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Anotācija

Interese par cietajiem šķīdumiem uz Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT) bāzes pamatā 
saistīta ar iespēju iegūt bezsvina segnetoelektriskus savienojumus vai seg-
netoelektriskus savienojumus ar zemu svina saturu, kas būtu perspektīvi no 
praktisko pielietojumu viedokļa. Pievēršot uzmanību elektromehānisko īpašību 
uzlabošanai, mazāk vērības ir pievērsts citiem iespējamiem pielietojumu virzie-
niem, kā arī pētījumiem par šo savienojumu īpašību fizikālo dabu. Promocijas 
darba mērķis ir jaunu, uz NBT bāzētu savienojumu sintēze un izpēte, kas ļautu 
paplašināt priekšstatus par to pielietošanas iespējām, kā arī fāžu pāreju un relak-
soru stāvokļa dabu, kas bieži vien tiek novērots šādos savienojumos.

Ir atklāta un izpētīta jauna cieto šķīdumu sistēma NBT-SrTiO3-PbTiO3, kurā 
relaksoru īpašības, izejot cauri dažādiem relaksoru stāvokļa stabilitātes līme-
ņiem, mainās plašākā spektrā nekā citām zināmajām segnetoelektrisko relakso-
ru cieto šķīdumu sistēmām. Veikti padziļināti dielektrisko īpašību pētījumi, gan 
pievēršot uzmanību plaši pielietotajiem Fogela-Fulčera un pakāpes likumiem, 
gan piedāvājot jaunu pieeju dielektriskās dispersijas kvantitatīvam aprakstam, 
izmantojot relaksācijas laiku sadalījuma funkcijas visā temperatūru diapazonā, 
kurā eksistē relaksoru stāvoklis. Relaksoru stāvokļa aprakstam izmantotas arī 
polarizācijas, termiskās izplešanās un elektromehāniskās īpašības, kā arī elek-
trokaloriskais efekts. Veikti mēģinājumi noteikt Bērnsa temperatūru, novērtēta 
dielektriskā nelinearitāte. Veicot mūsdienās plaši pielietoto termodinamisko 
sakarību kritisku analīzi, parādīts, ka tās, lai gan labi apraksta elektrokalorisko 
efektu segnetoelektriķos, relaksoru stāvoklī nav piemērojamas. Izpētot dažādas 
aizvietošanas perovskita A- un B-apakšrežģī ietekmi uz NBT-SrTiO3-PbTiO3 
cietajiem šķīdumiem, parādīts, ka relaksoru stāvokļa stabilizēšanā bez dažādas 
valences/izmēru jonu sadalījuma vienā perovskita ABO3 apakšrežģī svarīga loma 
ir segnetoelektriskā stāvokļa pavājināšanai. Veikti pētījumi arī sastāvu rindām 
NBT-BaTiO3 un NBT-CdTiO3, precizējot šo cieto šķīdumu fāžu diagrammas un 
fizikālās īpašības. Iegūtie rezultāti sniedz iespēju izdarīt būtiskus secinājumus 
attiecībā uz fāžu pārejām tīrā NBT, kas ir plašu diskusiju objekts.

Dažiem no pētītajiem sastāviem konstatētas augstas elektrokaloriskā 
efekta vērtības, kas padara tos interesantus jauniem uz šo efektu balstītiem 
pielietojumiem. Visi darbā aplūkotie savienojumi nesatur svinu vai satur to tikai 
nelielā koncentrācijā. Līdz ar to ir iegūta jauna informācija par svinu saturošo 
segnetoelektrisko materiālu iespējamu aizvietošanu ar jaunajiem materiāliem 
dažādiem pielietojumiem.
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Ievads

Darba motivācija

Mūsdienās liela praktiska nozīme ir segnetoelektriskajiem materiāliem. Tos 
plaši pielieto aktuatoros, sensoros, transformatoros, kā arī izmanto nelineārā 
un integrālā optikā, kondensatoru, atmiņas elementu, ultraskaņas pārveidotāju 
izgatavošanā u.c.

Pašlaik pasaules tirgū kā segnetoelektriski materiāli dominē savienojumi ar 
augstu svina saturu, tādi kā svina cirkonāta titanāts (PZT) un tā modifikācijas 
ar lantānu (PLZT), svina magnija niobāta un svina cinka niobāta cietie šķīdumi 
ar svina titanātu (PMN-PT un PZN-PT) u.c. Tomēr šo materiālu izgatavošanas, 
izmantošanas un atkritumu pārstrādes rezultātā apkārtējā vidē tiek izdalīti svinu 
saturoši savienojumi, kam raksturīgs augsts toksiskums. Tādēļ apsvērumi, kas 
saistīti ar apkārtējās vides aizsardzību un pasaules iedzīvotāju veselību, stimulē 
jaunu alternatīvu segnetoelektrisku materiālu, kas nesaturētu svinu vai saturētu 
to tikai nelielā koncentrācijā, intensīvu izpēti.

Vieni no perspektīvākiem materiāliem šādā nozīmē ir Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT) 
un uz tā bāzes veidoti cietie šķīdumi, kas uzrādītu dažādas no praktisko pie-
lietojumu viedokļa interesantas īpašības. Tā kā lielākā daļa pētījumu ir virzīta 
galvenokārt uz elektromehānisko īpašību uzlabošanu, līdz pat pēdējam laikam ir 
atstāti novārtā citi iespējami pielietojumu virzieni, kā arī pētījumi par šo savie-
nojumu īpašību fizikālo dabu. Tādēļ liela nozīme ir jaunu, uz NBT bāzētu savie-
nojumu sintēzei un fizikāliem pētījumiem, kas ļautu paplašināt priekšstatus par 
to izmantošanas iespējām plašā pielietojumu spektrā, sākot ar tradicionālajiem, 
kuros tiek izmantots pjezoelektriskais efekts, un beidzot ar diezgan eksotiskiem 
pielietojumiem, kuri saistīti ar elektrokaloriskā efekta izmantošanu, kā arī fāžu 
pārejām un relaksoru stāvokļa dabu, kas, piemēram, šī darba iestrādē konstatēts 
NBT-SrTiO3-PbTiO3 cietajos šķīdumos.

Relaksoru stāvokļa pētījumi ir otrs ļoti svarīgs NBT cieto šķīdumu pētījumu 
aspekts, jo mūsdienās šī ir viena no aktuālākajām tēmām segnetoelektriķu fizikā. 
Neskatoties uz intensīviem līdz šim zināmo segnetoelektrisko relaksoru pētīju-
miem, to fizikālā daba un rašanās iemesli joprojām ir plašu diskusiju objekts. 
Tāpēc jaunu segnetoelektrisku relaksoru saimju, kā, piemēram, NBT-SrTiO3-Pb-
TiO3, kurās būtu novērojama pakāpeniska pāreja no relaksoru uz klasisku seg-
netoelektriķu īpašībām atkarībā no cietā šķīduma komponenšu koncentrācijas, 
izejot cauri virknei raksturīgu starpstāvokļu, izpēte sniegtu būtisku ieguldījumu 
segnetoelektrisko relaksoru fizikā.

Vēl viens būtisks NBT cieto šķīdumu pētījumu aspekts ir priekšstatu 
papildināšana par tīru NBT, kurā fāžu pāreju daba, neskatoties uz plašajiem 
pētījumiem, līdz pat šim brīdim nav pilnīgi skaidra.
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Darba mērķis un uzdevumi

Promocijas darba mērķis ir iegūt un izpētīt uz NBT bāzes veidotus cietos 
šķīdumus ar nolūku papildināt priekšstatus par fāžu pārejām un īpašībām ne 
tikai pētītajās cieto šķīdumu saimēs, bet arī tīrā NBT un gūt papildus infor-
māciju par segnetoelektriskajiem relaksoriem, kā arī novērtēt pētīto materiālu 
iespējamos pielietojumus.

Izvirzīti sekojoši darba uzdevumi:
•	 Veikt	 jaunu	 uz	 NBT	 bāzes	 veidotu	 cieto	 šķīdumu	 rindu	

NBT-SrTiO3-PbTiO3 (NBT-ST-PT) struktūras, dielektrisko un polarizā-
cijas īpašību mērījumus un analīzi;

•	 Precizēt	 fāžu	 diagrammu	 un	 fizikālā	 stāvokļa	 raksturu	 NBT-BaTiO3 
un NBT-CdTiO3, balstoties uz struktūras, dielektrisko un polarizācijas 
īpašību pētījumiem;

•	 Izpētīt	 relaksoriem	 raksturīgās	 īpašības	 un	 to	 aprakstu	 NBT-ST-PT	
cietajos šķīdumos (Fogela-Fulčera likums, pakāpes likums, relaksācijas 
laiku sadalījums, Bērnsa temperatūra, dielektriskā nelinearitāte);

•	 Izpētīt	dažādas	aizvietošanas	perovskita	A-	un	B-apakšrežģī	(Li,	K,	Ag,	
Ca, NaNbO3, PbMg1/3Nb2/3O3) ietekmi uz NBT-ST-PT cietajiem šķīdu-
miem;

•	 Veikt	 elektrokaloriskā	efekta	un	elektromehānisko	 īpašību	 izpēti	NBT-
ST-PT;

•	 Interpretēt	fāžu	pārejas	NBT.

Autores ieguldījums

Lielākā daļa no pētījumiem ir veikta Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas 
institūtā. Pētītie materiāli ir izgatavoti LU Cietvielu fizikas institūta Segnetoelek-
triķu nodaļas Sintēzes un tehnoloģijas laboratorijā, to struktūras mērījumi tika 
veikti LU Cietvielu fizikas institūta Segnetoelektriķu nodaļas Rentgenstaru ana-
līzes laboratorijā. Darba autore ir veikusi dielektriskās caurlaidības, polarizācijas 
un elektromehānisko īpašību mērījumus, datu apstrādi un analīzi, apstrādājusi 
un analizējusi rentgenstaru difrakcijas mērījumu datus, daļa no kuriem iegūti 
LU Fizikas un matemātikas fakultātes studenta R. Ignatāna bakalaura darba ie-
tvaros, ieguvusi pētāmo paraugu mikrostruktūras attēlus ar skenējošās elektronu 
mikroskopijas palīdzību.

Termiskās izplešanās mērījumi veikti Vīnes Universitātē sadarbībā ar Prof. 
A. Fuitu. Darba autore ir piedalījusies eksperimentālajos mērījumos, aptuveni 
mēneša garumā atrodoties Vīnes Universitātē, un veikusi visu mērījumu datu 
apstrādi un analīzi. Elektrokaloriskā efekta mērījumi veikti Oulu Universitātē 
sadarbībā ar Dr. tech. J. Hagbergu un M. Sc. (tech.) J. Perantjē. Autore ir vei-
kusi iegūto mērījumu datu apstrādi un analīzi. Darbā autore ir analizējusi un 
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izmantojusi arī dielektriskās spektroskopijas datus plašā frekvenču diapazonā, 
kas iegūti Viļņas Universitātē sadarbībā ar Dr. habil. Prof. J. Bani, M. Sc. M. Iva-
novu un M. Sc. Š. Svirskas.

Pētījumu analīze ir veikta un secinājumi izdarīti, autorei apspriežot iegūtos 
rezultātus ar darba kolēģiem. Darba autore ir prezentējusi šī darba ietvaros iegū-
tos rezultātus vietējās un starptautiskās konferencēs, kopā ar kolēģiem veidojusi 
zinātniskos rakstus.

Darba zinātniskā novitāte

Darba ietvaros sintezēti un izpētīti jauni uz NBT bāzes veidoti materiāli, 
kā arī paplašināti priekšstati par literatūrā iepriekš pieminētiem šāda veida 
savienojumiem. Pirmo reizi ir iegūta sastāvu rinda ar relaksoru īpašībām (NBT-
ST-PT), kurā segnetoelektriskā stāvokļa stabilitāte mainās plašākā spektrā nekā 
citiem līdz šim zināmajiem segnetoelektriskajiem relaksoriem. Darbā ir izman-
tota kompleksa eksperimentāla pieeja relaksoru stāvokļa izpētē. Iegūtie rezultāti 
sniedz jaunu informāciju par segnetoelektriskajiem relaksoriem, kā arī paplašina 
priekšstatus par pētāmo materiālu pielietošanas iespējām (arī jauniem pielieto-
jumiem, kas balstīti uz elektrokalorisko efektu). Pirmo reizi, izmantojot Frēliha 
modeli, ir piedāvāts vienots dielektriskās dispersijas apraksts visā temperatūru 
diapazonā, kurā eksistē relaksoru stāvoklis. Pētāmie materiāli ir bezsvina mate-
riāli vai materiāli ar zemu svina saturu. Līdz ar to ir iegūta jauna informācija par 
svinu saturošo segnetoelektrisko materiālu iespējamu aizvietošanu ar jaunajiem 
materiāliem tradicionālajiem pielietojumiem.
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1. Literatūras apskats

1.1. Fakti un hipotēzes par NBT un tā cietajiem šķīdumiem

Nātrija bismuta titanāts Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT), perovskita struktūras ABO3 
savienojums, kas satur heterovalentus jonus ekvivalentās (A-apakšrežģa) pozī-
cijās, tika atklāts 1961. gadā [1]. Pie istabas temperatūras šis materiāls ir segne-
toelektriskā stāvoklī, tā kā uzrāda lielu paliekošo polarizāciju (Pr = 38 μC/cm2) 
un koercitīvo lauku (Ec  =  73 kV/cm) [1, 2]. Šim savienojumam ir raksturīga 
īpatnēja dielektriskās caurlaidības temperatūras-frekvenču atkarība (1.1. attēls). 
Pie samērā augstas temperatūras Tm (aptuveni 320 °C) tam piemīt izplūdis 
dielektriskās caurlaidības maksimums, kura pozīcija nav atkarīga no frekvences. 
Savukārt pie zemākām temperatūrām (aptuveni 200 °C) parādās no frekvences 
atkarīgs dielektriskās caurlaidības plecs [1, 3]. Šī pleca rajonā pie depolarizācijas 
temperatūras Td iepriekš polarizētiem paraugiem notiek polarizētā stāvokļa 
sabrukšana [4-7]. Galvenais uzdevums, veicot pētījumus, ir iegūt labu no pie-
lietojuma viedokļa pjezomateriālu un, pirmkārt, samazināt Ec un paaugstināt Td 
[5, 8].

1.1. attēls. Dielektriskās caurlaidības reālās daļas atkarības no temperatūras pie 
dažādām frekvencēm NBT [3]

Saskaņā ar rentgenstaru difrakcijas un neitronu difrakcijas pētījumiem NBT 
fāžu diagrammā ir divas strukturālas fāžu pārejas  – starp augsttemperatūras 
kubisko fāzi un tetragonālo fāzi ar fāžu koeksistences apgabalu no ~500 °C līdz 
~540 °C un starp tetragonālo fāzi un romboedrisko fāzi ar fāžu koeksistences 
apgabalu no ~255 °C līdz ~400 °C [4-11]. Pie tam dubultlaušanas pētījumi [10] 
norāda uz iespēju, ka tetragonālās un romboedriskās fāzes simetrijas ir nesavie-
tojamas, kā rezultātā pāreja var notikt caur kādu starpfāzi ar kubisku simetriju. 
Kā tas ir redzams 1.2. attēlā, pie fāžu pārejas starp tetragonālo un kubisko fāzēm 
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dažādu fizikālo īpašību anomālijas korelē ar strukturālajām izmaiņām. Turpretī 
pie fāžu pārejas starp romboedrisko un tetragonālo fāzēm šādu korelāciju bieži 
neizdodas atrast [12]. Šāds korelācijas trūkums noved pie pretrunīgiem priekš-
statiem par fāžu raksturu un nepārliecinošām fāžu diagrammām.

1.2. attēls. Dažādu NBT īpašību anomālijas atkarībā no temperatūras: a) elastiskās 
īpašības; b) dielektriskās īpašības; c) no neitronu difrakcijas iegūtās oktaedru 

rotācijas; d) no neitronu difrakcijas iegūtās katjonu nobīdes; e) no neitronu izkliedes 
iegūtās fāžu tilpumu attiecības [12]

Ir arī daudzas citas neskaidrības attiecībā uz NBT. Lielā mērā tās ir saistītas 
ar temperatūru diapazonu starp Tm un Td, pie kuras netiek novērotas nekādas 
makroskopiskas struktūras izmaiņas, lai gan dažādu īpašību anomālijas norāda 
uz fāžu pāreju [4, 6, 9]. Nav pilnīgas skaidrības arī par struktūru pie istabas 
temperatūras. Ir gūtas liecības par polāru klasteru eksistenci nepolārā matricā, 
lokālas monoklīnas struktūras vai romboedrisku bloku un ortorombisku slāņu 
klātbūtni utt. [7, 13, 14]. Liela nozīme ir arī sarežģītajai domēnu morfoloģijai 
un neskaidrībām attiecībā uz fāzi ar tetragonālo struktūru virs Tm u.c. [4, 9, 11]. 
Kopumā NBT vēl aizvien ir plašu diskusiju objekts un pētījumi, kas palīdzētu 



10

izprast tā struktūru un fizikālās īpašības, vēl aizvien ir aktuāli un piesaista lielu 
interesi.

Ar mērķi uzlabot NBT īpašības praktiskiem pielietojumiem un atklāt jaunus 
bezsvina segnetoelektriskus materiālus vai segnetoelektriskus materiālus ar 
zemu svina saturu, kas varētu konkurēt ar mūsdienās plaši pielietotajiem svinu 
saturošajiem segnetoelektriskiem materiāliem, ir veikti plaši NBT cieto šķīdumu 
pētījumi. NBT cieto šķīdumu izpēte var arī palīdzēt labāk izprast NBT notie-
košos procesus, izskaidrot dažādu dielektrisko un citu anomāliju parādīšanās 
iemeslus un sniegt informāciju par tajā notiekošo fāžu pāreju dabu, tādējādi 
atrisinot dažādas pretrunas, kas saistītas ar NBT struktūras un fizikālo īpašību 
interpretāciju.

Diezgan labi ir izpētīti NBT binārie cietie šķīdumi ar K1/2Bi1/2TiO3 (KBT), 
BaTiO3 (BT), SrTiO3 (ST), Li1/2Bi1/2TiO3 (LBT), Na1/2La1/2TiO3 (NLT), NaNbO3 
(NN) un PbTiO3 (PT) kā otro komponenti, kā arī dažādu piedevu ietekme uz 
šo cieto šķīdumu struktūru un īpašībām. Ir veikti pētījumi arī dažiem ternāriem 
cietajiem šķīdumiem, piemēram, NBT-KBT-BT, NBT-LBT-KBT u.c. [15-18]. 
Daudziem no šiem sastāviem ir novērotas interesantas īpašības, t.sk., relaksoru 
īpašības, kas mūsdienās piesaista lielu interesi.

1.2. Priekšstati par segnetoelektriskajiem relaksoriem

Tā kā NBT cietie šķīdumi ir cieši saistīti ar segnetoelektrisko relaksoru 
jēdzienu, tad to izpētē liela nozīme ir priekšstatiem par šo parādību.

1.3. attēls. Dielektriskās caurlaidības reālās daļas temperatūras un 
frekvenču atkarības ε'(T,f) [19]

Segnetoelektriskos relaksorus var nosacīti definēt kā segnetoelektriskus 
materiālus, kam raksturīgs izplūdis dielektriskās caurlaidības maksimums 
atkarībā no temperatūras ε'(T,f), kas nobīdās uz augsto temperatūru pusi, palie-
linoties mērlauka frekvencei (1.3. attēls), bez makroskopiskas simetrijas maiņas 
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dielektriskās caurlaidības maksimuma temperatūras rajonā [19-22]. Pie augstām 
temperatūrām šiem sastāviem parādās novirze no Kirī-Veisa likuma, kas rak-
sturo klasiskos segnetoelektriķus [23]. Savukārt polarizācijas mērījumi atkarībā 
no elektriskā lauka uzrāda t.s. „tievās” cilpas (slim loops) ar niecīgu paliekošo 
polarizāciju un koercitīvo lauku [24]. Segnetoelektrisko relaksoru stāvokli 
izraisa dažādas valences vai izmēra jonu atrašanās ekvivalentās kristāliskā režģa 
pozīcijās [19-20].

Tiek uzskatīts, ka pie augstām temperatūrām segnetoelektriskie relaksori 
atrodas paraelektriskā stāvoklī [25, 26]. Temperatūrai pazeminoties, pie tempe-
ratūras TB, ko pieņemts saukt par Bērnsa temperatūru [27, 28], sāk parādīties 
t.s. polārie nanoapgabali, kas visbiežāk tiek uzskatīti par raksturīgo relaksoru 
īpašību iemeslu. Dielektriskās caurlaidības maksimums pie temperatūras Tm tiek 
skaidrots ar polāro nanoapgabalu mijiedarbības strauju palielināšanos, tempe-
ratūrai pazeminoties [20, 29, 30]. Temperatūru diapazonā starp TB un Tm ε'(T,f) 
aprakstam bieži vien tiek pielietotas dažādas empīriskas sakarības, no kurām 
pazīstamākā ir pakāpes likums [23].

Dažiem segnetoelektriskajiem relaksoriem tiek novērota spontāna fāžu 
pāreja starp relaksoru un segnetoelektrisko stāvokļiem pie temperatūras Tt < Tm, 
kur tiek novērots ε'(T,f) lēciens [31]. Kā arī bieži tiek uzskatīts, ka segne-
toelektriskajiem relaksoriem ir svarīga vēl viena raksturīgā temperatūra Tf, pie 
kuras notiek polāro nanoapgabalu iesalšana [32, 33]. Parasti tiek uzskatīts, ka 
šī temperatūra sakrīt ar Fogela-Fulčera temperatūru, kuras eksistenci postulē 
Fogela-Fulčera likums, visbiežāk izmantots dielektriskās dispersijas aprakstam 
Tm rajonā un zem Tm [32, 33].

Mūsdienās segnetoelektriskie relaksori ir plašu diskusiju objekts. Piemēram, 
nav skaidrs, vai patiešām notiek iesalšana pie temperatūras Tf, jo pie šīs tempe-
ratūras neparādās struktūras un fizikālo īpašību izmaiņas, kas par to liecinātu. 
Atkarības, ar kuru palīdzību tiek aprakstīta ε'(T,f), ir empīriskas  – tām nav 
stingra fizikāla pamatojuma. Pastāv dažādi viedokļi par polāro nanoapgabalu 
struktūru – piedāvātos modeļus nosacīti iedala divās grupās: 1) kur tie tiek uz-
skatīti par nanoizmēra polārām „saliņām” nepolārā kubiskā matricā; 2) kur tie 
tiek uzskatīti par nanoizmēra polāriem domēniem, kurus atdala platas nepolāras 
domēnu sienas. Polāro nanoapgabalu veidošanās mehānisms nav skaidrs. Ja 
polārie nanoapgabali atrodas nepolārā matricā, nav līdz galam skaidrs, kāda ir 
šīs matricas loma un kā ar to mijiedarbojas polārie nanoapgabali utt. Tādēļ paš-
laik segnetoelektrisko relaksoru izpēte ir viens no aktuālākajiem jautājumiem 
segnetoelektriķu fizikā.
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2. Eksperimentālā daļa

2.1. Pētāmie paraugi

Pētāmie NBT cieto šķīdumu paraugi keramikas formā tika izgatavoti LU 
Cietvielu fizikas institūta Segnetoelektriķu nodaļas sintēzes un tehnoloģijas 
laboratorijā.

Visi pētāmie paraugi tika iegūti cietfāžu reakcijas ceļā no augstas tīrības pa-
kāpes (99,0-99,9%) oksīdiem un karbonātiem, tādiem kā Na2CO3, Bi2O3, SrCO3, 
PbO, TiO2, Nb2O5, MgO, Ag2O, K2CO3, Li2CO3, BaCO3, CaCO3, CdO. Pielietota 
divpakāpju sintēze. Pirmā sintēze veikta pie 850–1000 °C 2 h, otrā sintēze – pie 
950–1070 °C 2–3 h, savukārt apdedzināšana – pie 1120–1410 °C 2–6 h (atkarībā 
no sastāva).

Izgatavotas sekojošas cieto šķīdumu sistēmas:
• 0,4Na1/2Bi1/2TiO3-(0,6-x)SrTiO3-xPbTiO3 (x = 0,00...0,25);
• (0,4-x)Na1/2Bi1/2TiO3-0,6SrTiO3-xPbTiO3 (x = 0,00...0,30);
• ( 1 - x ) ( 0 , 4 Na 1 / 2Bi 1 / 2Ti O 3- 0 , 4 S r Ti O 3- 0 , 4 P b Ti O 3) - x Na N b O 3 

(x = 0,00...0,10);
• (1-x)(0,4Na1/2Bi1/2TiO3-0,4SrTiO3-0,4PbTiO3)-xPbMg1/3Nb2/3O3 

(x = 0,00...0,10);
• 0,4(Na1-xMe1+x)1/2Bi1/2TiO3-0,4SrTiO3-0,4PbTiO3 (Me1+: Li, K un Ag) 

(x = 0,00...0,375);
• 0,4Na1/2Bi1/2TiO3-(0,4-x)SrTiO3-0,2PbTiO3-xCaTiO3 (x = 0,00...0,40);
• (1-x)Na1/2Bi1/2TiO3-xBaTiO3 (x = 0,10...1,00);
• (1-x)Na1/2Bi1/2TiO3-xCdTiO3 (x = 0,00...1,00);
• (1-x)Na1/2Bi1/2TiO3-xCaTiO3 (x = 0,03...0,40);
• 0,24Na1/2Bi1/2TiO3-0,56Sr0,7Bi0,2TiO3-0,2PbTiO3.
Mērījumiem tika izvēlēti paraugi, iegūti ar optimālajiem izgatavošanas 

režīmiem.
Papildus pētāmajām sastāvu grupām salīdzinājumam tika aplūkoti arī labi 

zināmie materiāli (1-x)PbMg1/3Nb2/3O3-xPbTiO3 ((1-x)PMN-xPT) ar x = 0,1 un 
x  =  0,08, kas izgatavoti ar tādu pašu metodi kā visas pētāmās sastāvu rindas, 
un Pb1-xLax(Zr0.65Ti0.35)1-x/4O3 (PLZT-x) ar x = 0,09 un x = 0,0925, kas izgatavoti, 
veicot divu pakāpju karsto presēšanu.

2.2. Pētījumu metodes

NBT cieto šķīdumu sistēmu pētījumiem tika izmantots plašs eksperimentā-
lo metožu klāsts. Lielākā daļa mērījumu veikta LU Cietvielu fizikas institūtā, bet 
daļa – sadarbībā ar Oulu Universitāti, Vīnes Universitāti un Viļņas Universitāti.
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Struktūras analīze veikta, izmantojot rentgenstaru difraktometru PANalyti-
cal X’Pert PRO (izmantots vara anoda starojums ar viļņa garumu 1,541874 Å). 
Detalizētākiem struktūras pētījumiem, pielietota Ritvelda metode [34, 35]. 
Mikro struktūras pētījumi veikti ar skenējošo elektronu mikroskopu Zeiss 
EVO 50.

Īpaša uzmanība veltīta dielektrisko īpašību pētīšanai. Dielektriskās caurlai-
dības reālās daļas ε' un dielektrisko zudumu leņķa tangensa tgΔ temperatūras 
un frekvenču atkarības diapazonā 100 Hz – 1 MHz uzņemtas, izmantojot LCR 
mērītāju HP4284A. Veikti mērījumi, sildot un dzesējot ar temperatūras izmai-
ņas ātrumu ≤ 2 ºC/min. Plašākā frekvenču diapazonā dielektriskās īpašības 
aplūkotas sadarbībā ar Viļņas Universitāti, izmantojot koaksiālās līnijas metodi 
(1 MHz – 3 GHz) un viļņvada metodi (8–40 GHz).

Polarizācijas atkarības no elektriskā lauka jeb histerēzes cilpas iegūtas ar 
Soijera-Tauera metodes palīdzību (frekvence 0,005 Hz).

Sadarbībā ar Oulu Universitāti veikti tieši elektrokaloriskā efekta (EKE) 
mērījumi. Taisnstūrveida (3,25 s) vai trijstūrveida (20 s) elektriskā impulsa ģe-
nerēšanai izmantots funkcijas ģenerators Agilent 33120A, savienots ar sprieguma 
pastiprinātāju Radiant RT6000HVA. Savukārt termopāra termo-EDS mērīšanai 
ar 0,125 s periodu tika izmantots multimetrs Agilent 34420A. Vienlaicīgi mērīta 
arī polarizācija ar multimetra Agilent 34411A palīdzību. Visi mērījumi veikti 
ESPEC BTZ175E vai Memmert UFP400 krāsnī un kontrolēti ar datora palīdzību.

Termiskās izplešanās mērījumi veikti sadarbībā ar Vīnes Universitāti, iz-
mantojot Perkin Elmer dinamisko mehānisko analizatoru DMA7e. Datu analīzei 
izmantoti dzesēšanas mērījumi, iegūti ar ātrumu 2 °C/min.

Ir veikti arī elektromehānisko īpašību pētījumi ar modificētu interferomet-
rijas metodi, kas detalizēti aprakstīta darbā [36], kā arī ar rezonanses-antirezo-
nanses metodi, izmantojot impedances analizatoru HP4194A.
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3. Rezultāti un diskusija

3.1. NBT-ST-PT cietie šķīdumi

Darbā ir atklāta jauna segnetoelektrisko relaksoru sistēma NBT-ST-PT 
(Na1/2Bi1/2TiO3-SrTiO3-PbTiO3), kurā relaksoriem raksturīgās īpašības mainās 
plašākā spektrā nekā citām zināmajām segnetoelektrisko relaksoru cieto šķīdu-
mu sistēmām [37, 38].

Ir aplūkotas divas cieto šķīdumu grupas: 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT un (0,4-x)
NBT-0,6ST-xPT. Rentgenstaru difrakcijas rezultāti uzrādīja, ka visi pētāmie 
sastāvi ir 100% perovskiti bez sekundārās fāzes. Pie istabas temperatūras abās 
cieto šķīdumu grupās pie zemām PT koncentrācijām novērojama kubiska simet-
rija. Savukārt, palielinoties PT saturam, parādās tetragonalitāte, kas monotoni 
aug līdz ar x. Mikrostruktūras pētījumi parādīja, ka visi sastāvi ir blīva keramika 
ar labi attīstītu graudu struktūru (vidējais graudu izmērs – 3–10 μm).

3.1.1. NBT-ST-PT dielektriskās un polarizācijas īpašības
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sistēmā pie zemām PT koncentrācijām 

0,00 ≤ x ≤ 0,05 (3.1. a attēls) dielektriskās caurlaidības temperatūras-frekvenču 
atkarībai ε'(T,f) ir izteikta relaksoriem raksturīga uzvedība visā aplūkotajā 
temperatūru diapazonā zem Tm [21, 22]. Visā aplūkotajā temperatūru diapazonā 
novērotas tikai „tievās” polarizācijas histerēzes cilpas, kas norāda uz to, ka šiem 
sastāviem nav iespējams inducēt pāreju segneteoelektriskā stāvoklī, pieliekot 
elektrisko lauku (skat. 1.2. apakšnodaļu).

3.1. attēls. Dielektriskās caurlaidības ε' atkarības no temperatūras pie vairākām 
fiksētām frekvencēm 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cietajiem šķīdumiem ar PT 
koncentrācijām x = 0,05 (a), x = 0,15 (b), x = 0,25 (c) (dzesēšanas līknes)

Arī sastāviem koncentrāciju diapazonā ap x  =  0,10 ir izteikta relaksoriem 
raksturīga uzvedība (3.1. b attēls). Taču šiem sastāviem ir iespējams inducēt 
segnetoelektrisko stāvokli, pieliekot elektrisko lauku, par ko liecina novērotās 
dubultās polarizācijas histerēzes cilpas noteiktā temperatūru diapazonā, kā arī 
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pie zemākām temperatūrām  – segnetoelektriskajam stāvoklim raksturīgās po-
larizācijas histerēzes cilpas (3.2. a attēls). No dubultajām polarizācijas histerēzes 
cilpām iegūtajiem kritiskajiem elektriskajiem laukiem Ek1 un Ek2, pie kuriem 
notiek pirmā veida fāžu pārejas atbilstoši no relaksoru segnetoelektriskā un no 
segnetoelektriskā relaksoru stāvoklī, tika noteikta temperatūras atkarība. Tika 
parādīts, ka Ek2(T) atkarībai ir kvazilineārs raksturs un vienmēr eksistē tempera-
tūra, pie kuras Ek2 = 0 (3.2. b attēls). Pie šīs temperatūras (Tt1) notiek spontāna 
segnetoelektriskā stāvokļa sabrukšana pie E = 0, ko novēro arī kā ε'(T,f) lēcienu, 
sildot iepriekš polarizētu paraugu (3.1. b attēls).

3.2. attēls. a) Polarizācijas histerēzes cilpas (P(E)) sastāvam 0,4NBT-0,45ST-0,15PT 
pie vairākām temperatūrām; b) kritisko elektrisko lauku Ek1 un Ek2 atkarības no 

temperatūras sastāvam 0,4NBT-0,45ST-0,10PT

Savukārt atkarība Ek1(T), pazeminoties temperatūrai, aizvien vairāk noliecas 
no Ek2(T) (3.2. b attēls). Noliece pieaug arī, pazeminoties PT koncentrācijai, un 
pie x = 0,10 Ek1(T) acīmredzot iziet caur minimumu Ek1min > 0. Tas nozīmē, ka 
pie attiecīgās koncentrācijas segnetoelektrisko stāvokli var inducēt, tikai pielie-
kot elektrisko lauku E > Ek1(T). Sastāvam ar x  =  0,15 Ek1(T) atkarība sasniedz 
Ek1  =  0 pie noteiktas tamperatūras (Tt2), kas nozīmē spontānu fāžu pāreju no 
relaksoru segnetoelektriskā stāvoklī. Uz šādu fāžu pāreju pie Tt2 norāda lēciens 
ε'(T,f) atkarībā, novērots pie šīs temperatūras, veicot dzesēšanu (3.1. b attēls).

Visbeidzot pie lielām PT koncentrācijām 0,20  ≤  x  ≤  0,25 (3.1. c attēls) 
novērojama uzvedība, kas tuva klasiskai segnetoelektriskai fāžu pārejai. Dielek-
triskās caurlaidības līknei ir samērā ass maksimums pie Tm, kas nav atkarīga no 
frekvences. Dielektriskās caurlaidības dispersija parādās tikai šaurā temperatūru 
diapazonā Tm tiešā apkārtnē. Fāžu pārejas temperatūras Tt1 un Tt2 praktiski sakrīt 
ar maksimuma temperatūru Tm.

3.3. attēlā ir parādīta 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cieto šķīdumu sistēmas 
fāžu diagramma. (0,4-x)NBT-0,6ST-xPT sastāvu rindai attiecībā uz di-
elek tris kajām un polarizācijas īpašībām tika izdarīti līdzīgi novērojumi kā 
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT.
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3.3. attēls. 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cieto šķīdumu sistēmas fāžu diagramma: fāžu 
pārejas temperatūras Tt sildot (Tt1) un dzesējot (Tt2) un dielektriskās caurlaidības 

maksimuma temperatūra Tm dzesējot (Tm2) atkarībā no koncentrācijas x (pie 
1 kHz). Sastāvam ar x = 0,10 temperatūra Tt1 novērojama tikai iepriekš polarizētam 

paraugam

Dielektriskās īpašības ir aprakstītas ar mūsdienās plaši pielietotajiem pakā-
pes likumu [23], kas apraksta ε'(T) virs Tm, un Fogela-Fulčera likumu [32, 33], 
kas kopā ar platu relaksācijas laiku sadalījumu apraksta ε'(T,f) dispersiju Tm 
rajonā. Iegūtas šo likumu parametru koncentrācijas atkarības. Saskaņā ar iegūta-
jām pakāpes likuma parametru vērtībām ε'(T) izplūdums sasniedz maksimumu 
pie x  =  0,10 un tikai tad samazinās. Aproksimācijas ar Fogela-Fulčera likumu 
parādīja, ka, pieaugot PT saturam, aktivācijas enerģija EA samazinās no 0,15 eV 
gandrīz līdz 0 eV, frekvence f0 mainās robežās no ~1012 Hz līdz ~109 Hz, savu-
kārt Fogela-Fulčera temperatūra Tf palielinās.

3.1.2. Relaksoru stāvokļa apraksts
Kaut arī dielektriskās dispersijas aprakstam segnetoelektriskajos relaksoros 

galvenokārt tiek izmantots Fogela-Fulčera likums, tā pielietojums rada jautāju-
mu par dielektriskās dispersijas interpretāciju zem iesalšanas temperatūras Tf. 
Nav skaidra arī paša iesalšanas procesa interpretācija, relaksācijas laikam pieau-
got ārpus reāla eksperimenta laika skalas jau pie temperatūrām ievērojami virs 
Tf. Tāpat ir apšaubāmi mēģinājumi sasaistīt Tf ar fāžu pārejas temperatūru Tt1, 
kā tas tiek darīts PMN gadījumā [39]. Tādēļ šajā promocijas darbā tiek aplūkota 
cita pieeja dielektriskās dispersijas aprakstam.

Esam parādījuši, ka dielektrisko dispersiju visā temperatūru diapazonā, 
kur tā tiek novērota, iespējams aprakstīt viena relaksācija mehānisma ietvaros. 
Ir izmantots Frēliha modelis potenciāla barjeru sadalījumam G(H), no kura 
iespējams iegūt relaksācijas laiku τ sadalījumu:
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Ja aplūkotās frekvences atrodas diapazonā τmin << 1/ω << τmax, kur τmin un 
τmax ir relaksācijas laiku sadalījuma apakšējā un augšējā robežas, no šī sadalīju-
ma seko, ka:
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Tā kā τmax pieaug, pazeminoties temperatūrai, bet paliek galīgs visā tempera-
tūru diapazonā, tad pie pietiekoši zemām temperatūrām jebkurai eksperimentā 
pieejamai frekvencei ω, 1/ω << τmax, izteiksme (3.2.) būs spēkā visā mērījuma 
frekvenču diapazonā, kur izpildās nevienādība 1/ω >> τmin. Koeficientus A(T) un 
B(T) var izteikt caur G(H) parametriem un starpību starp dielektrisko caurlaidī-
bu zem un virs dispersijas apgabala (εs-ε∞):
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kur ν0 – G(H) sadalījuma platums.

3.4. attēls. ε''(T,ω) dzesēšanas līknes sastāviem a) 0,4NBT-0,5ST-0,1PT un 
b) 0,9PMN-0,1PT

Esam parādījuši, ka šādu vienkāršu pieeju var paplašināt visā dielektriskās 
dispersijas temperatūru apgabalā, kur relaksācijas sadalījuma funkcija var tikt 
uzskatīta par platu, t.i., pie nosacījuma τmax >> τmin. Pirmkārt, šis pieņēmums ir 
balstīts uz bieži aplūkoto ε''(T,ω). Kā mēs esam konstatējuši sastāvam 0,4NBT-
0,5ST-0,1PT (3.4. a attēls) un kā tas ir redzams arī no citu autoru publicētajiem 
rezultātiem [33, 40], segnetoelektriskajiem relaksoriem eksistē „pamatlīkne” 
ε''(T,ω) zemo temperatūru apgabalā, kam raksturīga no frekvences neatkarīga 
ε''(T) frekvenču diapazonā, kurš pieaug uz zemo frekvenču pusi, pazeminoties 
temperatūrai. Pie zemām temperatūrām šis diapazons ir pietiekoši liels, lai 
ietvertu visas eksperimentāli izmantotās frekvences.
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Atbilstošā ε' uzvedība ir shematiski parādīta 3.5. a attēlā. Šī atkarība 
kvalitatīvi atbilst reāli novērotajai ε'(lnω) atkarībai, pieņemot, ka robeža starp 
ε'(lnω)~ln(ω) un ε'(lnω) = const ir izplūdusi (3.5. b attēls). Ir svarīgi ņemt vērā, 
ka piedāvātais apraksts nevar tikt apvienots ar iesalšanu (τ→∞), lai izvairītos 
no neierobežotas εs palielināšanās, pieaugot τ. Protams, kā tas seko no iepriekš 
izdarītajiem pieņēmumiem, apraksts, kas ietver izteiksmes (3.1) un (3.2), var 
tikt izmantots temperatūru un frekvenču diapazonā, kur izpildās nosacījums 
τmin << 1/ω << τmax.

3.5. attēls. a) ε'(ω) shematiska reprezentācija, kas ilustrē dielektriskās dispersijas 
galvenās īpašības; b) ε'(ω) sastāvam 0,4NBT-0,5ST-0,1PT

Lai paplašinātu mūsu secinājumus ārpus vienas konkrētas segnetoelektrisko 
relaksoru sistēmas, augstāk aprakstīto pieeju esam izmantojuši ne tikai 0,4NBT-
(0,6-x)ST-xPT, bet arī 0,9PMN-0,1PT (3.4. b attēls) un PLZT-0,09 dispersijas 
aprakstam un ieguvām līdzīgus rezultātus. Arī gadījumā, ja augstāk aprakstītais 
ε''(T,ω) raksturs neatbilst visiem eksperimentālajiem rezultātiem, kas iegūti 
segnetoelektriskajiem relaksoriem, uzskatām, ka tas ir diezgan tipisks un sniedz 
iespēju piemērot vienu un to pašu relaksācijas aprakstu abās pusēs formāli 
ekstrapolētai temperatūrai Tf. Pie tam var pieņemt, ka arī citu ε''(ln(ω)) eksperi-
mentālo rezultātu, kas satur izplūdušu maksimumu, aprakstam šī pieeja var tik 
izmantota un g(lnτ) maksimumam ir nebūtiska loma.

3.1.3. Dielektriskā nelinearitāte
Darbā ir aplūkota arī 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT cieto šķīdumu dielektriskā 

nelinearitāte salīdzinājumā ar plaši pazīstamajiem segnetoelektriskajiem relak-
soriem 0,92PMN-0,08PT un PLZT-0,0925.

Ir aplūkotas gan dielektriskās caurlaidības reālās daļas, gan imaginārās daļas 
nelinearitāte. Sastāvam 0,4NBT-0,5ST-0,1PT konstatēta izteikta dielektriskās 
caurlaidības atkarība no elektriskā lauka ε(E), kas pēc sava rakstura ir līdzīga 
0,92PMN-0,08PT novērotajai. Tas atbilst polarizācijas atkarībai no elektriskā 
lauka – P(E) ir raksturīga kvazilineāra daļa pie zemām E vērtībām un izteikta 
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noliekšanās (piesātināšanās) pie augstākām E vērtībām, kas norāda uz pāreju 
stāvoklī, kad visi polārie nanoapgabali ir vērsti lauka virzienā. P(E) nelinearitāte 
pie augstām E vērtībām palielinās, temperatūrai samazinoties.

3.6. attēls. Starpība starp ε'', nomērītu pie dažādām nobīdes lauka vērtībām E= ≠ 0, un 
ε'', nomērītu pie E= = 0, atkarībā no frekvences sastāviem 0,92PMN-0,08PT, 0,4NBT-
0,5ST-0,1PT un PLZT 9,25/65/35 pie trīs dažādām temperatūrām: virs Tm, Tm rajonā 

un zem Tm (elektriskā lauka vērtības uzrakstos ir dotas kV/cm)

Elektriskā lauka iedarbības uz relaksācijas laiku sadalījumu izpētei piemē-
rotāka ir dielektriskās caurlaidības imaginārās daļas frekvenču atkarība ε''(lnf) 
(3.6. attēls), kas tieši raksturo sadalījuma funkcijas formu 3.1.2. apakšnodaļā 
aprakstītā dielektriskās dispersijas apraksta ietvaros. Pie temperatūrām, kas ievē-
rojami augstākas par Tm, 0,4NBT-0,5ST-0,1PT un 0,92PMN-0,08PT ε'' vērtības 
un līdz ar to arī elektriskā lauka izraisītā izmaiņa ir niecīga. Tm tuvumā izmaiņas 
Δε''(lnf)  =  ε''(E,lnf)–ε''(E  =  0,lnf) absolūtā vērtība šiem sastāviem ievērojami 
palielinās, pieaugot laukam. Pie tam šī izmaiņa palielinās, frekvencei pieaugot 
(izteiktā anomālija šaurā frekvenču apgabalā virs 100 kHz varētu būt saistīta ar 
elektriskā lauka izraisīto elektromehānisko rezonansi). Temperatūru apgabalā 
zem Tm elektriskā lauka izraisītā izmaiņa Δε''(lnf) ievērojami samazinās un atka-
rība no frekvences ir neliela. Šāds dielektriskās nelinearitātes raksturs neatbilst 
nelinearitātes raksturam, kāds izriet no superparaelektriskā modeļa [42], saskaņā 
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ar kuru lielākām izmaiņām būtu jānotiek spektra daļā ar lielākiem relaksācijas 
laikiem, kas atbilst zemāku frekvenču diapazonam.

Kā parāda iegūtie rezultāti, PLZT-0,0925 nelinearitātes raksturs ievērojami 
atšķiras no 0,4NBT-0,5ST-0,1PT un 0,92PMN-0,08PT, kas var tikt skaidrots ar 
lielu iekšējo lauku klātbūtni šajā savienojumā [42].

3.1.4. Termiskā izplešanās un elektromehāniskās īpašības 
Šajā darbā ir veikti arī termiskās izplešanās dl/l  =  (l(T)-l0)/l0, kur l0 ir 

parauga lineārā dimensija mērījuma sākumā, temperatūras atkarību mērījumi 
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastāviem (3.7. a attēls), lai noskaidrotu Bērnsa tempera-
tūru [27, 28] šajā cieto šķīdumu sistēmā.

Parasti paraelektriskā stāvoklī ir sagaidāms no temperatūras neatkarīgs 
vai vāji atkarīgs termiskās izplešanās koeficients α, kas atbilst (kvazi)lineārai 
termiskās izplešanās atkarībai no temperatūras [43, 44]. Bērnsa temperatūra 
tiek identificēta kā temperatūra, pie kuras sākas nozīmīga novirze no šāda 
rakstura uzvedības zemo temperatūru virzienā, un tiek interpretēta kā lokālās 
elektrostrikcijas ieguldījums, veidojoties polārajiem nanoapgabaliem [43, 45].

3.7. attēls. Termiskās izplešanās (a) un termiskās izplešanās koeficienta (b) 
temperatūras atkarības NBT-ST-PT sastāviem ar dažādām PT koncentrācijām x

Termiskās izplešanās un termiskās izplešanās koeficienta temperatūras 
atkarību rūpīga izpēte 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT neuzrāda temperatūras apgabalu, 
kas varētu tikt uzskatīts par paraelektrisko fāzi, kaut arī pieaugot temperatūrai, 
termiskās izplešanās koeficenta atkarība no temperatūras samazinās (3.7. attēls). 
Tajā pašā laikā, salīdzinot α(T) paraugiem ar dažādām PT koncentrācijām, var 
konstatēt sekojošas kopīgas iezīmes:

•	 α	ir	vāja	atkarība	no	koncentrācijas	pie	augstām	temperatūrām,
•	 izteiktas	α	atšķirības	atkarībā	no	koncentrācijas	sāk	parādīties	tempera-

tūras TB = 400oC tuvumā,
•	 jo	augstāka	ir	PT	koncentrācija	savienojumā,	jo	izteiktāka	ir	α(T)	sama-

zināšanās zemo temperatūru virzienā.
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Šajā gadījumā paraelektriskajam stāvoklim atbilstošā uzvedība varētu tikt 
saistīta ar temperatūru apgabalu, kurā termiskās izplešanās koeficients α ir vāji 
atkarīgs no PT koncentrācijas. Pieņemot, ka šādi noteikto TB varētu identificēt 
ar Bērnsa temperatūru, sagaidāmās paraelektriskam stāvoklim raksturīgās uz-
vedības trūkums varētu būt saistīts ar faktu, ka TB ir diezgan tuvu mērījumu 
temperatūru diapazona augšējai robežai. Tā kā termiskā izplešanās ir propor-
cionāla polāro nanoapgabalu koncentrācijai n un polāro nanoapgabalu dipola 
momenta kvadrātam μloc

2 [27, 43, 45], un ņemot vērā, ka n samazinās, pieaugot 
PT saturam, jo notiek tuvošanās normālai segnetoelektriskai fāžu pārejai, lielāka 
noliekšanās no augsttemperatūru uzvedības pie lielākām PT koncentrācijām x 
liecina par μloc palielināšanos.

3.8. attēls. EKE temperatūras izmaiņas ΔT atkarība no temperatūras pie  
E = 20 kV/cm 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastāviem ar dažādām PT koncentrācijām x

Elektromehānisko īpašību pētījumi parādīja, ka longitudinālās deformācijas 
u11(E) raksturs pie istabas temperatūras ir atkarīgs no konkrētā sastāva atrašanās 
vietas fāžu diagrammā. Pie x ≤ 0,10, t.i., sastāviem, kas ir relaksoru stāvoklī pie 
istabas temperatūras, u11 ir proporcionāla polarizācijas kvadrātam P2. Savukārt 
sastāviem ar augstāku PT saturu, ir novērota segnetoelektriskajam stāvoklim 
raksturīgā tauriņveida u11(E) atkarība. Sastāviem ar x ≥ 0,15 novērojamas aug-
stas u11(E) maksimālās vērtības – līdz 0,06%.

3.1.5. Elektrokaloriskais efekts
0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sastāviem ir novērots izteikts elektrokaloriskais 

efekts (EKE). EKE lielums un raksturs ir ļoti atšķirīgs atkarībā no PT koncen-
trāciju diapazona (3.8., 3.9. attēli). Zemo koncentrāciju diapazonā EKE vērtības 
ir ļoti zemas, ΔT(T) nepārtraukti palielinās, temperatūrai pieaugot, visā pētā-
majā temperatūru diapazonā. Tuvojoties PT koncentrāciju apgabalam, kur tiek 
novērota elektriskā lauka inducētā fāžu pāreja no relaksoru uz segnetolektrisko 
stāvokli, ΔT(T) atkarībā parādās maksimums fāžu pārejas temperatūras Tt1 
rajonā (3.8. attēls).
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Atšķirības parādās arī ΔT(E) atkarībās (3.9. attēls). Pie zemām PT koncen-
trācijām ΔT(E) ir aptuveni proporcionāla E2 (3.9. a attēls). Savukārt pie augstā-
kām koncentrācijām šāda atkarība visā elektriskā lauka diapazonā tiek novērota 
tikai pie T >> Tt1, bet, tuvojoties Tt1,  – tikai mazu elektrisko lauku diapazonā. 
Pie lielākiem laukiem ΔT(E) atkarība kļūst vairāk izteikta un parādās izsmērēts 
lēciens, elektriskajam laukam E sasniedzot kritisko lauku Ek1 (3.9. b attēls).

3.9. attēls. EKE temperatūras izmaiņas atkarība no elektriskā lauka ΔT(E) pie 
dažādām temperatūrām sastāviem 0,4NBT-0,6ST (a) un 0,4NBT-0,45ST-0,15PT (b) 

(mērījumi veikti, elektriskajam laukam mainoties no 0 līdz dažādām lauka vērtībām)

Zem Tt1, kur segnetoelektriskais stāvoklis paliek stabils pēc lauka noņem-
šanas, lēciens ΔT(E) atkarībā kļūst neatgriezenisks, parādoties tikai tad, kad 
lauks tiek pielikts termiski depolarizētam paraugam. Sastāvam 0,4NBT-0,5ST-
0,1PT, kur segnetoelektriskais stāvoklis, līdzīgi kā PMN, var tikt izraisīts tikai ar 
elektrisko lauku, ir novērots labi izteikts ΔT(E) lēciens depolarizētam paraugam 
pirmās elektriskā lauka pielikšanas laikā, kas saglabājas visā temperatūru diapa-
zonā no Tt1 rajona uz zemo temperatūru pusi. Savukārt sastāviem ar augstākām 
PT koncentrācijām šis lēciens izzūd, ja temperatūra tiek pazemināta zem fāžu 
pārejas temperatūras Tt2, atspoguļojot spontānu pāreju segnetoelektriskajā stā-
voklī pat bez elektriskā lauka pielikšanas (3.10. attēls). Augstākās EKE vērtības 
sasniegtas savienojumiem 0,4NBT-0,4ST-0,2PT un 0,4NBT-0,35ST-0,25PT, līdz 
pat ~1,1  oC pie 160  oC un 210  oC atbilstoši (pie elektriskā lauka 20 kV/cm). 
Elektriskā lauka diapazonā, kur ir stabils segnetoelektriskais stāvoklis, ΔT(E) ir 
tuva lineārai.

Ņemot vērā termodinamisko sakarību plašo pielietojumu EKE novērtēšanā 
segnetoelektriķos, tika pārbaudīts, cik lielā mērā tās ir derīgas pētītajā cieto 
šķīdumu sistēmā un, iespējams, arī segnetoelektriskajiem relaksoriem kopumā. 
Ir parādīts, ka ar Klauziusa-Klapeirona izteiksmi [46] fāžu pārejai no segne-
toelektriskā uz relaksoru stāvokli aprēķinātās entropijas vērtības ir aptuveni 
divas reizes lielākas salīdzinājumā ar eksperimentāli noteiktajām. Šāda atšķirība 
var tikt skaidrota ar to, ka Klauziusa-Klapeirona izteiksme apraksta fāžu pāreju 
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no viendabīgas segnetoelektriskās uz viendabīgu nepolāro fāzi, taču reāli daļa 
segnetoelektriskās fāzes – polārie nanoapgabali – nepāriet nepolārajā fāzē.

3.10. attēls. Atgriezenizkās ΔT un neatgriezeniskās ΔTPT
irrevers  temperatūras izmaiņas 

(mērītu pie pirmā pieliktā elektriskā lauka termiski depolarizētam paraugam, 
koriģētu attiecībā uz histerēzes siltumu), kā arī maksimālā Pmax (pie 20 kV/cm) un 

paliekošā Prem polarizācijas atkarībā no temperatūras sastāviem  
0,4NBT-0,5ST-0,1PT (a) un 0,4NBT-0,45ST-0,15PT (b)

Saskaņā ar Ginzburga-Devonšīra fenomenoloģisko aprakstu elektriskā lauka 
inducētā polarizācija, precīzāk tās kvadrāts (P2), ir ΔT mērs. Abu eksperimentāli 
iegūto īpašību atkarības no koncentrācijas sniedz iespēju izpētīt šo tendenci. Ir 
parādīts, ka EKE maksimālā vērtība ΔTmax(x) mainās daudz straujāk par Pmax

2(x). 
No tā var izdarīt secinājumu, ka ievērojama daļa no kopējās P(E) (~8 μC/cm2 
novērtējot no 0,4NBT-0,6ST) nedod ieguldījumu entropijā. Acīmredzot tā ir tā 
daļa, kas ir saistīta ar polāro nanoapgabalu pārorientāciju lauka iespaidā.

3.2. Modificēti NBT-ST-PT cietie šķīdumi
NBT-ST-PT veido cietos šķīdumus arī ar daudzām citām komponentēm. 

Darbā tika aplūkoti četrkāršie 0,4NBT-0,4ST-0,2PT cietie šķīdumi ar NaNbO3 
(NN) un Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN), CaTiO3, kā arī sastāvi, kuros Na ir aizvietots 
ar Li, K un Ag.

Dielektrisko īpašību pētījumi uzrādīja, ka NN un PMN veicina relaksoru 
stāvokļa attīstīšanos 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sistēmā, izejot cauri tiem pašiem 
starpstāvokļiem kā 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT, pieaugot PT saturam, bet pretējā 
virzienā. Tas ir labi redzams 3.11. attēlā, kur parādītas dielektriskās caurlaidības 
temperatūras-frekvenču atkarības sastāviem ar NN. Sastāviem ar PMN novērota 
līdzīga tendence. Tm(x) samazinās un starpība Tm–Tt palielinās, pieaugot gan NN, 
gan PMN saturam. Uz relaksoru stāvokļa attīstīšanos, pieaugot NN vai PMN 
koncentrācijai, norāda arī polarizācijas histerēzes cilpu pētījumi šiem sastāviem.

Iepriekš ir parādīts, ka NN pievienošana A2+B4+O3 tipa segnetoelektriķiem 
nobīda fāžu pāreju uz zemāku temperatūru pusi un nozīmīgi nomāc segne-
toelektriskās īpašības [47]. Aplūkojot cieto šķīdumu komponenšu ietekmi 
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uz relaksoru īpašībām, bez jonu nesakārtotības, kas ietekmē pamatā lokālo 
apkārtni, acīmredzot jāņem vērā arī to ietekmi uz makroskopiskām īpašībām, 
kas raksturo segnetoelektrisko stāvokli, kā spontānā polarizācija Ps, spontānā 
deformācija us un segnetoelektriskās fāžu pārejas temperatūra Tc. To apstiprina 
Tc, Ps, us atkarības no komponenšu koncentrācijām tādos segnetoelektriskajos 
relaksoros kā Pb1-xLax(Zr1-yTiy)O3 (PLZT), Ba(Ti1-xZrx)O3 (BTZ) un Ba(Ti1-xSnx)
O3 (BTS).

3.11. attēls. Dielektriskās caurlaidības ε' atkarības no temperatūras pie vairākām 
fiksētām frekvencēm (1-x)(0,4NBT-0,4ST-0,2PT)-xNN cietajiem šķīdumiem ar 

NN koncentrācijām x = 0,00 (a), x = 0,04 (b), x = 0,10 (c) (dzesēšanas līknes)

Fāžu pārejas dabas maiņa 0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT sistēmā atkarībā no Sr/Pb 
koncentrāciju attiecības arī apstiprina šādu viedokli attiecībā uz relaksoru īpa-
šību attīstību.

Veicot pētījumus četrkāršajā cieto šķīdumu sistēmā 0,4NBT-(0,4-x)ST-
0,2PT-xCaTiO3, rentgenstaru difrakcijas rezultāti pie istabas temperatūras 
parādīja, ka elementārās šūnas tilpums V(x) monotoni pazeminās, pieaugot Ca 
koncentrācijai. Ņemot vērā jonu izmērus, tas norāda, ka Ca ABO3 perovskitā 
aizvieto tieši jonus A-apakšrežģī. Tajā pašā laikā tetragonalitāte nav atkarīga no 
CaTiO3 koncentrācijas līdz pat x = 0,15 (3.12. attēls).

3.12. attēls. Elementārās šūnas tilpuma un tetragonalitātes atkarības no 
koncentrācijas 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO3 cietajiem šķīdumiem
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Dielektriskās caurlaidības temperatūras atkarības ε'(T) pie fiksētas frekven-
ces uzrāda izteiktu dielektriskās caurlaidības maksimālās vērtības ε'max samazi-
nāšanos, Ca koncentrācijai pieaugot (3.13. a attēls). Savukārt ε'(T) maksimuma 
temperatūra Tm(x) (Tm1 – sildot, Tm2 – dzesējot) un fāžu pārejas temperatūra Tt(x) 
(Tt1 – sildot, Tt2 – dzesējot) ļoti vāji samazinās līdz Ca koncentrācijai x = 0,25 un 
x = 0,10 attiecīgi (3.13. b attēls).

3.13. attēls. a) Dielektriskās caurlaidības temperatūras atkarības 
ε'(T) 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO3 sastāviem (iegūtas dzesējot pie 1 kHz), 

b) 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO3 fāžu diagramma: fāžu pārejas temperatūras 
Tt1, Tt2 un ε'(T,f) maksimuma temperatūra Tm2 atkarībā no koncentrācijas x 

(pie frekvences 1 kHz). Sastāviem ar CaTiO3 koncentrācijām x = 0,20 un x = 0,25 
temperatūra Tt1 novērojama tikai iepriekš polarizētam paraugam

Polarizācijas histerēzes cilpu P(E) mērījumi uzrādīja, ka paliekošā un 
maksimālā polarizācijas Prem un Pmax nav atkarīgas no Ca koncentrācijas pie 
istabas temperatūras līdz pat x = 0,30, pie augstākām koncentrācijām tās strauji 
samazinās.

Aplūkojot kritisko elektrisko lauku Ek1 un Ek2 temperatūras atkarības sastā-
vam ar CaTiO3 koncentrāciju x  =  0,25, tika parādīts, ka Ek1(T) ir atkarīgs no 
parauga priekšvēstures un gadījumā, ja paraugs ir termiski depolarizēts, tam 
ir augstākas vērtības un pat vēl vājāka temperatūras atkarība salīdzinājumā ar 
mērījumiem bez termiskās depolarizācijas starp mērījumu temperatūrām. Šo at-
šķirību ir iespējams skaidrot ar dažādu mezoskopisko struktūru abos gadījumos, 
paraugam neatgūstot sākotnējo stāvokli pēc elektriskā lauka noņemšanas.

Straujā dielektriskās caurlaidības vērtību samazināšanās, no vienas puses, un 
temperatūru Tm, Tt1, Tt2 un polarizācijas stabilitāte, palielinoties Ca koncentrāci-
jai 0,4NBT-(0,4-x)ST-0,2PT-xCaTiO3 (līdz noteiktai koncentrācijas robežai), no 
otras puses, ļauj pieņemt, ka šīs tendences ir saistītas ar atšķirīgiem fizikāliem 
mehānismiem. Parasti tiek pieņemts, ka mehānisms, kas dod lielāko ieguldīju-
mu dielektriskās caurlaidības vērtībā, ir saistīts ar polārajiem nanoapgabaliem. 
Iegūtie rezultāti var tikt skaidroti, pieņemot, ka apgabali, kas satur Ca2+ jonus, ir 
enerģētiski izdevīgāki polāro nanoapgabalu attīstībai. Līdz ar to zemo CaTiO3 
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koncentrāciju apgabalā Ca2+ joni atrodas pārsvarā polāro nanoapgabalu iekšie-
nē, neietekmējot apkārt esošo matricu.

Aplūkojot 0,4NBT-0,4ST-0,2PT cietos šķīdumus, kur Na ir pakāpe-
niski aizvietots ar vienu no vienvērtīgajiem metāliem  – Li, K vai Ag  – 
(0,4(Na1-xMe1+x)1/2Bi1/2TiO3-0,4ST-0,4PT (Me1+: Li, K un Ag)), parādīts, ka 
šāda aizvietošana līdz par 37,5 mol% mazāk ietekmē iegūto sastāvu īpašības 
(struktūru, dielektrisko caurlaidību, polarizāciju) salīdzinājumā ar analoģisku 
aizvietošanu tīrā NBT. Dielektrisko īpašību pētījumi uzrādīja pretējas Tm(x) 
tendences Li un Ag, kas korelē ar šo elementu atommasām. 

3.3. NBT cietie šķīdumi ar BT un citiem savienojumiem
(1-x)NBT-xBT cietie šķīdumi pašlaik tiek plaši pētīti, lielāko uzmanību pie-

vēršot koncentrāciju diapazonam morfotropās fāžu robežas tuvumā (x ≈ 0,06). 
Šajā darbā ir veikti (1-x)NBT-xBT pētījumi plašā koncentrāciju diapazonā virs 
morfotropās fāžu robežas (0,10 ≤ x ≤ 0,97), par kuru ir maz informācijas.

Rentgenstaru difrakcijas mērījumi uzrāda, ka visi pētītie (1-x)NBT-xBT 
pie istabas temperatūras ir ar tetragonālu struktūru. Maksimālā tetragonalitāte 
c/a  ≈  1,020 novērota pie BT koncentrācijas aptuveni x  =  0,2 un ir ievērojami 
lielāka nekā tīrā BT keramikā, kur c/a ≈ 1,010 [25]. Tālāk palielinot BT saturu 
(x  >  0,3), tetragonalitāte samazinās, lai gan tieši BT varētu tikt uzskatīts par 
atbildīgu tetragonālā stāvokļa stabilizēšanā. Difrakcijas ainas atkarība no tempe-
ratūras norāda uz pāreju starp fāzēm ar tetragonālu un kubisku simetrijām. Pie 
tam noteiktā temperatūru diapazonā novērojama fāžu koeksistence. Difrakcijas 
ainas apstrādei tika pielietota arī Ritvelda metode, kas uzrādīja, ka fāžu koeksis-
tence pastāv pat plašākā temperatūru diapazonā.

Dielektriskās spektroskopijas pētījumi sastāviem ar zemu BT saturu 
(x ≤ 0,25) uzrāda dielektriskās īpašības, līdzīgas tīram NBT, t.i., no frekvences 
neatkarīgu dielektriskās caurlaidības maksimumu, kā arī raksturīgu plecu 
temperatūras atkarībā (3.14. a, b attēli). Labi izteiktais ε'(T) lēciens, kas atro-
das pleca zemo temperatūru daļā, nav atkarīgs no frekvences, un tam piemīt 
termiskā histerēze. Savukārt pleca augsttemperatūru daļai, kur ε'(T,ω) ir tikai 
nedaudz atkarīga no temperatūras, piemīt atkarība no frekvences, kas ir vairāk 
izteikta, kad ε'(T,ω) mērījumi tiek veikti dzesēšanas laikā. ε'(T) lēciens kopā ar 
termisko histerēzi norāda uz pirmā veida fāžu pāreju starp segnetoelektrisko un 
kādu nesegnetoelektrisko fāzi.

Sastāvam 0,9NBT-0,1BT no frekvences neatkarīgais lēciens tiek novērots 
tikai sildīšanas laikā, savukārt dzesēšanas laikā plecs ir izplūdis un tam piemīt 
relaksoriem raksturīga uzvedība visā temperatūru apgabalā uz zemo temperatū-
ru pusi. Veiktie rentgenstaru difrakcijas mērījumi, uzrādot lielu kubiskās fāzes 
koncentrāciju uzreiz pēc atdzesēšanas līdz istabas temperatūrai, kā arī dielek-
triskās caurlaidības novecošanās pētījumi liecina, ka dzesēšanas laikā notiek ne-
pārtraukta polāro nanoapgabalu augšana un izsmērēta pāreja segnetoelektriskā 
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stāvoklī atkarībā no temperatūras vai pat atkarībā no laika, pateicoties lēnai 
relaksācijai uz segnetoelektrisko stāvokli.

3.14. attēls. Dielektriskās caurlaidības temperatūras-frekvenču atkarības, iegūtas 
dzesēšanas laikā, (1-x)NBT-xBT sastāviem ar BT koncentrācijām  

a) x = 0,1, b) x = 0,2, c) x = 0,4, d) x = 0,9

Sastāviem koncentrāciju apgabalā 0,3 ≤ x ≤ 0,8 (3.14. c attēli) novērojama 
uzvedība, kas tipiska segnetoelektriskiem relaksoriem. Savienojumiem ar augstu 
BT saturu (x = 0,9) tiek sasniegts segnetoelektriskās-paraelektriskās fāžu pārejas 
raksturs, kas ir novērojams arī tīrai BT keramikai (3.14. d attēls).

Dielektriskās caurlaidības maksimuma temperatūras Tm (Tm1 – sildot, Tm2 – 
dzesējot) un fāžu pārejas temperatūras Tt (Tt1 – sildot, Tt2 – dzesējot) koncentrā-
cijas atkarības ir parādītas 3.15. b attēlā. Visticamāk dielektriskās caurlaidības 
maksimums, kas tiek novērots zemo BT koncentrāciju apgabalā (x  ≤  0,25), 
nevar tikt saistīts ar relaksējošas dabas maksimumu pie augstāka BT satura. Šī 
no frekvences neatkarīgā maksimuma augstums samazinās, un tas visticamāk 
izzūd, palielinoties BT koncentrācijai (3.15. a attēls).

Sākot ar koncentrāciju apgabalu, kur dielektriskās caurlaidības maksimums 
uzrāda relaksoru uzvedību (x = 0,30), Tm samazinās, pieaugot BT saturam, savu-
kārt Tt1 un it īpaši Tt2 plašā BT koncentrāciju apgabalā paliek praktiski nemainīga 
(3.15. b attēls). Pie tam temperatūra Tt1 atbilst fāžu koeksistences apgabalam, kas 
noteikts no rentgenstaru difrakcijas mērījumiem (sildot).
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3.15. attēls.  a) Dielektriskās caurlaidības temperatūras atkarības (1-x)NBT-xBT ar 
dažādām BT koncentrācijām (dzesēšanas līknes pie 1 kHz); b) ε'(T,f) maksimuma 
un fāžu pārejas temperatūru Tm (Tm1, Tm2) un Tt (Tt1, Tt2) koncentrācijas atkarības, 

kas iegūtas pie 1 kHz (1-x)NBT-xBT (izceltais apgabals atbilst no rentgenstaru 
difrakcijas sildīšanas mērījumiem noteiktajam fāžu koeksistences apgabalam)

ε'(T) aproksimācijas ar pakāpes likumu [23] sastāviem ar 0,1  ≤  x  ≤  0,25 
uzrādīja ievērojami augstākas rādītāja γ vērtības nekā sastāviem ar relaksējošas 
dabas ε'(T,f) maksimumu. Tas apstiprina pieņēmumu, ka ε'(T) maksimums, kas 
parādās šajā koncentrāciju apgabalā, nevar tikt identificēts ar relaksējošas dabas 
maksimumu, kas tiek novērots pie augstākām koncentrācijām.

Visiem (1-x)NBT-xBT savienojumiem tika novērotas diezgan augstas palie-
košās Prem un maksimālās Pmax polarizācijas vērtības pie 90 kV/cm. Augstākās 
Prem (virs 30 μC/cm2) un Pmax (virs 40 μC/cm2) vērtības tika novērotas sastāviem 
koncentrāciju apgabalā x  =  0,15-0,25, kas atbilst tetragonalitātes koncentrāciju 
atkarības maksimumam. Savukārt augstākās koercitīvā lauka Ec vērtības tika 
novērotas koncentrāciju apgabalā 0,3 ≤ x ≤ 0,6.

Interesanti rezultāti ir iegūti arī attiecībā uz NBT binārajiem cietajiem 
šķīdumiem ar CdTiO3. Parādīts, ka šiem sastāviem ir trīs morfotropās fāžu 
robežas, kas nošķir romboedrisko, kubisko, tetragonālo un ortorombisko fāzes. 
Augstākās vērtības maksimālai polarizācijai Pmax, paliekošai polarizācijai Prem un 
elektromehāniskajām īpašībām novērotas tetragonālajā fāzē kubiskās-tetragonā-
lās morfotropās fāžu robežas tuvumā.

3.4. Fāžu pāreju interpretācija tīram NBT un NBT ar nelielu  
 modifikatoru koncentrāciju

Iegūtie rezultāti par cietajiem šķīdumiem uz NBT bāzes ļauj izdarīt 
secinājums par fāžu pārejām arī tīrā NBT un NBT ar nelielu modifikatoru 
koncentrāciju. Kā jau tika minēts literatūras apskatā (skat. 1.1. apakšnodaļu), 
NBT depolarizācijas temperatūra Td tradicionāli tiek identificēta ar fāžu pāreju 
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starp romboedrisko un nezināmo, iespējams, antisegnetoelektrisko fāzēm. Re-
laksējošo plecu Td rajonā (1.1. attēls 1.1. apakšnodaļā) parasti arī saista ar šo 
fāžu pāreju. Savukārt dielektriskās caurlaidības maksimuma temperatūra Tm 
bieži tiek uzskatīta par fāžu pārejas temperatūru starp nezināmo, iespējams, 
antisegnetoelektrisko un tetragonālo segnetoelastisko fāzēm.

Šajā darbā tika parādīts, ka no frekvences atkarīgais ε'(T,f) plecs, kas tīrā 
NBT tiek novērots pie temperatūrām, kas zemākas par dielektriskās caurlaidības 
maksimuma temperatūru Tm, var transformēties par lēcienveida ε'(T) izmaiņu 
pie temperatūras Td, kur izteikta dielektriskā dispersija saglabājas tikai tempe-
ratūru diapazonā Td ≤ T < Tm. Šāda transformācija konstatēta, veicot izturēšanu 
laikā pie T  <  Td cietajam šķīdumam 0,9NBT-0,1BT. Citu autoru darbos tā ir 
novērota, arī polarizējot paraugu [48, 49]. Relaksoru īpašības dielektriskās caur-
laidības plecam var pastāvēt ne tikai romboedriskā fāzē, kā tas ir tīram NBT, bet 
arī tetragonālā fāzē, uz ko norāda 0,9NBT-0,1BT iegūtie rezultāti.

Veicot pētījumus NBT cietajiem šķīdumiem ar CaTiO3, esam parādījuši, 
ka NBT romboedriskās fāzes apgabala augšējai robežai atbilst ε'(T) strauja iz-
maiņa un tās termiskajai histerēzei – ε'(T) termiskā histerēze. Savukārt, veicot 
pētījumus NBT cietajiem šķīdumiem ar Sr0,7Bi0,2TiO3 (SBT) un PT, sastāvam 
0,24NBT-0,56SBT-0,2PT novērojām, ka plecam, kuram piemīt izteikta dispersija 
atkarībā no frekvences zemo temperatūru pusē, raksturīga termiskā histerēze 
temperatūru rajonā, kur tā nav atkarīga no frekvences (T < Tm).

No frekvences neatkarīgais ε'(T) maksimums, kas tīrā NBT novērojams 
tetragonālās fāzes pastāvēšanas temperatūru diapazonā, 0,8NBT-0,2BT gadīju-
mā ir novērots temperatūru apgabalā, kurā saskaņā ar rentgenstaru difrakcijas 
pētījumiem pastāv kubiska fāze.

Minētie novērojumi liecina par to, ka relaksoru īpašības tīrā NBT un NBT 
ar nelielu modifikatoru saturu parādās līdz ar polāro fāzi, kaut arī tās nav atka-
rīgas no konkrētās polārā stāvokļa simetrijas. ε'(T) plecam atbilstošais relaksoru 
stāvoklis mēdz būt nestabils, laikā pakāpeniski transformējoties segnetoelek-
triskā stāvoklī. Segnetoelektriskais stāvoklis nojauc ε'(T) plecam raksturīgo 
dielektrisko dispersiju. Pie tam polarizācijas sabrukšana pie Td tīram NBT un 
NBT ar nelielu modifikatoru koncentrāciju (kas izskatās kā ass lēciens ε'(T) 
pleca zemo temperatūru daļā) ir līdzīga polarizācijas sabrukšanai segnetoelek-
triskajos relaksoros pie Tt, kas izskaidro arī makroskopiskās simetrijas, kas novē-
rota pie T < Td, saglabāšanos nepolarizētam paraugam temperatūru rajonā virs 
dispersijas apgabala, t.i., virs ε'(T) pleca. Kopumā vienīgā konstatētā atšķirība 
no klasiskiem segnetoelektriskajiem relaksoriem ir tā, ka aplūkotais dispersijas 
mehānisms izpaužas uz NBT raksturīgā, no frekvences neatkarīgā ε'(T) fona ar 
maksimumu pie Tm.
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Secinājumi

Darbā ir iegūta un izpētīta jauna segnetoelektrisko relaksoru cieto šķīdumu 
rinda NBT-ST-PT, kurā relaksoru īpašības, izejot cauri dažādiem relaksoru 
stāvokļa stabilitātes līmeņiem atkarībā no PT koncentrācijas, mainās plašākā 
spektrā nekā citām zināmajām segnetoelektrisko relaksoru cieto šķīdumu sistē-
mām. Izveidota šīs cieto šķīdumu sistēmas fāžu diagramma.

NBT-ST-PT cietajos šķīdumos noteikta Bērnsa temperatūra, kā arī tradicio-
nāli relaksoru stāvokļa aprakstam izmantojamo Fogela-Fulčera likuma un pakā-
pes likuma parametri. Parādīts, ka segnetoelektriskajos relaksoros dielektrisko 
dispersiju ir iespējams aprakstīt ar vienu relaksācijas mehānismu visā tempera-
tūru apgabalā, kur tā novērojama, nepostulējot polāro nanoapgabalu iesalšanu. 
Analizējot dielektrisko nelinearitāti NBT-ST-PT nav atrasta ε''(lnω) atkarība no 
nobīdes lauka, kas atbilstu superparaelektriskajam modelim. 

Sastāviem ar mazu relaksoru stāvokļa stabilitātes apgabalu, ko raksturo 
starpība starp dielektriskās caurlaidības maksimuma temperatūru un fāžu 
pārejas temperatūru Tm–Tt, piemīt augstas elektrokaloriskā efekta vērtības, kas 
pārsniedz 1 °C un ir saistītas ar elektriskā lauka inducētu fāžu pāreju starp 
relaksoru un segnetoelektrisko stāvokļiem. NBT-ST-PT ar lauku inducētās 
polarizācijas un elektrokaloriskā efekta atkarība no koncentrācijas liecina par 
dažādu polarizācijas mehānismu ieguldījumu. Sastāviem ar PT koncentrāciju 
līdz x = 0,05 polarizācijā dominē elektriskā lauka izraisītā polāro nanoapgabalu 
pārorientācija.

Ar Ca modificētos NBT-ST-PT cietajos šķīdumos dielektriskās caurlaidības 
maksimuma un fāžu pārejas temperatūras pie zema Ca satura nav atkarīgas no 
Ca koncentrācijas, savukārt dielektriskās caurlaidības maksimuma vērtība izteik-
ti samazinās visā koncentrāciju diapazonā. To ir iespējams interpretēt, pieņemot, 
ka Ca pārsvarā koncentrējas polāro nanoapgabalu iekšienē, stabilizējot tos.

NBT-ST-PT cieto šķīdumu modificēšana ar NN un PMN veicina relaksoru 
stāvokļa stabilizēšanos. Savukārt NBT-ST-PT Na aizvietošana ar vienvērtīgiem 
metāliem (Li, K, Ag) maz ietekmē fizikālās īpašības salīdzinājumā ar analoģisku 
aizvietošanu tīrā NBT. Relaksoru stāvokļa stabilizēšanā bez dažādas valences/
izmēru jonu sadalījuma vienā perovskita ABO3 apakšrežģī svarīga loma ir seg-
netoelektriskā stāvokļa pavājināšanai jonu aizvietošanas rezultātā.

Ir uzlabota fāžu diagramma NBT-BT cieto šķīdumu sistēmā virs morfotropās 
fāžu robežas. Konstatēts, ka BT koncentrāciju rajonā 0,2 ≤ x ≤ 0,3 Tm apkārtnē 
notiek polārā stāvokļa rakstura maiņa un, pieaugot BT saturam, plašā koncen-
trāciju intervālā novērojama relaksoriem raksturīgā ε'(T,f) uzvedība. Mainoties 
polārā stāvokļa raksturam, tetragonalitāte sasniedz maksimālo vērtību.

Balstoties uz veiktajiem pētījumiem, ir parādīts, ka atšķirībā no klasiskiem 
segnetoelektriskajiem relaksoriem NBT gadījumā relaksoriem raksturīgais dis-
persijas mehānisms darbojas uz NBT raksturīgā, no frekvences neatkarīgā ε'(T) 
fona ar maksimumu pie Tm.
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Aizstāvamās tēzes

•	 Ir	atklāta	jauna	cieto	šķīdumu	sistēma	0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT,	kurā	relakso-
ru īpašības, izejot cauri dažādiem relaksoru stāvokļa stabilitātes līmeņiem, 
mainās plašākā spektrā nekā citām zināmajām segnetoelektrisko relaksoru 
cieto šķīdumu sistēmām. Relaksoru stāvokļa stabilizēšanā bez dažādas 
valences/izmēru jonu sadalījuma vienā perovskita ABO3 apakšrežģī svarīga 
loma ir segnetoelektriskā stāvokļa pavājināšanai.

•	 Dielektrisko	 dispersiju	 visā	 temperatūru	 diapazonā	 segnetoelektriskos	
relaksoros iespējams aprakstīt viena relaksācijas mehānisma ietvaros, ne-
postulējot iesalšanas temperatūru, pie kuras relaksācijas laiku sadalījuma 
mala τmax→∞. Šāda pieeja novērš problēmas, kas rodas, relaksoru stāvokļa 
aprakstam izmantojot Fogela-Fulčera likumu.

•	 Veikti	 labojumi	 (1-x)NBT-xBT	 fāžu	 diagrammā.	 Koncentrāciju	 rajonā	
x  =  0,20-0,30 notiek fāžu pārejas dabas un dielektrisko īpašību maiņa, 
pārejot no NBT raksturīgajām uz segnetoelektriskiem relaksoriem rakstu-
rīgajām atkarībām. Šīs koncentrācijas rajonā tetragonalitāte un polarizācija 
sasniedz augstas vērtības.

•	 Cieto	 šķīdumu	 sistēmā	0,4NBT-(0,6-x)ST-xPT	 elektrokaloriskā	 efekta	 rak-
sturs ir atkarīgs no konkrētā sastāva vietas fāžu diagrammā. Sastāviem ar 
0,20  ≤  x  ≤  0,25 piemīt augstas elektrokaloriskā efekta vērtības (līdz ~1 °C 
pie 20 kV/cm) relaksoru-segnetoelektriskās fāžu pārejas rajonā. Elektro-
kaloriskā efekta aprakstam segnetoelektriskajos relaksoros tradicionālie 
termodinamikas priekšstati nav piemērojami.
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Pateicība

Darba autore izsaka pateicību:
•	 saviem	 darba	 vadītājiem	 Ē.	 Birkam	 un	 A.	 Šternbergam	 par	 vērtīgām	

diskusijām, idejām, atbalstu un līdzdalību promocijas darba tapšanā visā 
doktorantūras studiju garumā;

•	 M.	Antonovai	 un	M.	 Līviņam	 (LU	CFI	 Segnetoelektriķu	 nodaļas	 Sintēzes	
un tehnoloģijas laboratorija) par promocijas darbā pētīto paraugu izgatavo-
šanu;

•	 kolēģiem	no	LU	Cietvielu	fizikas	 institūta,	Vīnes	Universitātes,	Oulu	Uni-
versitātes un Viļņas Universitātes – A. Plaudei, R. Ignatānam, A. Mišņovam, 
M. Kundziņam, K. Kundziņam, A. Fuitam, J. Hagbergam, J. Peräntie, J. 
Banim, Š. Svirskam, M. Ivanovam – par veiksmīgu sadarbību un dalību 
promocijas darba ietvaros veiktajos pētījumos;

•	 tuviniekiem	un	draugiem	par	pacietību	un	atbalstu.

Pateicība par finansiālo atbalstu šī darba tapšanā un rezultātu prezentēšanā:
•	 Eiropas	 Sociālā	 fonda	 projektam	 „Atbalsts	 doktora	 studijām	Latvijas	Uni-

versitātē”;
•	 L`ORÉAL	 Latvijas	 stipendijai	 „Sievietēm	 zinātnē”	 ar	 UNESCO	 Latvijas	

Nacionālās komisijas un Latvijas Zinātņu akadēmijas atbalstu.
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