska lauka P(E) pie
istabas temperatiras ir kvazilineara ar diezgan lielu maksimalas polarizacijas Py.x vertibu, kas

sasniedz 8,5uC/cm” (pie 20 kV/cm) sastavam x=0,30 (5.6. tab.).
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5.63. att. Pakapes likuma parametru C un y koncentracijas atkariba (1-x)NBT-xCdTiO3

cietajiem Skidumiem ar x<0,6.

5.6. tabula
Koncentracijas atkariba maksimalai dielektriskai caurlaidibai €'y, iegiitai no dzeséSanas
Itkném pie 1 kHz, spontanai polarizacijai P,.,, maksimalai polarizacijai P,., (pie 20 kV/cm),
koercitivajam laukam E. un maksimalai deformacijai elektriska lauka virziena ujn.. (pie 20

kV/cm) pie istabas temperatiiras

X €' max Prem (uC/cmz) Prax (uC/cmz) E. (kV/cm) U11max (%)
0,05 1545 0,0 1,9 0,0 0,001
0,10 1277 0,0 2,6 0,0 0,001
0,20 2759 0,1 4,1 0,5 0,002
0,30 6239 0,2 8,5 0,7 0,004
0,40 13476 8,3 15,8 3,4 0,091
0,45 12540 12,5 18,0 54 0,067
0,50 15817 12,9 16,6 7,2 0,059
0,55 12322 10,7 14,0 7,1 0,039
0,60 10707 4,0 6,9 7,3 0,008
0,70 215 0,0 0,4 0,0 0,000
0,80 -- 0,0 0,4 0,0 0,000

Relaksoru uzvediba neliela méra saglabajas ar1 tetragonalas simetrijas apgabala pie
robezas ar kubisko (konkrétak, sastavam ar x=0,4). Lai gan Saja gadijjuma pie istabas

temperatiras tiek noverotas polarizacijas  histerézes cilpas P(E), raksturigas
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koncentracijas x=0,50. Termiskas izpleSanas koeficients o(T), aprékinats no termiskas
izplesanas dl/I(T) (5.64. att. a), gandriz nav atkarigs no temperatiiras un koncentracijas pie
augstam temperattiram, noliece no augsttemperatiiru uzvedibas tam paradas pie ~350°C (5.64.
att. b). Sastavam x=0,50 raksturiga o(T) forma sniedz iesp&ju identificét fazu pareju pie
T~=151°C, kas atbilst Ty,. Pie zemakam temperatiram o ir vaji atkarigs no temperatiiras.
Sastavam x=0,40 1pasibas, kas noraditu uz fazu pareju, netiek noverotas un dl/I(T) atbilst
atkaribai, kas iepriekS noverota segnetoelektriskajos relaksoros, kur noliekSanas no augsto
temperatiru liknes zem Bérnsa temperattras Tg tiek izskaidrota ar ieguldijuma no polariem

nanoapgabaliem palielinasanos, temperatiirai pazeminoties [122].
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5.64. att. Termiska izpleSanas dl/l (a) un termiskas izpleSanas koeficienta o (b) atkaribas no

temperatiiras (1-x)NBT-xCdTiOj; cietajiem $kidumiem ar x=0,40, x=0,50 un x=0,60

Fazu parejas temperatira uz segnetoelektrisko fazi ortorombiskas simetrijas
koncentraciju apgabala nozimigi samazinas un nonak arpus $aja darba pétita temperatiiru
diapazona visiem sastaviem, izpemot sastavu ar x=0,60. Fazu parejas temperatira Sim
sastavam ir pat augstaka neka sastaviem no tetragonalas simetrijas koncentraciju diapazona un
seko T.(x) tendencei, kas raksturiga tetragonalajai fazei (5.60. att.). Pat sastavam ar x=0,70 ir
noveérojama izpludusi anomalija pie T, kas seko tai paSai Ty(x) tendencei. Polarizacijas
histerézes cilpa P(E) sastavam ar x=0,60 ir ar vaji izteiktu piesatinajumu un zemu maksimalas
polarizacijas Ppnax vertibu salidzinajuma ar sastaviem, kas atrodas tetragonalas simetrijas
koncentraciju diapazona. Termiskas izpleSanas uzvediba ir lidziga ka sastavam x=0,50, tacu
Saja gadijuma termiskas izpleSanas koeficients o zem T, nav atkarigs no temperaturas, kas ir
raksturigi otra veida fazu parejai. Pie augstakam CdTiOs3 koncentracijam lineara P(E) atkariba
ar Ppax~0,5 uC/em? (pie 20 kV/cm) pie istabas temperatiiras norada uz to, ka sastavi ar x>0,60

pie $1s temperatiiras ir dzili paraelektriska stavokli.
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Elektriska lauka izraisitas deformacijas u;; uzvediba pielikta elektriska lauka virziena ir
atkariga no noteiktas kristalogafiskas simetrijas. Makroskopiski kubiskas simetrijas
koncentraciju diapazona deformacija ir proporcionala polarizacijas kvadratam P?. Maksimala
deformacija palielinas, pieaugot CdTiO; koncentracijai, kas, vismaz dalgji, var tikt saistits ar
Pimax paliclinasanos. Deformacijas maksimalas veértibas ir novérotas tetragonalas simetrijas
koncentraciju diapazona, kur u;(E) piemit td saucama taurinveida atkariba, raksturiga
segnetoelektriskajam stavoklim. Maksimala deformacija 0,09% noveérota sastavam x=0,40,
kas ir tuvu morfotropai fazu robezai starp kubisko un tetragonalo fazém (5.6. tab.).
Pjezoelektriskais koeficients ds;(x), noverots tetragonalaja fazg, ir maksimals pie tam pasam
koncentracijam, savukart elektromehaniskas saites koeficientam ks;(x) maksimums ir pie

x=0,45 (5.65. att.).
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5.65. att. Pjezoelektriska koeficienta d;; un elektromehaniskas saites koeficienta ks,

koncentracijas atkariba (1-x)NBT-xCdTiOj cietajiem $kidumiem, kas atrodas tetragonala faze

pie istabas temperatiiras

5.9. Fazu pareju interpretacija tiram NBT un NBT ar nelielu modifikatoru

koncentraciju

legiitie rezultati par cietajiem Skidumiem uz NBT bazes, kas aprakstiti ieprieks€jas
nodalas, lauj izdarit secinajums par fazu parejam ari tira NBT un NBT ar nelielu modifikatoru
koncentraciju. Ka jau tika mingts literatiiras apskata (skat. 2.1. apakSnodalu), NBT
depolarizacijas temperatiira T4 tradicionali tiek identificéta ar fazu pareju starp romboedrisko

un nezinamo, iesp&jams, antisegnetoelektrisko fazém. Relaksgjoso plecu Ty rajona (2.3. att.
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2.1. apaks$nodala) parasti arT saista ar So fazu pareju. Savukart dielektriskas caurlaidibas
maksimuma temperatiira Ty, biezi tiek uzskatita par fazu parejas temperatiiru starp nezinamo,
iesp&jams antisegnetoelektrisko un tetragonalo segnetoelastisko fazém.

Saja darba tika paradits, ka no frekvences atkarigais €'(T,f) plecs, kas tira NBT tiek
noverots pie temperatiram, kas zemakas par dielektriskas caurlaidibas maksimuma
temperaturu Ty, (2.3. att. 2.1. apak$nodala), var transforméties par leécienveida &'(T) izmainu
pie temperatiiras Ty, kur izteikta dielektriska dispersija saglabajas tikai temperattiru diapazona
T<T<T,. Sada transformacija konstateta, veicot izturé€Sanu laikd pie T<T, cietajam
Skidumam 0,9NBT-0,1BT (5.55. att. a 5.7. apakSnodala). Citu autoru darbos ta ir noverota, ari
polarizgjot paraugu [278, 279]. Relaksoru ipasibas dielektriskas caurlaidibas plecam var
pastavét ne tikai romboedriska fazg, ka tas ir tiram NBT, bet art tetragonala faze, ka tas ir
noverots 0,9NBT-0,1BT (5.52. un 5.54. a att. 5.7. apaks$nodala).

Veicot petijumus NBT cietajiem Skidumiem ar CaTiOs, esam paradijusi, ka NBT
romboedriskas fazes apgabala augs€jai robezai atbilst €'(T) strauja izmaina un tas termiskajai
histerézei — &'(T) termiska histeréze. Tas ir labi redzams 5.66. att., kur paraditas 0,95NBT-
0,05CaTiOs; cieta Skiduma dielektriskas caurlaidibas temperattras un frekvencu atkaribas un
ar bultinam atziméta romboedriskas fazes apgabala augséja robeza, attiecigi sildot un

dzesgjot. Savukart, veicot petfjumus NBT cietajiem Skidumiem ar Sty 7Bip,TiO3 (SBT) un PT,

3
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5.66. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatioiras atkaribas pie vairakam frekvencem sastavam
0,95NBT-0,05CaTiO; (ar bultipam atziméta romboedriskas fazes apgabala aug$éja robeza,

sildot un dzes¢jot, kas noteikta no rentgenstaru difrakcijas mérijjumiem)
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sastavam 0,24NBT-0,56SBT-0,2PT novérojam, ka relaksgjosam plecam raksturiga termiska

histeréze temperattru rajona, kur ta nav atkariga no frekvences (T<Ty,) (5.67. att.).
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5.67. att. Dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkaribas pie vairakam frekvencém sastavam

0,24NBT-0,56SBT-0,2PT

No frekvences neatkarigais €'(T) maksimums, kas tira NBT novérojams tetragonalas
fazes diapazona, eksiste ar1 temperatiiru apgabala, kas saskana ar rentgenstaru difrakcijas
petijumiem ir kubisks, ka to esam nove&rojusi, piem&ram, sastavam 0,8NBT-0,2BT (5.56. att. a
5.7. apaksnodala).

Minétie novérojumi liecina par to, ka relaksoru 1pasibas tira NBT un NBT ar nelielu
modifikatoru saturu paradas lidz ar polaro fazi, kaut art tas nav atkarigas no konkrétas polara
stavokla simetrijas. €'(T) plecam atbilstosais relaksoru stavoklis m&dz biit nestabils, laika
pakapeniski transforméjoties segnetoelektriska stavokli. Segnetoelektriskais stavoklis nojauc
€'(T) plecam raksturigo dielektrisko dispersiju. Pie tam polarizacijas sabrukSana pie T4 tiram
NBT un NBT ar nelielu modifikatoru koncentraciju (kas izskatas ka ass 1&ciens &'(T) pleca
zemo temperatiiru dala) ir Iidziga polarizacijas sabruksanai segnetoelektriskajos relaksoros pie
T;, kas izskaidro ar1 makroskopiskas simetrijas, kas novérota pie T<Tq4, saglabaSanos
nepolarizétam paraugam temperatiiru rajona virs dispersijas apgabala, t.i., virs €'(T) pleca.
Kopuma vieniga konstateta atSkiriba no klasiskiem segnetoelektriskajiem relaksoriem ir ta, ka
aplikotais dispersijas mehanisms izpauzas uz NBT raksturiga, no frekvences neatkariga €'(T)

fona ar maksimumu pie Tp,.
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6. SECINAJUMI

Darba ir ieglita un izpétita jauna segnetoelektrisko relaksoru cieto skidumu rinda NBT-
ST-PT, kura relaksoru 1pasibas, izejot cauri dazadiem relaksoru stavokla stabilitates Itmeniem
atkartba no PT koncentracijas, mainas plasaka spektra neka citam zinamajam
segnetoelektrisko relaksoru cieto Skidumu sistémam. Izveidota §is cieto Skidumu sist€mas
fazu diagramma. Paradits, ka Pb $ajos sastavos samazina relaksoru stavok]a stabilitati.

NBT-ST-PT cietajos $kidumos noteikta B&rnsa temperatiira, kas atbilst noliecei no
termiskas izpleSanas koeficienta temperatiras atkaribas, kas nav atkariga no PT
koncentracijas. Noteikti tradicionali relaksoru stavokla aprakstam izmantojamie Fogela-
FulCera likuma un pakapes likuma parametri. Paradits, ka, salidzinot ar dazadam metodeém
iegiitos Fogela-FulCera likuma parametrus, dielektriskas dispersijas relaksacijas laiku spektru
nevar uzskatit par viendabigu. Nodemonstréts, ka segnetoelektriskajos relaksoros dielektrisko
dispersiju ir iesp€jams aprakstit ar vienu relaksacijas mehanismu visa temperatiiru apgabala,
kur novérojama dielektriska dispersija, nepostulgjot polaro nanoapgabalu iesalSanu. P&c
dielektriskas nelinearitates rakstura NBT-ST-PT cietie $kidumi ir lidzigi labi pazistamajam
segnetoelektriskajam relaksoram PMN-PT. NBT-ST-PT nav atrasta €"(Inw) atkaribas no
nobides lauka tendence, kas atbilstu superparaelektriskajam modelim.

Sastaviem ar mazu relaksoru stavokla stabilitates apgabalu Ty-T; piemit augstas
elektrokaloriska efekta vertibas, kas parsniedz 1°C un ir saistitas ar elektriska lauka inducétu
fazu pareju starp relaksoru un segnetoelektrisko stavokliem. NBT-ST-PT ar lauku inducé@tas
polarizacijas un elektrokaloriska efekta atkariba no koncentracijas liecina par dazadu
polarizacijas mehanismu ieguldijumu. Sastaviem ar PT koncentraciju lidz x=0,05 polarizacija
doming elektriska lauka izraisita polaro nanoapgabalu parorientacija.

Ar Ca modificeétos NBT-ST-PT cietajos Skidumos dielektriskas caurlaidibas
maksimuma un fazu parejas temperatiiras pie zema Ca satura nav atkarigas no Ca
koncentracijas, bet strauji samazinas pie lielaka Ca satura, savukart dielektriskas caurlaidibas
maksimuma vertiba izteikti samazinas visa koncentraciju diapazona. To ir iesp€jams
interpretét, pienemot, ka Ca parsvara koncentr&jas polaro nanoapgabalu iekSieng, stabilizgjot
tos.

NBT-ST-PT cieto Skidumu modificéSana ar NN un PMN veicina relaksoru stavokla
stabilizeéSanos. Savukart NBT-ST-PT Na aizvietoSana ar vienveértigiem metaliem (Li, K, Ag)
maz ietekmé fizikalas 1paSibas salidzinajuma ar analogisku aizvietoSanu tira NBT. Fazu
parejas temperatiiras nobide $adas aizvietoSanas rezultatd koreleé ar aizvietotaju jonu

atommasu. Relaksoru stavok]a stabilizéSana bez dazadas valences/izméru jonu sadalijjuma
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viena perovskita ABO; apaksrezgl svariga loma ir segnetoelektriska stavokla pavajinasanai
jonu aizvietoSanas rezultata.

Ir uzlabota fazu diagramma NBT-BT cieto Skidumu sistéma virs morfotropas fazu
robezas. Konstatéts, ka BT koncentraciju rajona 0,2<x<0,3 dielektriskas caurlaidibas
maksimuma temperatiiras Ty, apkartn€ notiek polara stavokla rakstura maina un, pieaugot BT
saturam, plasa koncentraciju intervala novérojama relaksoriem raksturiga €'(T,f) uzvediba.
Mainoties polara stavokla raksturam, tetragonalitate sasniedz maksimalo vértibu.

NBT-CdTiOs cieto Skidumu sisttma atkariba no Cd koncentracijas pie istabas
temperatiras  konstatétas fazes ar romboedrisku, kubisku, tetragonalu un ortorombisku
simetrijam, izveidota So cieto Skidumu fazu diagramma. Augstakas polarizacijas, elektriska
lauka izraisitas deformacijas un pjezoelektriska koeficienta d;; vertibas piemit sastaviem ar
tetragonalu simetriju kubiskas-tetragonalas morfotropas fazu robezas tuvuma.

Darba veiktie pétijumi sniedza iesp&ju izdarit secinajumus ar1 par fazu parejam tira NBT
un NBT ar nelielu modifikatoru koncentraciju. Ir paradits, ka atSkiriba no klasiskiem
segnetoelektriskajiem relaksoriem Siem sastaviem relaksoriem raksturigais dispersijas
mehanisms darbojas uz NBT raksturiga, no frekvences neatkariga €'(T) fona ar maksimumu

pie Tp.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Ir atklata jauna cieto skidumu sist€éma 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT, kura relaksoru ipasibas,
izejot cauri dazadiem relaksoru stavokla stabilitates ITmeniem, mainas plasaka spektra
neka citam zinamajam segnetoelektrisko relaksoru cieto skidumu sistémam. Relaksoru
stavokla stabilizéSana bez dazadas valences/izméru jonu sadalijuma viena perovskita
Dielektrisko dispersiju visa temperatiiru diapazona segnetoelektriskos relaksoros
iespejams aprakstit viena relaksacijas mehanisma ietvaros, nepostuljot iesalSanas
temperatiiru, pie kuras relaksacijas laiku sadalfjuma mala Tp—0o0. Sada pieeja novers
problémas, kas rodas, relaksoru stavokla aprakstam izmantojot Fogela-FulCera likumu.
Veikti labojumi (1-x)NBT-xBT fazu diagramma. Koncentraciju rajona x=0,20-0,30
notiek fazu parejas dabas un dielektrisko Tpasibu maina, parejot no NBT raksturigajam
uz segnetoelektriskiem relaksoriem raksturigajam atkaribam. Sis koncentracijas rajona
tetragonalitate un polarizacija sasniedz augstas vertibas.

Cieto skidumu sisttma 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT elektrokaloriska efekta raksturs ir
atkarigs no konkréta sastava vietas fazu diagramma. Sastaviem ar 0,20<x<0,25 piemit
augstas elektrokaloriska efekta veértibas (Iidz ~1°C pie 20 kV/cm) relaksoru-SE fazu
parejas rajona. Elektrokaloriska efekta aprakstam segnetoelektriskos relaksoros

tradicionalie termodinamikas priekSstati nav piemerojami.
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Zinatniskas konference. Riga, 11.-13. februaris, 2009, Konferences tezes, 58. Ipp.
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PATEICIBA

Darba autore izsaka pateicibu:

» saviem darba vaditajiem E. Birkam un A. Sternbergam par vértigam diskusijam,
idejam, atbalstu un lidzdalibu promocijas darba tapSana visa doktoranttiras studiju
garuma,

= M. Antonovai un M. Livipam (LU CFI Segnetoelektriku nodalas Sinté€zes un
tehnologijas laboratorija) par promocijas darba pétito paraugu izgatavoSanu,;

= kolégiem no LU Cietvielu fizikas institiita, Vines Universitates, Oulu Universitates
un Vilpas Universitates — A. Plaudei, R. Ignatanam, A. MiSpovam, M. Kundzinam,
K. Kundzipam, A. Fuitam, J. Hagbergam, J. Perintie, J. Banim, S. Svirskam, M.
Ivanovam — par veiksmigu sadarbibu un dalibu promocijas darba ietvaros veiktajos
petijumos;

= tuviniekiem un draugiem par pacietibu un atbalstu.

Pateiciba par finansialo atbalstu §1 darba tapSana un rezultatu prezenteSana:
= Eiropas Sociala fonda projektam “Atbalsts doktora studijam Latvijas Universitate”;
= L'OREAL Latvijas stipendijai "Sievietém zinatng" ar UNESCO Latvijas Nacionalas

komisijas un Latvijas Zinatnu akadémijas atbalstu.

* X % ]
" ESF ¢  LATVIJAS
=N x  ox TATY JAS
EIROPAS. .'S\gglﬂLAls e 0 T b ‘\A\ll\\({IXXERSITATE

EIROPAS SAVIENIBA
IEGULDIJUMS TAVA NAKOTNE

SIEVIETEM ZINATNE

Ml LOREAL @3

CO Latvijas Nacionala Komisija
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