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Abstrakt

Cilem diplomové prace je rozSiteni dosavadnich znalosti o chovani
piezoelektrickych materidlti zaloZzenych na systémech relaxor-PT a urceni jejich teplot
fazovych ptechodi . Prace je pfevazné vénovana méteni piezoelektrickych koeficientli
ds; a ds; krystali Pb(Mg;3Nby3)O3-PbTiO; (PMN-PT) a Pb(Zn;;s3Nb,;3)03-PbTiO;
(PZN-PT) v sirokém teplotnim rozsahu, obzvlasté u teplot blizko fazovych ptechodi.
K méfeni je pouZzita optickd metoda laserové interferometrie. Diplomova prace se také
zabyva Ramanovou spektroskopii a polarizaéni mikroskopii. Jsou prezentovana
Ramanova spektra a snimky z polariza¢niho mikroskopu v Sirokém rozsahu teplot.
Vsechny tii metody poukazujici na fdzové prechody a na moznou koexistenci fazi

v krystalech PZN-PT a PMN-PT.

Klic¢ova slova: PZN-PT a PMN-PT, laserova interferometrie, Ramanova spektroskopie,

polariza¢ni mikroskopie, teplotni zavislosti, fazové ptechody.

Abstract

The aim of this diploma thesis is to extend present knowledge about behaviour
of piezoelectric materials based on relaxor-PT systems and identify temperatures of
their phase transitions. Work mainly concentrates on measurements of piezoelectric
coefficients ds; and ds; of Pb(Mg;3Nb,3)O3-PbTiO3 (PMN-PT) and Pb(Zn,;3Nb,/3)0s-
PbTiOs (PZN-PT) crystals in wide temperature range, especially in temperatures near
phase transitions. Measurement was done by using laser interferometry. Work also
contains a Raman spectroscopy and polarization microscopy. Raman spectra and
pictures from polarization microscope are presented. All three methods indicate phase
transitions and possible co-existence of different phases of PZN-PT and PMN-PT

crystals.

Keywords: PZN-PT and PMN-PT, laser interferometry, Raman spectroscopy,

polarization microscopy, temperature dependences, phase transitions.
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Kapitola 1: Uvod

1. Uvod

Piezoelektrické a feroelektrick¢é materidly jsou v dne$ni dobé velmi diilezitou
soucasti technickych, primyslovych a Iékatfskych aplikaci. Soucasny vyzkum je
zaméten hlavné na nalezeni materialii s vhodnymi fyzikalnimi vlastnostmi, které se daji
vyuzit pro rizné aplikace, a na diikladné prozkoumani téchto materidlli za rtznych
podminek.

Piezoelektrické krystaly, které jsou zkoumdny v této préci jsou zaloZené na
perovskitovych oxidech olova Pb(Zn;;3Nb/3)O3-PbTiO3 (PZN-PT) a Pb(Mg;/3Nb,/3)Os-
PbTiO; (PMN-PT). Tyto krystaly jsou v posledni dob¢ piredmétem intenzivniho
vyzkumu. Divodem jsou jejich neobycejné velké elektromechanické a piezoelektrické
vlastnosti (k35>90% a d33>2000). I piesto, Ze je obtizné spojit jejich dobrou homogenitu
s rozumnou velikosti, jsou to perspektivni materidly pro vyuziti v riznych aplikacich.
Zkoumané materidly jsou povazovany za dal$i generaci materidlovych snimaca [1].
Byly vyvinuty a vyviji se razné pokrocilé aplikace jako je 3D ultrazvuk, rizné tipy
hydrophonti pro komunikaci pod vodou, akéni cleny, MEMS zatizeni atd.

V poslednich letech se vyzkumné usili sméfovalo na porozuméni fazovych
stavli, doménovych struktur, pfepinani polarizace a na fazové ptrechody. Vyjimecné
vlastnosti relaxorti totiz tésné souvisi s jejich f4zi a doménovymi stavy [2]. Slozitost
domén a aktivita fazi vede k nelinedrni elektromechanické odezvé a narusuje
spolehlivost (hysterezni ztraty, unava materidlu az prasknuti). Navic aplikace teploty,
elektrického pole a tlaku vede k pfepinani polarizace a fazovym piechodiim, které
mohou dramaticky zménit elektromechanické vlastnosti téchto krystall, stejné jako
navodit praskani a inavu materialu. Proto vyzkum domén, fazovych struktur, pepindni
polarizace a fazovych pfechodti doprovazi vyvoj téchto materialii a jejich aplikaci.

Diplomova prace se zaméfuje na prozkoumdni téchto vyznamnych materialti
v Sirokém teplotnim rozsahu. Pro tento tcel jsou zvoleny tfi métici metody (laserova
interferometrie, Ramanova spektroskopie a polariza¢ni mikroskopie), které jsou vhodné
pro studium relaxort a navic umozni srovnani vysledkd. Vysledky umoZzni porozumét
v jakych fazich, pfi urcitych teplotach, se mizou zkoumané krystaly nachazet a pii
jakych teplotach dochazi k fazovym pfechodiim. Ziskané vysledky mohou pomoci pii
dal§im vyzkumu téchto piezoelektricky aktivnich latek a poslouZzit pfi jejich vyuziti
v technickych aplikacich. Znalost teplotnich charakteristik piezoelektrickych vlastnosti

je v téchto pripadech velice dilezita.
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.  Zakladni vlastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis
2.1 Piezoelektricky jev

Jako piezoelektrické oznacujeme latky, u kterych mechanickd deformace vyvola
elektrickou polarizaci a nebo naopak elektrické pole vyvola mechanické napéti nebo
deformaci latky. Vznik elektrické polarizace vyvolané mechanickym namahanim
nazyvame piimym piezoelektrickym jevem. Vznik mechanického napéti nebo
deformace vyvolanych elektrickym polem nazyvadme pfevracenym piezoelektrickym
jevem. U piimého piezoelektrického jevu se vlivem deformace ionty opacnych naboji
posunou v krystalové miizce tak, Ze elektricka t&€zisté zapornych a kladnych iontt, kterd
v nezdeformovaném krystalu souhlasi, se od sebe vzdali. Na ur¢itych plochach krystalu
se objevi elektricky naboj. Pfi pievraceném piezoelektrickém jevu plsobi vngjsi
elektrické pole posunuti iontli, coz vede k deformaci krystalu.

Fiimy piezoelektricky jev Pievraceny piezoelektricky jev

-) y
o

s AN (+) < o (-)
- -) < — (H
(+) t -) +
a} deformace vzorku vyvola piisluiné napét bipfiloiené napéti rpisobuje deformaci vrorku

Obr. 2.1: Pfimy a pievraceny piezoelektricky d¢;j.

Piezoelektricky jev je podminén tim, Ze krystalickd latka nesmi mit stfed
symetrie. Tuto podminku splituje 21 krystalovych tfid ze 32 moznych. Vyjimkou je
krystalicka tfida 432, kterd sice nema stied symetrie, ale vzhledem k tomu, Ze prvky
symetrie maji symetrické rozlozeni, piezoelektricky jev také nevykazuje.
Piezoelektricky jev tedy vykazuje 20 krystalovych struktur.

V soucasnosti je vyuziti piezoelektiiny velice vSestranné. Pouzivaji se zejména
piezoelektrické rezonatory, dale pak je tento jev vyuzivan u fady rtiznych senzord.
Naptiklad senzory sil, deformace, teploty a dalsi. Piezoelektrické elementy se mohou
pouzivat také jako ak¢ni Cleny pro rizné mikroposuvy a existuje celd fada dalSich

aplikaci.
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.2 Popis elastickych, dielektrickych a piezoelektrickych vlastnosti
latek

2.2.1 ZKkracené indexové znaceni

Krystalické latky jsou anizotropni télesa (uspofadani stavebnich ¢Céstic
v krystalovych strukturach a vzdalenosti mezi nimi jsou obecné v riznych smérech
rizné). K jejich popisu se pouzivaji tenzory. Pocet slozek tenzoru zavisi na jeho tadu,
proto tenzor n-tého fadu ma 3" riznych slozek. Vzhledem k tomu, Ze krystalické latky
vykazuji symetrie, které pocet nezavislych slozek snizuji a umozuji zdmény mezi
tenzorovymi indexy. Pro tuto skutecnost se zavadi zkracené indexové znaceni, které

sdruzuje vzdy dvojici indext v jeden podle nésledujici tabulky (tab. 2.1).

ij (ki) 11 22 33 1233213311 221
A (W 1 2 3 4 2 8

Tab. 2.1: Zkracené indexové znaceni

2.2.2 Materialové koeficienty

Zékladni elektromechanické vlastnosti materiald jsou dany elastickymi,
piezoelektrickymi a dielektrickymi vlastnostmi.

Tenzor elastickych konstant je znacen symbolem s;,a vyjadfuje pomeér

deformace S, a elastického napéti 7.

Sy =T, . 2.1

u
Tenzor piezoelektrickych konstant dj, vyjadfuje u pfimého piezoelektrického

jevu pomér mezi elektrickou indukci D; a mechanickym napé&tim 7).
D,=d, T, 2.2)

U prevraceného piezoelektrického jevu je to pak pomér mezi deformaci Sy

a intenzitou elektrického pole E..
S,=d, E, . (2.3)

Dielektrické vlastnosti materiali vyjadiuje tenzor permitivity &; , ktery miizeme

charakterizovat jako pomér elektrické indukce D; a intenzity elektrického pole E;.

-12 -



Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

D =g, E, (2.4)

K souhrnnému popisu elastickych, piezoelektrickych a dielektrickych vlastnosti
piezoelektrickych latek, lze pfi zanedbani tepelnych jevli a omezeni se na pouze d¢je

izotermické a adiabatické, psat linedrni stavové rovnice ve tvaru
p— E . .
p— . T .
D, = diu Tu +é; Ej _ (2.5)

Ke konci této kapitoly jesté zminim, ze existuji i jiné tvary linearnich stavovych
rovnic. Tato skutecnost je dana tim, Ze piezoelektricky koeficient d;,neni jediny, ktery
se pouziva pro popis piezoelektrickych vlastnosti latek. Podrobnosti lze nalézt v pracich
[3,4]. Na konec této podkapitoly je tfeba pro uplnost fici, ze pro vyse uvedené vztahy
bylo pouzito zkracené indexové znaceni popsané v kapitole 2.2.1. Indexy i,/ nabyvaji

hodnot 1 az 3 a indexy A,u, hodnot 1 az 6.

2.3 Fazové prechody

Fazovy prechod, téz fazova pfeména, je pifeména jedné faze v jinou, aby nastal
stav termodynamické rovnovahy, kterd byla porusena vlivem vnéjSich sil. Faze je ¢ast
termodynamické soustavy, ktera je fyzikaln€ i chemicky homogenni a od ostatni ¢asti
soustavy je oddélena ostrym fdzovym rozhranim za pfedpokladu, ze neplisobi vnéjsi
sily. Fazovym rozhranim rozumime mysSlenou plochu, kterd oddéluje dveé faze.
Vlastnosti fazového pfechodu je necekané nédhld zména v jedné nebo i vice fyzikdlnich
vlastnostech.

Pro rovnovahu fazi ve vicefazové soustavé plati Gibbsovo pravidlo fazi, téz
Gibbstv zakon fazi. Toto kritérium termodynamické rovnovahy fazi ve vicefdzovych
soustavach je vyjadfeno vztahem mezi poctem termodynamickych stupii volnosti
soustavy v, poctem fazi f a poctem nezavislych slozek s v rovnovdzné heterogenni
soustavé, na kterou z vnéjsich faktorti plisobi jen tlak a teplota:

v=s-f+2. (2.6)
Pocet (termodynamickych) stupiii volnosti soustavy vje dan nejmenSim poctem
nezavislych parametri, jimiz je jednozna¢né¢ urCen stav soustavy, tj. poctem
pfeménénych intenzivnich veli¢in. Slozkami soustavy rozumime chemicky cisté latky

z nichz 1ze danou soustavu fazi slozit.

- 13-



Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

Fazovy prechod délime podle Ehrenfesta na fdzovy ptechod prvniho druhu
a druhého druhu (fadu). Pro fazovy ptechod plati, ze pti dané teploté a tlaku a stejné
hmotnosti latky jsou si volné entalpie obou fazi rovny:

Gi(p,T)=G,(p.T), (2.7)

tj. volna entalpie soustavy jako celku se pfi pfeméné latky z jedné faze do druhé (pfi
fazovém prechodu) nezméni.

Pro fazovy ptechod prvniho druhu se prvni derivace volné entalpie pro obé faze

[8_Gj =-S (G_GJ =V. (2.8)
or ), o ),

Fazovy ptechod prvniho druhu je charakterizovan tim, ze se pii teploté fazového

1iSi:

pfechodu skokem méni vnitini energie latky a mérny objem, dochazi pii ném
k ptfijiméni nebo k odevzdani tepla fazového ptrechodu. Mezi fazové ptemény prvniho
druhu patii vSechny zmény skupenstvi (tani, tuhnuti, kondenzace, var a vyparovani,
sublimace a desublimace).

V ptipad€, Ze je prvni derivace volné entalpie pro obé faze nulova, jedna se
o fdzovy pfechod druhého druhu. Pfi tomto pfechodu se neméni mérny objem latky,
latka nepfijima ani neodevzdava teplo fazového ptechodu. Méni se pifi ném skokem
charakteristické veli¢iny dané latky. V bod€ prechodu se méni soucinitel teplotni
roztaznosti, mérnd tepelnd kapacita, stlacitelnost, elektricky odpor atd. Studium
fazovych ptechodtt druhého druhu je pomérmné mladym oborem a jednou
tazového prechodu je pfechod pevné feromagnetické latky v paramagnetickou latku pfi
Curiové teploté.

Fézovych prechodl je celd fada. V této praci jsem pozoroval fazové prechody
v krystalech. Krystal ma pevné skupenstvi, v némz je celkova kinetickd energie ¢astic
mensi nez celkova energie jejich vzajemného ptisobeni. Castice jsou v ném uspotadany
dlouhodobé a maji dalekodosahové uspotadani. Pii zahtivani nebo ochlazovani krystalii
dochdzi pfi urCité teplot¢ k pfeméné faze a tedy k fazovému piechodu. Jednd se
o prechod mezi dvéma riznymi krystalovymi soustavami. Napiiklad pfechod
z krystalové struktury tetragonalni do krystalové struktury kubické. Podrobny popis
krystalovych struktur je uveden v pracich [5,6,7] .

- 14 -



Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.4 Optické vlastnosti krystalu

2.4.1 Polarizace svétla

Svétlo je pricné elektromagnetické vinéni. Vektor intenzity £ elektrického pole
je vzdy kolmy na smér, kterym se vInéni $ifi. V rovin¢ kolmé k paprsku ptirozené¢ho
svétla se smér vektoru E nahodile méni (obr. 2.2a). Takové svételné vinéni oznacujeme
jako nepolarizované svétlo. Svételné vinéni, jehoz vektor £ kmita stale v jednom sméru,
je linearné polarizované svétlo (obr. 2.2b). Dalsi specidlni pfipady polarizace jsou

eliptické a kruhova polarizace.

Iy B

'h 'h

(a) (b)

Obr. 2.2: Kmitavé roviny nepolarizovaného (a) a linearné polarizovaného svétla (b).

Piirozené svétlo 1ze riznymi zplisoby ménit na svétlo polarizované. Zakladnimi
zpusoby provedeni linearni polarizace jsou polarizace odrazem a lomem, polarizace
absorpci a polarizace dvojlomem. Polarizované svétlo se nijak od svétla prirozeného
nelisi. K tomu, abychom urcili orientaci roviny polarizovaného svétla, je vyuzivano
zatizeni zvané analyzator, ktery je soucasti polarizaéniho mikroskopu (viz kap. 5). Ten
tvoii vhodny polarizacni prostfedek, ktery propousti svétlo jen s urcitou orientaci

kmitové roviny.

Obr. 2.3: Funkce polarizatoru a analyzatoru.
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.4.2 Svétlo v anizotropnim prostiedi

Mineraly patfici do soustav sniz§i soumérnosti nez kubickou jsou opticky
anizotropni a svétlo se v nich §ifi v riznych smérech riiznou rychlosti. Nejrozsifengjsi
skupinou pfirozené anizotropnich latek jsou krystaly, kromé krystalt kubické soustavy.
V opticky anizotropnim prostfedi z&visi rychlost svétla na sméru jeho Sifeni a na
polarizaci. V dusledku toho se svételny paprsek v anizotropnim prostiedi rozdéli obecné
na dva paprsky, které maji rizné vlastnosti, a tedy u minerali anizotropnich dochazi pii

prachodu svételného svazku k dvojlomu (viz obr. 2.4).

e - mumofadny paprsel

1 P

»

t )

—

f—
At

o - fadny papraek

\ptické 0358

Obr. 2.4: Paprsek svétla dopadajici na anizotropni prostiedi (krystal islandského vapence).

Ptirozené svétlo dopada na klenec. Pii prichodu vzniknou dva paprsky, které se
§ifi rliznymi sméry. Na vystupu jsou oba vzijemné posunuté a rovnob&zné
s dopadajicim paprskem. Dva paprsky vznikaji i pfi kolmém dopadu. Jeden paprsek se
Sifi stejné jako v izotropnim prostfedi, a proto se nazyva fadny (ordinarni). Tento
paprsek spliluje zékon lomu a jeho rychlost nezavisi na sméru Sifeni. Druhy paprsek je

posunuty, nefidi se zdkonem lomu a nazyvé se mimofadny (extraordinarni).

2.5 Kirystaly PZN-PT a PMN-PT

PZN-PT a PMN-PT jsou monokrystaly s obecnym vzorcem Pb(Mg;/3Nby/3)Os-
PbTiOs (PMN-PT) a Pb(Zn;;3Nby;3)03-PbTiOs (PZN-PT). Jednd se o tuhy roztok
relaxort s PbTiOs, tzn. s PT. Tyto krystaly vykazuji obrovské piezoelektrické
koeficienty (d3;>2000) a vysoky soucinitel elektromechanické vazby (k35>90%) [2,8].
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

Kvuli jejich elektromechanické vazbé jsou tyto piezoelektrické materidly Siroce
vyuzivané v senzorech, akénich clenech a snimacich. Maji nadfazené dielektrické
a elektromechanické vlastnosti ve srovnani s dal§imi piezoelektrickymi keramikami
a monokrystaly. Jsou povazovany za dal$i generaci materialovych snimact, senzort
a akCnich ¢lenid [1,2]. Jsou vyvinuty a dale se vyviji pro riizné pokrocilé aplikace jako je
3-D ultrazvuk, komunikace pod vodou (hydro-phone), MEMS zatizeni a dalsi.
Porozuméni vztahti mezi strukturou a jejich obrovskymi piezoelektrickymi
vlastnostmi tuhych relaxori PZN-PT a PMN-PT je extrémné naro¢ny ukol
V poslednim desetileti bylo sepsdno mnoho publikaci na toto téma, ale ndzory
a disledky vysokych piezoelektrickych vlastnosti se li§i. Proto uznavany fyzik pres
relaxory Matthew Davis udélal rozsahlou reSerSi (250 publikaci) a sepsal vlastni
publikaci o téchto materialech [1], kde popisuje tfi nejvyznamnégjsi modely pro¢ PZN-
PT a PMN-PT vykazuji tak velké piezoelektrické vlastnosti.
1) Monoklinické faze pritomné v morfotropni fazové hranici jsou odpoveédné za to,
ze dovoli nebo pfinejmensim usnadni rotaci polarizace. Tvofi ,strukturdlni

mosty* mezi sméry (111) a (001) poptipadé mezi (111) a (110).

2) Silna rotace polarizace je vysvétlena velkym piezoelektrickym stfiznym
koeficientem z nulovych poli rombohedralni (R) nebo ortorombické (O) faze
kvtli blizké degradaci v morfotropni fdzové hranici (MPB) a vnitini mékkosti
relaxorti. Nulovd pole monoklinické soumérnosti jsou vysvétlena zbytkovymi

zdeformovanymi fazemi R a O za pfitomnosti vnitinich pnuti nebo silovych poli.

3) Monoklinické faze jsou slozeny z velmi jemnych ,narozenych dvojcat*
z rombohedrélnich a tetragonalnich domén. Tento model ,,adaptivnich fazi“ je
zalozeny na ferroelastickych martenzitech. Velké elektrické pole indukuje vnéjsi
razy, které vyplyvaji z progresivniho pifepinadni téchto ,narozenych nano-
dvojcat”. Snadnost rotace vektoru polarizace je tak vysvétlena vysokou

pohyblivosti doménovych stén.
Jak piSe M. Davis vySe uvedené modely zistavaji vzdjemné usmitujici

a nevylucuji se. Samoziejmé neni vylouceno, ze rtizné modely by mohly byt aktivni

v jistych sloZenich, ale v jinych uz ne.
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.5.1 Relaxory, perovskity

Relaxory jsou latky, jejichz relativni permitivita zavisi na frekvenci ptilozené¢ho
elektrického pole a také na teploté. Relaxory jsou slouceniny s obecnym vzorcem
Pb(B’,B“)03, kde B’ je nizkovalenéni kladny iont (napt. Mg>", Ni**", Fe’*, Zn*") a B“ je
vysokovalenéni kladny iont (napt. Nb°", Ta>*, W®). V praxi se pouzivaji tuhé roztoky
téchto relaxort s tzv. perovskity. Obecny vzorec perovskitti miizeme napsat jako ABOs,
kde pismenem A je ozna¢en velky kladny iont (napf. Pb>") a pismenem B stfedné velky
kationt (Ti*", nebo Zr*"). Na obrazku 2.5 je piimo znazornéna perovskitovska struktura
PbTiO;. Jak je vidét tato struktura je idedlné kubickd se stfedem symetrie. Tato

struktura nastava pii teplotach vyssich nez je Curieova teplota.

@ 1"
Pb*’

0>

Obr. 2.5: Poloha iontl perovskitovské struktury PbTiO3 v kubické fazi. Pfevzato [9].

Pod Curieovou teplotou, tedy pii poklesu teploty, dojde k vysunuti sttedového
kationtu Ti"" mimo stfedovou polohu. Elementarni buiika tak ztrati stfed symetrie.
VSechny elementarni bunky, jejichz ionty se vychyli pfiblizné jednotnym smérem,

vytvoii doménu. Vice v kapitole 2.5.2.

Reprezentativnimi materidly téchto tuhych roztokl relaxort s perovskity jsou
pravé jiz zmitované krystaly PZN-PT a PMN-PT. Cisté PZT jsou feroelektrické a za
pokojové teploty maji rombohedralni strukturu (3m). PT je za pokojové teploty také
feroelektrické a se strukturou tetragonalni (4mm). Jejich fazové diagramy jsou na
obrazku 2.6. Jak je vidét z obrazku vlastnosti téchto krystalii jsou vyrazné ovlivnény

molarnim pomérem obou slozek tuhého roztoku.
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Obr. 2.6: Fazové diagramy PZN-PT a PMN-PT. Pievzato [2].

Pii pohledu na fadzové diagramy je patrné, Ze rombohedralni (R), (pfipadné
ortorombickd (O)) a tetragonalni (T) faze, ve kterych se mize tuhy roztok PZN-PT
a PMN-PT nachazet, oddéluje morfotropni fazova hranice (MPB). Blizko této hranice
se tuhé roztoky krystalii vyrabé&ji. Ukazuje se [9], Ze pro PZN-PT je to 8+10%PT a pro
PMN-PT je to 28+35%PT. Krystaly pak vykazuji vysoké dielektrické a piezoelektrické

vlastnosti. Pro¢ se tak déje je popsano vyse, viz. tfi modely M. Davis.

ProtoZe krystaly métené v této diplomové praci maji sloZzeni 0.92 PZN-0.08 PT
a 0.71 PMN-0.29 PT zdiagramu lze odhadnout, ze krystaly budou pti zvySovani
teploty prochdzet dvéma fazovymi piechody. Nejprve z fize rombohedralni do
tetragonalni a poté z tetragondlni do kubické. Piicemz se nevylucuje, ze pii urcitych
teplotach mohou spolu jednotlivé faze koexistovat. Tuto domnénku podporuji prace
[10,11]. Pro nazornost fazovych piechodd a porovnani mych namétenych hodnot jsou
na obrazku 2.7 uvedeny vysledky teplotni zavislosti dielektriké konstanty pro PMN-PT
[12] a pro PZN-PT [13]. Dalsi studie téchto krystali pro porovnani jsou v pracich
[14,15]. Ramanovou spektroskopii na relaxorech PZN-PT a PMN-PT se zabyvaji prace
[16,17,18]. Doménové inzenyrstvi a polarizacni mikroskopii na téchto krystalech

popisuji prace [8,19,20].

50
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Obr. 2.7: Teplotni zavislosti dielektrické konstanty pro PMN-PT [12] a PZN-PT [13].
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Kapitola 2: Zakladni viastnosti piezoelektrickych latek a jejich popis

2.5.2 Vyroba a polarizace krystali PZN-PT a PMN-PT

Pro pfipravu monokrystali existuje fada metod. Napiiklad: Czochralského,
Stockbargerova a Bridgmanova metoda, zondlni taveni, Verneuilova metoda,
hydrotermdlni metoda, péstovani krystali z roztoku, gelu, plynné faze atd. Krystaly
PMN-PT a PZN-PT se vyrab&ji n€kolika zptisoby. U klasické techniky roste krystal
z nasycené¢ho roztoku a promichdvanim je zajiSténa homogenni koncentrace.
Czochralského metoda spociva v pomalém taZeni zdrodku krystalu z taveniny rychlosti
nékolika milimetr za den. Do roztavené latky v kelimku se ponoii monokrystalicky
zarodek ztéze latky se stejnou krystalografickou orientaci jakou mé& mit vznikajici
monokrystal. Ponofenim se teplota vyrovna tak, aby se zarodek netavil, ale aby na ném
nartstal monokrystal vodného priméru, ten se pak taznym zatizenim pomalu z taveniny
vytahuje smérem vzhiiru a krystal naristd smérem doli. U Bridgemanovy metody je
vytvafen gradient teploty a pouzitim pfisady oznacované “flux” se zamezi rozloZeni
nékterych latek jest¢ pfed vznikem taveniny. Rozhrani pevné a kapalné faze je
posunovano pohybem topné pece. Z vypéstovanych krystali jsou poté vyfiznuty
hranolky s rlznymi orientacemi. Na volb¢ téchto orientaci zavisi celkové
piezoelektrické vlastnosti krystald.

Takto vyrobené krystaly PZN-PT a PMN-PT se jevi jako nepiezoelektrické,
musi se zpolarizovat. Je totiz nutné ,srovnat® sméry spontannich polarizaci
v jednotlivych doménach. Sméry spontannich polarizaci jsou pevné ureny
krystalografickou orientaci domén a je jich kone¢né mnoho. V praxi se polarizace
provadi vyhradné elektrickym polem, coz lze dobfe provadét nanesenim elektrod na
krystal. Elektrické pole pouZzivané k polarizaci je typické 2 az 4kV/mm.

Pii polarizaci dochéazi k uspotadani doménové struktury tak, aby polarni osy
krystali odpovidaly sméru, ktery je nejblize sméru ptilozeného elektrického pole.
Domény jsou jakési prostorové ohrani¢ené Utvary, které maji stejny smér vektoru
spontanni polarizace. Ptepolarizace jednotlivych domén probihd dvéma zpisoby.
Jednak ristem domén, jejichZ vektor spontanni polarizace svira s vektorem plisobiciho
elektrického pole maly tihel. Druhy ptepolariza¢ni zpiisob je nuklease, pfi niz se uvnitf
nevyhodné orientovanych domén vytvareji nové, vyhodnéji orientované domény.
Vytvofené domény zpravidla dale rostou, az nevyhodna orientace v ptivodni doméné
vymizi. Jak je vidét na obrazku 2.8 v tetragondlni fazi je Sest moznych sméra spontanni

polarizace a ve fazi rombohedralni osm.
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Obr. 2.8: Orientace spontannich polarizaci v tetragonalni a rombohedralni fazi vzhledem

ke kubické fazi.

Vlastni polarizace mize byt tedy uskutecnéna v rtiznych smérech. Ukazuje se
[2,21], ze krystal zpolarizovany v rombohedrdlni fazi ve sméru (001) a (110) ma
extrémné velké piezoelektrické vlastnosti a je velmi stabilni ve feroelektrickych
vlastnostech, prestoze tyto sméry nejsou smérem z zadné z dovolenych spontdnnich
polarizaci v rombohedralni fazi. Krystal ptfechdzi do vicedoménovych stavi. Je to
zplisobeno skutecnosti, Ze polarizacni pole svira s polarnimi osami thel zhruba 45°. Jak
je dokazano v [2], krystaly polarizované ve sméru (001) vykazuji nejvyssi koeficienty
ds;, zatimco krystaly polarizované ve sméru (110) vykazuji vysoké pficné

piezoelektrické koeficienty ds; a ds..

2.5.3 Pouzité krystaly PZN-PT a PMN-PT a jejich priprava

Pro jednotlivé metody méfeni byly poskytnuty rtizné tvary krystald PZN-PT
a PMN-PT sriznymi orientacemi. Pro méfeni piezoelektrickych koeficienti se
pouzivaly krystaly PMN-PT ¢. 5 a 6 s orientaci (100)/(010)/(001) a krystaly PZN-PT,
PMN-PT ¢.7 a 8 s orientaci (110)/(-110)/(001). VSechny tyto vzorky maji tvar krychle o
rozmérech 4,9x4,9x4,9 mm’. Z diivodi tloustky krystalti byly pro metodu Ramanovy
spektroskopie a polarizacni mikroskopie pouzity krystaly PZN-PT ¢.9, PZN-PT ¢.4
a PMN-PT &.15. Vzorek ¢.9 ma rozmdr 4,9x4,9x0,68 mm’ s orientaci (100)/(010)/(001).
Vzorky ¢4 a &.15 maji orientaci (110)/(001)/(-110) a rozmér 5x2,2x0,9 mm’,
respektive 4,9x4,9x0,85 mm’. Viechny orientace pouzitych vzorkd jsou znizornény
na obrazku 2.9. Slozeni krystalii bylo u vSech ptipada 0,92 PZN-0,08 PT a 0,71 PMN-
0,29 PT.
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Obr. 2.9: Orientace vyfezu pouzitych vzorkd.

Protoze v pribéhu méfeni doSlo mnohokrat k zahtéati krystali nad Curieovu
teplotu, byly vSechny vzorky opakované zpolarizovany. Polarizace probéhla ve vSech
ptipadech za pokojové teploty elektrickym polem 400V/mm po dobu 20 minut. Smér
polarizace byl ve vSech ptipadech (001) za tcelem vysokych hodnot piezoelektrickych
koeficientl ds3 a dsi. Jen vzorky PMN-PT ¢€.15 a PZN-PT ¢.4 byly polarizovany ve
sméru (110). Tyto vzorky, ale nebyly pouzivany pro méfeni piezoelektrickych
koeficientl. Data provedenych polarizaci jednotlivych vzorki a jejich historie je
zdokumentovéana v pfisluSnych polarizacnich protokolech, ktery ma kazdy vzorek
veden.

Takto pripravené vzorky po odstranéni elektrod mohly byt pouzity k méfeni
Ramanovych spekter a k pozorovani pod polarizaénim mikroskopem. K méteni
piezoelektrickych koeficientli metodou laserové interferometrie musely byt vzorky jesté
dale pfipravovany. Pfiprava spocivala v pfilepeni pozlaceného zrcitka pro odraz
laserového paprsku. Stiibrnou pastou se na jiz ptipravené elektrody na sténdch vzorku
ptichytily draténé elektrody pro piivod budiciho signalu. Dale byl vzorek zadni sténou
ptilepen na ocelovou kulicku, aby bylo mozné vzorek pfipevnit na specidlné vyrobeny

nosny stolek mikrointerferometru. Pfesnd poloha vzorku byla pak nastavitelna
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nataCenim kulicky na ocelové hiidelce. Na obrazku 2.10 je takto ptipraveny vzorek

zZnazornén.

Obr. 2.10: Pfipraveny vzorek na nosné kuli¢ce pro méteni piezoelektrickych
koeficientt metodou laserové interferometrie.
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3. Laserova interferometrie

3.1 Zaklad laserové interferometrie

K méfeni malych posunuti nebo naptiklad teplotnich roztaznosti se pouziva
optickd metoda zvand laserova interferometrie. Metoda je zaloZena na méfeni zmény
intenzity svétla vzniklého ze dvou interferujicich paprskii. Laserovy paprsek se za
pomoci délice rozdeli na dveé vétve. Prvni se odrazi od vzorku a druhd od referen¢niho
zrcatka. Tyto paprsky se nechaji na konci optické soustavy interferovat. Vysledny

interferencni obrazec je pak dan vztahem:

I=Il+lz+2\/Ec0s(Aq)). 3.1

Pricemz A¢ je fazovy rozdil mezi paprsky a I;, I, jsou intenzity prvniho a druhého

paprsku. Fazovy rozdil 4¢ je dén optickou drdhou prvniho a druhého paprsku.

Predpokladejme nyni, ze I; = I, = Iy. Vyslednou intenzitu pak miizeme prepsat do
tvaru:

I =21,(1+cos(Ap)). (3.2)

Vyslednd intenzita [ superponovanych vin pti fazovém posunu A¢ je dana tabulkou 3.1.

Ag 0 /2 i 3/2m
I 4l 2lo 0 2lo
Tab. 3.1: Vysledna intenzita / v zavislosti na fizovém rozdilu 4¢.

Nulovému fazovému rozdilu odpovida konstruktivni a fAzovému rozdilu ©t destruktivni
interference. Budeme-li uvazovat, ze jsou viny vic¢i sobé posunuty o vzdalenost d,
mizeme rovnici (3.2) upravit za pomoci vinového vektoru k, kde k = Ap/d =27r/A.

Upravena rovnice ma pak tvar:
I=1+1,+2\11, cos2rd/ 1), (3.3)

kde 4 je vlnova délka laserového paprsku. Rovnice (3.3) vyjadfuje moznost méfit
posunuti fadové srovnatelnd s vinovou délkou pouzitelného svétla. Optické zatizeni,
které umoznuje toto mefeni se nazyva interferometr. Vice o laserové interferometrii

a jejim vyuziti v [4,22] .

-4 -



Kapitola 3: Laserova interferometrie

3.2 Meérici soustava

Celéd méfici soustava je sestavena ve dvou oddélenych mistnostech. Opticka ¢ast
v zatemnéné mistnosti je umisténa na masivnim zulovém stole, ktery zajiSt'uje stabilitu
interferometru. Méfici pristroje jsou umistény ve vedlej$i mistnosti, kde se provadi

samotné méfeni a zpracovavaji se vysledky.

3.2.1 Opticka ¢ast mérici soustavy

Pro méfeni piezoelektrickych koeficientl krystald PZN-PT a PMN-PT v Sirokém
rozsahu teplot byl voptické ¢asti pouzit modifikovany Michelsonliv laserovy
mikrointerferometr. Modifikace spocivaly v nahrazeni polarizacniho  délice
nepolarizaénim. Nahrazeni bylo provedeno kvili moZznosti rozlepeni polariza¢niho
délice pti vyssich teplotach, nebot’ interferometr je vloZen do teplotni komirky. Déle
pak byla vloZena ¢tvrtvlnova desticka do vétve se vzorkem.

Jako zdroj svételnych paprskii je pouzit He-Ne laser. Z néj vystupuje linedrné
polarizovany jednomodovy laserovy paprsek s nekonec¢nou koherentni délkou. Pred
vstupem paprsku do teplotni komirky, kde je umistén mikrointerferometr, je do drahy
paprsku umistén Faradaylv opticky izolator a pllvlnovéa desti¢ka. Faradaytv opticky
izolator zabratnuje odrazenym nezddoucim laserovym paprskiim k vraceni zpét do laseru
a pulvlnova desticka je pouzita ke stoc¢eni polariza¢ni roviny.

Po prichodu paprsku Faradayovym optickym izolatorem a pilvlnovou desti¢kou
vstupuje paprsek do teplotni komulrky s mikrointerferometrem. Zde se paprsek na
nepolarizaénim déli¢i déli na dveé vétve. Hlavni se vzorkem a vétev referencni.
Po prichodu hlavni vétvi se paprsek vlivem c¢tvrtvinové desticky zméni na kruhové
polarizovany. Po odrazu od vzorku zméni orientaci na opacnou a po zpétném pruletu
¢tvrtvlnovou destiCkou mé polarizaci kolmou k ptivodni. Tedy vodorovné se zemi.
V referencni vétvi si paprsek zachovava stale stejnou polarizaci, jakou ma po opusténi
laseru. Tedy kolmou na zem. Teplotni komirku opoustéji dva paprsky s navzijem

kolmymi polarizacemi, které dopadaji na prvni polariza¢ni déli¢, ktery paprsky rozdéli.

Paprsek z referencni vétve ma polarizaci ve svislém sméru a je tedy déli¢em
odchylen na zrcatko a znéj na piezoelektricky aktuator. Pomoci piezoelektrického
aktuatoru zajistime nastaveni fdzového rozdilu mezi paprsky n/2. Zpisob nastaveni
fazového rozdilu bude probran v ¢asti 3.2.3. Z piezoelektrického aktuatoru je paprsek

smérovan na druhy polarizacni déli¢. Tam je sloucen s paprskem vychéazejicim z vétve
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vzorku. M4 polarizaci vodorovnou a tedy délicem 1 prochazi piimo. Linearni
polarizdtor za polarizacnim délicem 2 =zajisti interferenci téchto dvou kolmych
polarizaci. Jejich interferen¢ni obrazec je promitnut na fotodiodu. Z této interference

paprski Ize pak vypocitat piezoelektricky koeficient vzorku, viz. kapitola 3.4.

Navrhnuta optickd ¢ast za mikrointerferometrem umoznuje fokusovat oba
paprsky do jednoho bodu i pfi zméné vzdjemné polohy paprskili, kterd nastava pti
vysSich teplotach. Pro kazdé méfeni bylo nutné nové nastaveni této optické Casti. Celé
schéma optické métici soustavy je vidét na obr. 3.1 a na obr. 3.2 je pfimo zobrazena

realna opticka soustava v laboratofi laserové interferometrie.

Laser

l Fotodioda

4 Faradayiv

opticky izolator

—— A2

Polarizator FD 2 PO 1

| il
I U

Piezoelektricky
aktuator i /_.-""

14 - Ctvrtvlnova desticka

A2 . Piilvinova desticka

PD - Polarizacni délic paprska

ND - Nepolanzaéni déhé paprski
EOM - Elektroopticky modulator

Vakuova teplotni komirka

Obr. 3.1: Opticka ¢ast méfici soustavy.
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Obr. 3.2: Opticka soustava v laboratofi laserové interferometrie.
3.2.2 Meé¥ici pristroje
K buzeni kmitii piezoelektrickych vzorkti se pouziva digitdlni generator
HP 33120A. Na ném se nastavuje frekvence harmonického budiciho napéti Up,.
vrozsahu 1mHz az 15MHz s amplitudou 0,1 az 10V. Teplota v komurce je fizena
teplotnim regulatorem, ptivodné uréenym k regulaci teploty ve vakuované komote

dusikového kryostatu, vice v kapitole 3.4.

4

Obr. 3.3: Mérici piistroje v laboratofi laserové interferometrie.
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K napajeni  piezoelektrického  aktudtoru je  pouzit vysokonapétovy
piezozesilova¢ PI P-263. Zesileny signal z fotodiody je zobrazovan pomoci digitalniho
osciloskopu Hewlett Packard HP54600B. Pomoci tohoto osciloskopu jsou métfena
napeti Upax @ Unin. (viz. kap. 3.2.3). Ke zpracovani napéti vystupujiciho z fotodiody je

pouzivan zesilova¢ Lock-In Stanford Research SR830.

4 Faradaytv
opticky izolator

Laser
—. Fotodioda
——

A2

Polarizator FD 2 PO 1
|'| n MD
i U X
Cocka T

als

Piezoelektricky

RALLEP S W vzore

HY ot

DC piezo bni funkéni
zesilovad osonn T generdtor
PIP-263 pocitac GeiE| HP33120A
GRIB
Zpétnd Lock-In digitalni
vazha zesilovad L | osciloskop
SRA30 ref HP54600B

[ I |

Obr. 3.4: Schéma celého méficiho fetézce.

Lock-In zesilovace pouzivaji techniku fazové citlivé detekce k vybrani
komponenty signidlu dané frekvence a faze. Signaly na jinych frekvencich, nez je
referencni, jsou potlateny a nemaji vliv na méfeni. Pfesného méteni mtize byt docileno
i tehdy, pokud maly méfeny signdl je soucasti i tisickrat vétSsiho Sumivého signdlu.

Lock-In si generuje vlastni vnitini referencni signal. Zesilova¢ nejprve zesili
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méteny signdl a pak ho porovnavd pomoci fazové citlivého detektoru s referenénim
signalem. Na vystupu fazove citlivého detektoru se objevi souctova a rozdilova slozka
méfen¢ho a referenéniho signalu. Tento signdl projde wzkopasmovym filtrem
s naslednym odstranénim sttidavé slozky. Zbyla stejnosmérna slozka je ptimo imérna
amplitudé méten¢ho napéti [11].

Na obr. 3.3 je mozné vidét vySe popsané pfistroje pouzivané v laboratofi.

Na obr. 3.4 je znazornéno schéma celého méticiho fetézce véetné optické ¢asti.

Ywe 7

3.2.3 Nastaveni mérici soustavy

Pro spravné méfeni piezoelektrickych koeficientli je nutné spravné nastavit
optickou a elektrickou ¢ast méficiho fetézce. K dosazeni vysoké presnosti métfeni je
nutno nastavit tzv. m/2 pracovni bod. Coz znamend pred samotnym méfenim nastavit
tazovy rozdil mezi paprsky na hodnotu n/2, nebot’ v této oblasti bude odezva méteného
vzorku nejsiln¢j$i. Nastaveni je realizovano vysokonapétovym zdrojem, které napdji
piezoelektricky aktudtor. Na obrazku 3.5 je zndzornén pribch na fotodiodé pokud
privedeme na aktudtor pilové napéti. Aritmeticky pramér hodnot Uy, @ Uy predstavuje
hledany pracovni bod, ktery udrzuje zpétna vazba po celou dobu méteni, viz obr. 3.4.
Pied samotnym méfenim musime také zajistit linearni prabéh v okoli U,,. Nelinearity

v okoli pracovniho bodu by znehodnotily odezvu métenych vzork.

=LA

Napeti na piezoelekrickém aktuatoru
[ [

T —
L Napéti na

fotodiodé

Upi/2

Umin[

Cas

Obr. 3.5: Signal na fotodiodé po pfivedeni pilového napéti na piezoelektricky aktuator.
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3.3 Vztah pro vypocet piezoelektrickych koeficienti
Vztahy pro vypocet piezoelektrickych koeficientii byly publikovany v [4,22].
K odvozeni vztahu pro vypocet piezoelektrickych koeficienti pouZzijeme zakladni

rovnice interference (3.1.), kterou miizeme ptepsat do tvaru:

1 1 drd
==\ I . —\l 1. )
2 ( max + H]ll'l)+ 2 ( max H]ln) COS( i

+A@, j , (3.4

kde Zqx resp. Ly jsou maximalni resp. minimalni intenzity interferujicich paprskt a 2d
je rozdil jejich optickych drah. Pokud nastavime pocatecni fazovy rozdil paprski A¢

z obou vétvi na /2 mizeme rovnici 3.4. ptepsat do tvaru:

I:%(Imax+Imin)+%(1max_Imin).Sin(‘I-;Z:dj : (35)

Uvézime-li, ze v oblasti pracovniho bodu a pfi méfeni malych posunuti miizeme pouzit

line4rni aproximaci funkce sin x = x, miizeme rovnici 3.5. jesté dale upravit na:

1 27d
I=—\I I . L -1 . ) . .
2(mx+ win) T - (Z e = L) (3.6)

Buzeni piezoelektrického vzorku harmonickym napétim vyvold  posunuti
s odpovidajicim harmonickym pribéhem: d(#) = do.cos(wt) . Fotodioda pievadi
intenzitu (3.6) na napéti:
27d, cos(wt)
ult)=U,,+U, - ~ :
kde U, je napéti méticiho /2 bodu, které odpovida hodnoté: Uy, = % (Unax + Upin)-

(3.7)

Napéti U,., je rozdil Upp = Upax - Unin, odpovidajici maximalni zméné intenzity
interferencniho signalu (Za-Inin). Signal U(t) je ptivadén do zesilovace Lock-In, ktery

zobrazuje ptimo efektivni hodnotu vystupniho napéti z fotodiody:

V2.7

U, = ) d,-U, , . (3.8)
Ze vztahu (3.8) vyjadiime amplitudu posunuti do.
d vast ) )"
o= - . (3.9)
V2.7-U op
Vyjdeme nyni z definice piezoelektrického koeficientu dj):
“=oE T, (3.10)
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Po dosazeni za intenzitu elektrického pole £ a mechanickou deformaci S, dostdvame

kone¢ny vztah pro vypocet piezoelektrickych koeficienti:

d; = : —, (3.11)

kde / je tloustka vzorku ve sméru aplikovaného elektrického pole, /. je aktivni délka
vzorku, 4 je vinové délka pouzitého laseru a Uy, je stiidavé budici napéti ptiloZzené na
elektrody vzorku. V nasem ptipadé byly rozméry [ a [ témét shodné. Proto lze vztah
(3.11) zjednodusit do tvaru:

dy; =dy/ Upa , (3.12)
kde dj je dan vztahem (3.9).

3.4 Teplotni komiirka a jeji regulace
Pro méfeni teplotni zavislosti piezoelektrickych koeficientli krystali PZN-PT
a PMN-PT byla pouzita teplotni komirka. Teplotu v komtrce nastavuji s vyuZzitim

regulatoru teploty, ktery dovoluje nastaveni teploty v rozsahu -165 + 275 °C.

(b)

Obr. 3.6: Vakuova teplotni komtrka (a) a modifikovany Michelsontiv interferometr
na keramickém stojanu (b).
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Komuirka a odd€lené dno jsou vysoustruzeny z hliniku. Pfi meéteni je do
komirky vlozen modifikovany Michelsonliv interferometr, viz. obrazek 3.6b. Stolecek
mikrointerferometru byl umistén na keramicky stojanek. Vyrazné se tim omezil pfenos
tepla od zahtatého télesa mikrointerferometru do materidlu komurky. Proto zlstava
komirka relativné chladnd i pfi zahtati stolecku mikrointerferometru. Na mosazny
stoleCek mikrointerferometru byla umisténa dvé platinova ¢idla Pt1000, slouZzici
k meéfeni teploty stolecku. Prvni ¢idlo bylo umisténo do tésné blizkosti kulicky se
vzorkem, druhé piimo na topné télisko. K vlastni zméné teploty bylo pouzito topné
téleso z pajky ERS50. Pro méfeni piezoelektrického posunu dy byly do komirky
vytvofeny 4 otvory. Dva otvory pro vstup a vystup laserového paprsku a zbylé dva pro

elektrické signaly, viz obrazek teplotni komurky 3.6a.

K ustéleni teploty je nutné vytvofit uvniti komirky vakuum, které brani ptenosu
tepla skrz stény komtrky. Druhym diivodem, pro¢ musi byt uvnitt komtrky vakuum, je
fakt, Ze zména teploty vzduchu zplisobuje zménu fdzového posuvu optickych vin, které
se timto vzduchem S§ifi. Tento efekt je zplisoben zménou indexu lomu vzduchu pfti
zméné teploty a negativné by ovlivnil vysledky méfeni. Proto je pfed vlastnim méfenim

komirka vakuovana pomoci turbomolekularni vyvévy Turbotronik NT120.

Pro samotnou regulaci teploty v komirce byl k dispozici teplotni regulator,
puvodné uréeny k regulaci teploty ve vakuované komote dusikového kryostatu. Byl
sestrojen v roce 2000 Ing. Miroslavem Novakem. Sklada se z analogové regulacni ¢asti
a zobrazovaciho modulu. Regulacni ¢ast obsahuje obvody pro méfeni teplot ze dvou
¢idel Pt1000, PI regulator s nastavitelnymi konstantami P a Ti, systém pro nastaveni
zadané hodnoty, vykonovy zdroj proudu a napdjeci zdroj. Zobrazovaci modul ma za
ukol méfit prislusnd napéti z analogového reguldtoru a vhodné transformovana je
zobrazit na displej. Pro moje méfeni byly provedeny lehké modifikace. Zménou odporu
v odporovém déli¢i na regulaci teploty byl zménén rozsah pozadovanych teplot.
Plvodni rozsah (-185°C + 140°C) byl touto zménou upraven na rozsah (-165°C +
275°C). V PI regulatoru byla potlacena integracni konstanta I. Bylo tak docileno lepsi
ustalené regulace teploty s vétsi piesnosti £0,1°C a hlavné uz nedochdzelo k prekmitim
nad nastavenou teplotu, coz bylo pro mé méfeni podstatné. Uprava vsak vedla k del$imu
casovému okamziku pro ustaleni teploty. Technické udaje tohoto teplotniho regulatoru

lze nalézt v technické zpravée [23].
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4. Ramanova spektroskopie

Pro pochopeni mechanismti na molekuldrni urovni je nutna detailni znalost
mezimolekularnich interakei, kterou v fadé piipadl nelze jednoznaéné odvodit ze
znamého slozeni danych latek. Proto pro feSeni mnoha problémii vztahu struktury
a funkce nutné pottebujeme dal$i experimentdlni metody poskytujici jedinec¢nou
a komplementarni informaci o zkoumaném systému. Pravé v této oblasti nachazeji
Siroké uplatnéni metody vibracni spektroskopie. Jednou z téchto metod je Ramanova

spektroskopie.

4.1 Princip Ramanovy spektroskopie

Ramanova spektroskopie je moderni analytickd metoda, zalozena na
tzv. Ramanové jevu (Ramanové rozptylu), kterd ndm mize poskytnout informace
o struktufe atomti ¢i molekul. Ramaniiv jev byl poprvé pozorovan v roce 1928 indickym
fyzikem C. V. Ramanem (Nobelova cena 1930). Jednd se o vhodnou metodu
k detailnimu rozboru vazebné struktury latek. Je Siroce uzivana jako nedestruktivni
zpuisob charakterizovani strukturni kvality. Pouzivd se pfi analyze pevnych latek,
kapalin, plynti, dale téz pti analyze povrchi ¢i pii analyze biologickych systému. Své
uplatnéni Ramanova spektroskopie nachazi od mineralogie a geochemie, pfes chemicky
a farmaceuticky primysl aZ po biologii a Iékatstvi.

Pii Ramanové jevu prochdzi monochromaticky svételny paprsek zkoumanym
prostiedim. V tomto prostiedi je svételny paprsek z ¢asti absorbovan, z ¢asti rozptylen
a zbyla Cast paprsku projde prostfedim beze zmény. Pro Ramanovu spektroskopii je
podstatny pravé rozptyl svételného paprsku, ke kterému dochdzi interakci
monochromatického zafeni s molekulami vzorku za soucasné zmény jejich rotacnich
a vibracnich stavi. Pfi teplotach vysSSich nez absolutni nula se totiz vS§echny molekuly
pohybuji, rotuji a piekrucuji se. Po dopadu fotonti na molekuly latky mohou nastat dva
typy srazek. Srazky dokonale pruzné (elastické), foton energii molekule nepiedd, zméni
pouze smér, a svétlo se rozptyli beze zmény vinové délky. Druhym typem srazek jsou
srazky nepruzné (neelastické), které¢ jsou dulezité pro vznik spekter. Pfi této srdzce
mohou nastat dvé varianty interakce fotond s molekulou. Za prvé foton interaguje
s molekulou v zédkladnim stavu a ta nasledné vysle foton s niz$i energii (delsi vinovou
délkou), jelikoz Cast energie byla spotfebovana na zvySeni vibra¢ni energie molekuly

tzv. Stokesovy linie. Druha moznost je, Ze foton interaguje s molekulou v exitovaném
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stavu, pficemz dojde k deexcitaci molekuly a foton se pak odrdzi s vétsi energii (kratsi
vlnovou délkou) tzv. anti-Stokesovy linie. Pruzné srazky maji za nasledek Rayleightv

rozptyl a nepruzné Ramantv rozptyl.

Virtuilni h
hladiny
A F
hy, ky, Ay g+ u)
Ay, k- 1)

Zikladni v=3 vibraini
elekronowy Y v=2 loantovi
stav Y Y .- tish
Rayleizhiw Stokesovy anti- Stokesovy

rozpiyl linie linie

Obr. 4.1: Energetické prechody pfi vzniku Rayleighova a Ramanova rozptylu.

Podstatou Ramanova rozptylu tedy je zafivy dvoufotonovy piechod mezi dvéma
stacionarnimi vibracnimi stavy molekuly, jejichz energie jsou E; a E», vyvolany
interakci s fotonem dopadajiciho zafeni o frekvenci vy > | E; — E; | / h, kde h je
Planckova konstanta, a provazeny vyzatrenim fotonu rozptylené¢ho zateni o frekvenci vz
(viz obr. 4.1). Tento rozptylovy efekt si lze zjednodusené predstavit jako soucasnou
absorpci fotonu budiciho zafeni molekulou, kdy molekula piechdzi na virtudlni
energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotonu, za splnéni podminky zachovani
energie:

hv, =hv,+(E, -E,) . (4.1)

Ramanlv jev je mozno popsat pomoci kvantové teorie. Jeho zédklady je vSak
mozné vystihnout i v klasickém ptiblizeni. V tomto piipadé plati pro molekulu

interagujici se zafenim, Ze v molekule je indukovan dipdlovy moment P :

P=a-E-cos(2nvt) +%Z—aqE{cos- [27r(vO —V. )-t]+ cos: [27r(vO +vw.,,)-t] },
q

4.2)

kde vy je frekvence budiciho zéafeni, v, je vibraéni frekvence, E je vektor intenzity
elektrického pole dopadajiciho zafeni, g jsou vnitini soufadnice molekuly a a je

polarizovatelnost molekuly (polarizibilita, tj. mira ,,0btiznosti®, s niz se vychyluji
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negativni naboje elektrickym polem). Z rovnice (4.2) vyplyvé, ze molekula emituje
zafeni s nezménénou frekvenci (v, - Rayleighliv rozptyl ) a déle zareni s frekvencemi
(vo + vuin ) a(vy - W ), které se souhrnné nazyvaji Ramantv rozptyl, pricemz nizsi
frekvence (v - vy ) odpovida Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vp + v )
nalezi anti-Stokesovu rozptylu. Z rovnice je zifejmé, ze pro vznik Ramanovy linie je
nutné, aby pfi daném vibra¢nim pohybu dochazelo ke zméné polarizovatelnosti, tedy

aby

—=#0 . (4.3)

Pokud by zména polarizovatelnosti béhem vibra¢niho pohybu byla nulova, ziistal by
v rovnici (4.2) nenulovy pouze ¢len pro Rayleighliv rozptyl. Rovnice (4.3) se oznacuje

za zékladni vybérové pravidlo pro Ramanovu spektrometrii.

4.2 Analyza a interpretace Ramanovych spekter

Ramantv rozptyl se detekuje a zaznamenava v zavislosti na vinové délce zéteni.
Vysledkem je tzv. Ramanovo spektrum, ve kterém se projevi pouze ty pasy, u niz dojde
ke zméné polarizovatelnosti molekul. V tomto sméru je polarizovatelnost mira rozlozeni
naboje v molekule. Intenzity pasit v Ramanovych spektrech souviseji tedy se zménou
polarizovatelnosti (intenzivnéj$i pasy jsou pro symetrické vibrace a vibrace ve fazi nez
pro vibrace antisymetrické a v protifazi, obzvlasté intenzivni jsou pasy vicendsobnych
symetrickych vazeb). Intenzita pasti je tmérna druhé mocniné¢ zmény polarizovatelnosti
béhem vibradniho pohybu (8a/8¢)>. Pro jednotlivé pasy ve spektru se vzilo oznadeni
Ramanovy linie. Poloha Ramanovych linii informuje o druhu vazanych atomul
a o vazbach v molekule. Intenzita téchto linii je pfimo imérnéd koncentraci dané slozky
ve vzorku. Frekvence normalnich vibracnich past zavisi na hmotnostech zicastnénych
atomu a na sile vazeb mezi nimi, tj. na zdkladnich parametrech popisujicich strukturu
molekuly. Jelikoz je za béZznych podminek v zdkladnim stavu vétsi pocet molekul nez
ve stavu excitovaném, je Stokesova Cast spektra intenzivnéj$i neZz anti-Stokesova.
V dusledku toho se v praxi méfi jen polovina spektra a to v oblasti Stokesove.

Z vyse uvedeného plyne, Ze Ramanova spektra jsou siln¢ ovlivnéna symetrii
molekul (bunék krystalu) a symetrii jednotlivych vibracnich pohybl. Pro molekuly
s nizkou symetrii jsou pasy vSech vibraci pozorovatelné¢ ve spektru. Pro molekuly

s vysokou symetrii se stdvd Ramanovo spektrum netplné. Doplitkovym spektrem pro
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tento piipad je spektrum infracervené. Naptiklad pro molekuly se stfedem symetrie plati
princip alternativniho zékazu, tj. pasy vibraci patrné v Ramanové spektru jsou zakdzany
v infraerveném spektru a naopak. Pln€ (totaln¢) symetrické vibrace jsou aktivni
v Ramanové spektru a v infracerveném spektru jsou inaktivni.

Z hlediska kvalitativni informace je mozné srovnavat métend spektra Cistych
latek s knihovnami spekter, a tak provadét identifikaci latek. Ramanovo spektrum je pro
identifikaci vybornym ,,otiskem palce®, zejména je-li pfi porovnavani zmétenych
a databazovych dat dodrzena podminka, ze Ramanova spektra byla ziskana pro stejny

fyzikalni stav latky.

4.3 Mérici soustava

Pro Ramanovu spektrometrii lze vyuZzivat dva tipy spektrometrt: disperzni
spektrometry a spektrometry s Fourierovou transformaci (FT). Hlavnimi soucastmi
spektrometru jsou: zdroj excitujiciho zateni (laser), vzorkovaci prostor (komora), sbérna
optika, disperzni prvek (disperzni spektrometry) / interferometr (FT spektrometry),
detektor. Ve Fyzikalnim ustavu akademie véd v Praze, kde méfeni probihala, byl pouzit

spektrometr disperzni (viz. obr. 4.2).

Obr. 4.2: Hlavni &ast nva disperzniho spektrometru.

Jako zdroj zafeni byl pouzit zeleny laser s vinovou délkou 532nm. Ramaniv
spektrometr byl propojen s optickym mikroskopem, resp. vzorkovaci prostor je
nahrazen optickym mikroskopem, tzv. mikrospektrometrické méfeni. V tomto ptipade

lze pfi méfeni analyzovat povrch vzorki a provadét jejich spektralni mapovani.
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Z rozptyleného zafeni je tfeba nejprve odfiltrovat vstupni paprsek od laseru. Tim
pro b&zné piistroje dochazi ke ztraté informace v oblasti Ramanovych posuvi £100cm™
okolo polohy excitatni linie (excita¢ni linii odpoviddi Ramaniiv posuv 0 cm™).
Kvalitngjsi ptistroje obvykle umoznuji méfit spektra blize k excitacni linii a to az
k hodnoté pouhych 10 cm™. Pro potladeni Rayleighova rozptylu se b&zné pouZivaji
holografické filtry nebo jednoduché premonochromatory. V mém ptipadé¢ byl pro
méfeni Ramanovych spekter blizko vstupniho paprsku laseru pouzit dvojity
monochromator od firmy Renishow, ktery slouzi jako laditelny pasmovy filtr. Pii
excitaci Ramanova efektu ve viditelné oblasti je uzivan dispersni pfistroj s miizkovym

spektrografem a ,,plosnym* CCD detektorem (viz. obr. 4.3).

Déhe -r-- - - — - — |

paprsku | Disperzni
|
|
Dvojity I
I
|
|
|

AN i
\\' _——
MMonoclhromator

e
NS
.

"R Oo
Vzorek

Expander

mono chromator

Laser

Obr. 4.3: Optické schéma meéfici soustavy.

Pro samotné méteni Ramanovych spekter v zavislosti na teploté byla pouzita
stejna teplotni komiirka THM600 jako pfi polarizacni mikroskopii. Komunikaci mezi
pocitacem a komurkou zajist'uje rozhrani CI94. Podrobnéji o teplotni komirce THM600
a rozhrani CI94 vkapitole 5.3. Cela méfici soustava, kterd byla vyuzivana

k méfeni Ramanovych spekter, je zobrazena na obrazku 4.4.



Kapitola 4: Ramanova spektroskopie

Obr. 4.4: Ramantv mikropektrometr v laboratori Ramanovy spektroskopie ve Fyzikalnim tstavu
akademie véd v Praze.
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5. Polariza¢ni mikroskopie

Polariza¢ni mikroskopie vyuziva linedrné polarizovaného svétla kmitajiciho
v jedné roving€. Jak je patrné z ndzvu, hlavnim ndstrojem polariza¢ni mikroskopie je
polarizacni mikroskop (obr. 5.1). Nejcastéji je konstruovan jako mikroskop opticky, ale
polarizacni zafizeni sklddajici ze dvou filtri. Prvni z nich je tzv. polarizator a druhy
analyzator. Polarizace je uskute¢néna filtry (polarizatorem a analyzatorem), které jsou
v optické ose mikroskopu. Polarizator je pod kondenzorem nebo piimo v ném,
analyzator je v tubusu pod nebo nad okularem. Podrobny popis polarizacniho
mikroskopu v praci [7]. Nejcastéji se provadi pozorovani pii zkiizeném polarizatoru

a analyzatoru nazyvaném pozorovani se dvéma filtry (viz. kap. 5.1).

Kamerovy

Slozené paprsky
Okulary . nastavec

po interferenci

Mimofadny

pa_pmgk —

Vazorek
Polarizované
svitlo
— Polarizator
Svitlo
ze zdroje

Obr. 5.1: Polariza¢ni mikroskop a jeho princip.

Polariza¢ni mikroskopie je hlavné vyuzivana k pozorovani vnitini struktury,
velikosti dvojlomu, S$tépnosti, doménového usporadani, atd. Naroky na povrchovou
upravu vzorku pro polarizaéni mikroskopii jsou velmi vysoké, nebot jakékoliv
nerovnosti, zne€iSténi nebo vrstvicky na povrchu ovliviiuji polarizaci odrazem

a potlacuji efekty anizotropie.
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5.1 Pozorovani se dvéma polariza¢nimi filtry

Pfi pozorovani minerali se dvéma polariza¢nimi filtry je spolu s polarizatorem
zasunut i analyzator. Pokud jsou v draze paprsku oba filtry (polarizator i analyzator), do
okularu neprojde zadny svételny svazek, jestlize pozorovany objekt neni anizotropni.
Roviny kmitu obou filtri jsou navzajem kolmé, polarizadtor propousti svétlo
polarizované v roviné predozadni a analyzator propousti svétlo kmitajici v roviné
pravolevé. Vysledkem je, Ze zorné pole mikroskopu pfi zkfiZeni hranolii zhasne — svétlo
neprojde do naseho oka, protoze je pohlceno analyzatorem. Je-li na stolku mikroskopu
umistén opticky izotropni (kubicky nebo amorfni) minerdal, ziistdva pti otdceni stolkem
stale tmavy. Naopak mineraly opticky anizotropni se pii otoCeni stolkem o 360°
Ctyfikrat rozsviti a Ctyfikrdt zhasnou. Tomuto jevu fikdme zhaSeni. U izotropnich
mineralll nezdlezi na sméru, kterym do nich svétlo vstupuje. Izotropnim prostiedim
prochdzi kolmo dopadajici polarizované svétlo produkované polarizdtorem nerusené.
Nasledné je svétlo zruseno analyzatorem, ktery je orientovan tak, ze propousti jen svétlo
kmitajici kolmo na rovinu kmitani svétla vystupujiciho z polarizatoru. Proto zlistava
libovolny fez opticky izotropniho mineralu pii otddeni stolkem stile tmavy. Rezy
anizotropnimi mineraly kolmé na optickou osu se v polarizaénim mikroskopu chovaji
obdobné jako izotropni materidly.

Pro studium zhéSeni anizotropnich mineralii plati jednoduché pravidlo: mineral
zhasi tehdy, kdyz je né€ktery z jeho hlavnich optickych smérG rovnobézny s rovinou
kmitani polarizatoru. V téchto smérech prochéazi polarizované svétlo beze zmény — fez
zlstane tmavy. Tento pfipad nastane pti otoceni o 360° ctyrikrat (po 90°). Pii pootoceni
stolkem o 45° z polohy zhaSeni se fez nejvice rozsviti. To probihd nasledovné: svétlo
kmitajici pfedozadnim smérem produkované polarizatorem dopadne na fez. Pii
prichodu fezem dojde ke dvojlomu. Oba vzniklé paprsky jsou vzijemné kolmo
polarizované a to tak, Zze kmitaji rovnobézn¢ s hlavnimi optickymi sméry mineralu.
Paprsky se lisi rychlosti, kterou se minerdlem $§iii, proto z mineralu vystoupi s urcitym
tazovym rozdilem. Paprsky dopadnou na analyzator, kde se opét oba rozstépi na dvé
slozky, jednu rovnobéznou s kmitdnim polarizatoru, druhou rovnobéznou s kmitdnim
analyzatoru. Mame tedy Ctyfi paprsky. Dva kmitajici rovnobézné€ s polarizatorem a dva
s analyzatorem. Paprsky kmitajici rovnobézné s polarizatorem jsou analyzatorem
zruSeny. Paprsky kmitajici v roviné¢ kmitani analyzatoru maji stejnou vinovou délku

a §ifi se prostorem pfesné stejnym smérem, proto dochazi k jejich interferenci. Fazovy
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rozdil interferujicich paprskli uréuje amplitudu vznikajiciho paprsku. Nékteré slozky
(barvy) polychromatického svétla, které pouzivime k mikroskopovéni, jsou tak
interferenci zesileny, nékteré zeslabeny a nékteré zcela vyhasnou. Vyslednou “smés”
paprskii vnimame jako interferen¢ni barvu. Interferencni barva je vzdy nejvyraznéjsi
pravé v poloze mezi dvéma sousednimi polohami zhaseni. Vzajemnou zavislost, vyse
uvedenych interferen¢nich barev na tloustce preparatu a na hodnoté dvojlomu, je mozné

zjistit z tabulky interferencnich barev (Newtonova $kala).

5.2 Doménové stavy

Dielektrické latky ve feroelektrické fazi se mohou vyskytovat v nékolika
ekvivalentnich stavech s rlznym vektorem spontanni polarizace vznikajicim pfi
fazovém prechodu. Tyto tzv. doménové stavy mohou zaujimat rtzné velké oblasti
uvniti feroelektrického krystalu (nebo ptipadné v zrnech keramického materidlu) a
navzajem se liSi orientaci tenzorli materidlovych parametrii jako je permitivita,
piezoelektricky koeficient, elasticky modul atd. Definované vytvofend doménova
struktura mize byt pouzita ve prospéch zlepSeni funkce materialu. Témito Gskalimi se
zabyva pomérné¢ novy védni obor nazyvany doménové inzenyrstvi. Na obr. 5.2
mizeme vidét mozné dvojice doménovych stavil, které mohou nastat u krystalt PMN-
PT a PZN-PT vrombohedralni fazi, jsou-li krystaly polarizovany podél (001).
Na obrazku 5.3 jsou pak ilustrace moznych doménovych struktur, které mohou byt

utvorené kombinaci nabitych a nenabitych doménovych stén.

[00T] [110] [010] [101]

[001] (a) (b (c) (d) J5°
: 1 ‘__ /
1 \ Iz | =f 4
Vs dI\IN '
o] | K MO e
| LOO]
|{]{]| | (<) (n (g) 4.5°
1 —
1 1
1 1 i i: K
4,‘" h.,,i'!.\ I 14
| 110] S - P b - ) i-Heli-

[110]

Obr. 5.2: Mozné dvojice doménovych stavii v PMN-PT a PZN-PT krystald v rombohedralni fazi,
polarizovanych podél (001), pievzato [21].
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Obr. 5.3: Mozné doménové struktury nabitych a nenabitych doménovych stén, prevzato [21].

5.3 Meérici soustava

K pozorovani doménovych struktur a fdzovych ptechodii krystald PZN-PT
a PMN-PT je pouzita méfici soustava, kterd obsahuje polarizaéni mikroskop BX60
(obr. 5.1), knémuz je ptipojena digitdlni kamera Artcam 300MI. Na polariza¢ni
mikroskop BX60 je misto otocného stolku nainstalovana teplotni komirku THM600
(obr. 5.4b), do které jsou krystaly umistovany. V této komiirce mizeme nastavovat
teplotu od —196°C az do 600°C s ptesnosti 0,1°C. Métfené vzorky jsou kladeny na
vysoce uhlazeny stiibrny topny clanek, ktery zaruCuje vynikajici pfestup tepla
a extrémné citlivé méteni. Pfesna teplota v komtirce je méfena platinovym odporovym
¢idlem s ptesnosti az 0,01°C. Pozorovany vzorek se sleduje pies ultra tenké sklicko 0,17
mm. V komtrce je mozno se vzorkem manipulovat ve svislém i vodorovném sméru
s posunem az o 16 mm.

Teplota v komilrce se fidi v pocitai za pomoci programu Liksys32.
Komunikaci mezi pocitatem a komirkou zajiStuje rozhrani CI94 (obr. 5.4a). C194
(computer imput) je vyhradné konstruovan pro fizeni ptfes pocita¢ a tudiz neobsahuje
zadné rucni fizeni. Zatizeni umoznuje tidit i spotiebu tepla z 0,01°C do 130°C za
minutu a rychlost chlazeni z 0,01°C do 100°C/min. K pocitaci je toto rozhrani pfipojeno

ptes sériovy kanal RS 232.
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(a) (b)

Obr. 5.4: Rozhrani CI94 (a) a teplotni komtirka THM600 (b).
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6. Experimentalni vysledky

V této kapitole jsou prezentovany naméfené teplotni charakteristiky a snimky
krystalt PMN-PT a PZN-PT. Pro dosazeni vysledkll byly pouzity tii méfici metody,
které jsou popsany v kapitolach 3,4 a 5.

6.1 Teplotni zavislosti koeficienti d;; a d;; krystala PMN-PT
a PZN-PT

Teplotni zavislosti byly méfeny metodou laserové interferometrie (viz. kap. 3).
Jednotlivym méfenim pii urcité teploté predchazela pfiblizné desetiminutova prodleva
pro ustaleni teploty v komirce. VSechny naméfené teplotni zavislosti koeficienti d3;
a dz; byly provadény na frekvenci 1000 Hz. Frekvenéni zavislosti piezoelektrickych
koeficientl téchto krystalii byly provadény v mém semestralnim projektu [24] a navic
v préci [3]. Z naméfenych frekvencnich zavislosti je patrna frekvenni stabilita v této
oblasti. U vSech méfeni bylo pouzito budici napéti 1 V. Koeficienty ds; a ds; se
vypocitavaly ze vztahu 3.11. Naméfend maximalni, minimalni a vystupni napéti jsou
uvedena v laboratornim deniku. Konkrétni vypocitané koeficienty ds; a dz; jsou
prezentovany v jednotlivych tabulkach v ptiloze a na pfilozeném DVD. Kdy, a po
kolikaté byly jednotlivé vzorky zpolarizovany, je uvedeno v polarizacnich protokolech,

které ma kazdy vzorek veden.

6.1.1 PMN-PT ¢.5

Zavislosti téchto koeficientd ds; a ds; na teploté jsou zaznamendny v priloze
v tabulkdch T1 a T2. Obé namétfené charakteristiky jsou prezentovany v grafu 6.1.
Z n¢ho je patrné, ze krystal proSel dvéma hlavnimi fdzovymi ptfechody. Piechody se
projevily vyraznou skokovou zménou hodnot obou koeficientii. Pfi pokojové teploté
mély namétené koeficienty hodnoty ds; = 922 pm/V a ds; = 524 pm/V. Pti zahtivani do
teploty ptiblizn€ 60°C rostly hodnoty koeficientl takika linearné s hodnotou 6 pm/V/°C
pro ds; 1 d3;. Mezi 63°C az 67°C byl pozorovan maly pik, charakterizovan mirnym
poklesem hodnot koeficientil, viz. graf 6.2, kde je tato oblast vice zviditelnéna. Mirny
pokles miize byt vysvétlen bud’ moZznou koexistenci fazi, monoklinickymi fazemi nebo
riznou smésici fazi, které mohou byt pfitomné v Sirokém rozsahu teplot. Zhruba nad
teplotou 70°C teplotni zavislost vzrostla az na 20 pm/V/°C. V rozmezi teplot 96°C az
97°C se odehral prvni hlavni fdzovy ptechod, ktery byl charakterizovan vyraznym

poklesem piezoelektrickych koeficientii. S nejvétsi pravdépodobnosti se jedna o

-44 -



Kapitola 6: Experimentalni vysledky

pfechod z rombohedralni do tetragonalni faze, ale je zde i mozny piechod z riznych

koexistenci fazi.
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Graf 6.1: Teplotni zavislost koeficientt ds; a ds; krystalu PMN-PT ¢.5.
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Graf 6.2: Teplotni zavislost koeficient ds; a ds; krystalu PMN-PT ¢.5 v intervalu 55°C+73°C.

Pii poklesu koeficientli pii prvnim hlavnim fdzovém ptechodu je z grafu 6.1
patrné dal$i mald teplotni oblast (99°C az 102°C), kde se hodnoty d;; a d;; ustélily, az

nepatrné rostly, a potom opét nastal prudky pokles koeficientli. Tato mala teplotni oblast

- 45 -



Kapitola 6: Experimentalni vysledky

mize byt vysvétlena obdobné jako predesly pik. Pravdépodobné se jedna o koexistenci
fazi, o monoklinické faze nebo rtiznou smésici fazi. V teplotnim intervalu 105°C az
120°C se koeficienty témét neménily a byly ustdlené. Od 120°C stupiiii nastal nartst
koeficientt (15 pm/V/°C) az do teploty druhého hlavniho fazového ptechodu, ktery
nastal pfi teploté 125°C. Jde o ostry prechod z feroelektrické tetragondlni faze nebo
z ruznych koexistenci fazi do paraelektrické kubické faze. Maximalnich hodnot
piezoelektrickych koeficientli d3; a d3; je dosazeno u prvniho hlavniho fazového
pfechodu. Konkrétni namétené hodnoty byly pro ds; = 1683 pm/V a pro d;; = 1202
pm/V.

6.1.2 PMN-PT ¢.6

Teplotni charakteristiky koeficientli d3; a ds; jsou zobrazeny v grafu 6.3.
Zavislosti téchto koeficientl na teploté jsou zaznamenany v ptiloze a tabulkdch T3 a T4.
Jak mlzeme vidét na grafu 6.3, krystal pfi zahfivani znovu proSel dvéma hlavnimi
fazovymi prechody. Prvni se odehraval pii teplot¢ 96°C az 97°C a druhy fazovy
pfechod nastal vrozmezi teplot 123°C az 124°C. Znovu byl pozorovan maly pik
(v teplotnim intervalu 61°C az 65°C) a také mala teplotni ustdlend oblast pti druhém

fazovém prechodu (98°C az 100°C).
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Graf 6.3: Teplotni zavislost koeficient ds; a ds; krystalu PMN-PT ¢.6.

O proti vzorku PMN-PT ¢.5 rostly hodnoty piezoelektrickych koeficienti pred

prvnim fazovym ptrechodem strméji s nartistem okolo 30 pm/V/°C. Navic po prvnim
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fazovém prechodu a vyrazném poklesu hodnot koeficientii, zacaly hodnoty opét vyrazné
rast s nartstem ptiblizn€ 25 pm/V/°C. Vyrazngjsi nartst byl pozorovan jen u tohoto
krystalu PMN-PT ¢.6, u ostatnich krystald PMN-PT se tak nedé€lo. Naproti tomu krystal
vykazoval nejmensi hodnoty koeficientli ds; (730 pm/V) a d3; (463 pm/V) pti pokojové
teploté.

6.1.3 PMN-PT ¢.7

Namétené hodnoty koeficientl ds; a d3; v zavislosti na teploté jsou zaznamenany
v tabulkach TS5 a T6 v ptiloze a zobrazeny v grafu 6.4. Z grafu jsou patrné opét dva
hlavni fazové ptechody. Maly pik, pozorovany u ptfedeslych dvou krystalli, byl tentokrat
vidét jen pro koeficient d3; v teplotnim intervalu 62°C az 65°C. U koeficientu d3; nebyl
zadny pozorovan. Mohlo to byt zplisobeno problémy s teplotni komirkou, které pobliz
téchto teplot nastaly. Pti pokojové teploté ¢inily hodnoty piezoelektrickych koeficientli
pro dz; = 957 pm/V a pro ds;; = 485pm/V a ptilis se nelisily od ptfedeslych dvou vzork.
Naproti tomu maximalni hodnoty koeficientu ds; byly pro tento vzorek podstatné vyssi,

konkrétné pro PMN-PT €.7 d33 = 2433 pm/V.
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Graf 6.4: Teplotni zavislost koeficient ds; a ds; krystalu PMN-PT ¢.7.

6.1.4 PMN-PT ¢.8

Teplotni zavislost koeficientl d3; a ds; je zobrazena v grafu 6.5 a zaznamendna
v tabulkdch T7 a T8 v ptiloze. Zavislost koeficientd krystalu PMN-PT €.8 zndzornéna je
obdobnd jako u krystalu PMN-PT ¢.7. S tim ze maly pik v oblasti 61°C az 64°C byl
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pozorovan uz u obou koeficientl. Vzorek vykazuje vyrazné vétsi koeficient ds; nez

tomu bylo u krystali PMN-PT €.5 a ¢€.6.
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Graf 6.5: Teplotni zavislost koeficient ds; a ds; krystalu PMN-PT ¢.8.

Vsechny vyznamné teploty fazovych piechodli a hodnot piezoelektrickych

koeficientl jsou spole¢né uvedeny v kapitole 6.4 v tabulce 6.1.

6.1.5 PZN-PT¢.7

Teplotni zévislosti koeficientl d3; resp. dz; jsou zobrazeny v grafu 6.6.
Konkrétni hodnoty jsou uvedeny v tabulkach T9 a T10 v ptiloze. Jak je vidét z grafu 6.6
vzorek prochdzi minimalné dvéma fizovymi piechody. Pifi zahfivani rostou hodnoty
koeficientl d3; a ds; do teploty 78°C takika linearné s ndrGstem 20 pm/V/°C.
V teplotnim intervalu 78°C+80°C se objevuje nepatrny pik, charakteristicky mirnym
poklesem hodnot, ktery je zviditelnén na grafu 6.7. Pik miiZze byt opét vysvétlen jako u
krystala PMN-PT moznou koexistenci fazi, monoklinickymi fazemi nebo rtiznou
smésici fazi. Nad 80°C hodnoty koeficientd zacinaji prudceji stoupat s nartistem
40 pm/V/°C az do prvniho hlavniho fazového ptechodu, ktery je okolo teplot 85°C
a 86°C. Pti fazovém ptrechodu prudce klesaji obé hodnoty koeficient. V tomto poklesu
se znovu nachazi mala stabilni teplotni oblast (88°C+90°C) jako u krystali PMN-PT
a je vysvétlena obdobné. Pii dal$im zahtivani hodnoty koeficientd stidle mirné klesaji.
Okolo teploty 120°C se koeficienty d3; a d3; za€inaji zvySovat. Mnohem vyrazngjsi

narust vykazoval koeficient ds;. Pro koeficienty ds; respektive ds; trval ndrtst
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koeficientl do teploty okolo 150°C resp. 160°C. Nad touto teplotou zacaly koeficienty
prudce klesat a doslo k druhému fazovému piechodu, z feroelektrické do paraelektrické
faze, ktery nastal okolo teplot 171°C a 172°C. Hodnoty koeficientl pii pokojové teploté
byly pro ds; = 1697 pm/V a pro d3; = 1126 pm/V. Maximalni hodnoty ¢inily pro
dz; = 2813 pm/V a pro d3; = 2336 pm/V.
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Graf 6.6: Teplotni zavislost koeficientll ds; a d3; krystalu PZN-PT ¢&.7.
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Graf 6.7: Teplotni zavislost koeficientll ds; a d3; krystalu PZN-PT €.7 v intervalu 74°C+85°C.
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6.1.6 PZN-PT¢.8

Teplotni charakteristika piezoelektrickych koeficientl d3; a d3; je zobrazena
v grafu 6.8 a jednotlivé hodnoty jsou zaznamenéany v tabulkdch T11 a T12. Vzorek
vykazoval obdobny prubéh jako PZN-PT ¢.7, ale hodnoty koeficientu ds; byly vyrazné
mens$i nez se ocekavalo. Vsechny vyznamné teploty fazovych ptfechodii a hodnot

piezoelektrickych koeficientli jsou spole¢né uvedeny v kapitole 6.4 v tab. 6.2.
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Graf 6.8: Teplotni zavislost koeficientll ds; a d3; krystalu PZN-PT ¢&.8.

6.2 Teplotné zavisla Ramanova spektra krystali PMN-PT a PZN-PT

Teplotni zavislosti Ramanovych spekter byly méfeny metodou Ramanovy
spektroskopie. Princip metody a méfici soustava jsou popsany v kapitole 4, kterad se
Ramanovou spektroskopii zabyva. Métfeni probihala na Ramanové mikrospektrometru
v laboratoii Ramanovy spektroskopie ve Fyzikdlnim ustavu akademie véd v Praze.
Vzorky, pouzité pro laserovou interferometrii, nemohly byt pouZzity. Teplotni komirka
THM600, ktera zde byla pro méfeni pouzivana, nebyla pro tak velké krystaly
uzptisobena. Byly zméteny vzorky PMN-PT ¢.15 a PZN-PT ¢.4, které maji mensi
tloustku. Méfeni byla provedena pii rovnobézné polarizaci (VV) nebo pti zkiizené

polarizaci (VH).
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6.2.1 PMN-PT ¢.15

Na grafu 6.9 jsou znazornéna teplotné¢ zavisla Romanova spektra v teplotnim
rozsahu 27°C az 145°C pti rovnobézné VV polarizaci. Jak je patrné z grafu fazové
pfechody nelze urcit pfimo z Ramanovych spekter, a proto se provadi analyza
namétenych spekter. Pii této analyze se ur¢i vyznamné vlnové délky, pro které se pak
vyndsi teplotni zdvislost na Ramanové intenzité. V grafu 6.10 jsou tyto teplotni
zévislosti Ramanovy intenzity zobrazeny pro tfi vybrané vinové délky (96cm™, 292cm™,
560cm™). Ze zavislosti uZ jsou patrné fazové piechody. Prvni hlavni fazovy piechod se
odehrdl pii teploté¢ 97°C. Jednd se snejvétsi pravdépodobnosti o ptrechod
z rombohedralni do tetragonalni faze, ale je zde mozny i pfechod z riiznych koexistenci
fazi. Okolo teploty 102°C je vidét dalsi pik, ktery jako u teplotnich zavislosti
piezoelektrickych koeficienti. mlze byt zapficinén moznou Kkoexistenci fazi,
monoklinickymi fdzemi nebo riznou smeésici fazi. Druhy hlavni fazovy ptechod

z tetragonalni do kubické faze je pozorovan okolo teploty 131°C.

Ramanova intenzita [dopl. jednotka]
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—T=65°C T=70°C T=75°C T=78°C T=81°C T=84°C T=87°C
T=90°C T=91°C ——T=92°C T=93°C T=94°C T=95°C T=96°C
—T=97°C ——T=098°C T=99°C ——T=100°C ——T=101°C ——T=102°C ——T=103°C
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Graf 6.9: Teplotné zavisla Ramanova spektra krystalu PMN-PT €.15 (VV).
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Graf 6.10: Teplotni zavislost Ramanovy intenzity pro vybrané vinové délky krystalu PMN-PT €.15 (VV).

Teplotni zavislosti Ramanovych spekter krystalu PMN-PT ¢.15 pii zkiizené
polarizaci (VH) jsou zobrazeny v grafu 6.11. M¢éteni bylo provadéno v teplotnim
intervalu 60°C az 115°C po 1°C. V grafu jsou vynesena Ramanova spektra jen pro

uréité teploty. Pro vybrané konkrétni vinové délky (50cm™, 125cm™, 250cm™, 560cm™)
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Graf 6.11: Teplotné zavisla Ramanova spektra krystalu PMN-PT ¢€.15 (VH).
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jsou vyneseny teplotni zavislosti na Ramanové intenzité¢ (graf 6.12). Z grafu je opét
vidét hlavni fAzovy ptechod pii teploté 97°C. Okolo teploty 102°C neni az tolik zfejma

mozna koexistence fazi jako pti VV méfeni (graf 6.10).
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Graf 6.12: Teplotni zavislost Ramonovy intenzity pro vybrané vinové délky krystalu PMN-PT ¢.15 (VH).
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Graf 6.13: Spektralni mapovani krystalu PMN-PT ¢.15 pii teploté fazového piechodu 97°C (VH).
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Pii teploté¢ prvniho hlavniho fazového piechodu (97°C) bylo provedeno
tzv. spektralni mapovani krystalu PMN-PT ¢.15. Ramanova spektra se méfila pro rtizna
mista vzorku, konkrétné pro rizné x-ové soutadnice. Jednotlivd spektra pfi tomto
spektralnim mapovani jsou zobrazena v grafu 6.13. Zavislost Ramanovy intenzity na
x-ovych soufadnicich vzorku pro vybrané vinové délky je zndzornéna v grafu 6.14.
Ctyfi méfené x-ové soufadnice s mensi Ramanovou intenzitou odpovidaji tmavsi oblasti
na vzorku a Ctyfi x-ové soutadnice s vétsi intenzitou odpovidaji svétlé oblasti na vzorku.
Tento Ukaz miZe znamenat, Ze pii prvnim hlavnim fazovém piechodu (97°C)

z rombohedralni do tetragonalni faze spolu mizou tyto faze kratkodobé koexistovat.
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Graf 6.14: Zavislost Ramanovy intenzity na x-ovych soutadnicich pro vybrané vinové délky
krystalu PMN-PT ¢€.15 (VH).

6.2.2 PZN-PT ¢4

Teplotné zavisla Ramanova spektra pti rovnobézné polarizaci (VV) pro krystal
PZN-PT ¢.4 jsou vgrafu 6.15. Ze zavislosti nelze znovu urc¢it konkrétni teploty
fazovych prechodil a je potiebnd analyza namétenych spekter. Pro vybrané konkrétni
vlnové délky (96cm™, 254cm™, 580cm™) jsou vyneseny teplotni zavislosti Ramanovy
intenzity (graf 6.16). Z grafu je patrny pouze prvni hlavni fazovy piechod pii 89°C.
Mozné razné koexistence fazi a ani druhy hlavni fazovy prechod do kubické faze nebyl

ptirovnobézné polarizaci (VV) pozorovan.
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Graf 6.15: Teplotné zavisla Ramanova spektra krystalu PZN-PT ¢.4 (VV).
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Graf 6.16: Teplotni zavislost Ramonovy intenzity pro vybrané vinové délky krystalu PZN-PT ¢.4 (VV).
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6.3 SnimKky z polariza¢niho mikroskopu krystalia PMN-PT a PZN-PT
Principu polarizacni mikroskopie je vénovana kapitola 5. Méfené vzorky byly
zkoumény polariza¢nim mikroskopem v prichozim svétle se zkiizenym polarizatorem
a analyzatorem (kap. 5.1). Zkoumany byly jako u Ramanovy spektroskopie tenci vzorky
PMN-PT ¢.15 a PZN-PT ¢.4 ve dvou navzijem kolmych smérech (001) a (1-10).
Snimky byly pofizeny z polarizacniho mikroskopu v Liberci i v Praze, kde méfeni
probihala. Nékolik potfizenych snimki je zobrazeno v nasledujicich podkapitolach 6.3.1

a 6.3.2. Kompletni sbirka snimk pfi urcitych teplotach je na ptilozeném DVD.

6.3.1 PMN-PT ¢.15

Na obrazku 6.1 jsou znazornény nékteré vybrané snimky krystalu PMN-PT ¢&.15
pro rizné teploty. Doménové hranice jsou Spatné viditelné, ale i pfesto je na snimcich
ztejmy prvni hlavni fazovy piechod pii 96°C+97°C. V teplotnim intervalu
101°C+108°C je vidét mozna koexistence fazi s monoklinickymi fazemi nebo rtiznou
smeésici fazi. Druhy hlavni fazovy ptfechod se ziejmé prob&hl v teplotnim intervalu
123°C+133°C. Urceni presnych teplot faizovych pfechodd je vtomto ptipadé velice

tézké, pri¢iny viz. kapitola 6.4.

108 °C 120°C 131°C
Obr. 6.1: Snimky krystalu PMN-PT ¢.15 z polarizacniho mikroskopu pfi riiznych teplotach.
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6.3.2 PZN-PT ¢4

Vybrané snimky krystalu PZN-PT ¢.4 pofizené na obou pouzitych polarizacnich
mikroskopech, pro rizné teploty, jsou vidét na obrazku 6.2. Pfi pokojové teploté jsou
viditelné doménové struktury, které ovSem pii zahtivani, pfiblizn¢ okolo 45°C, vymizi.
Urceni teplot fazovych piechodd bylo vtomto ptipadé nemozné. Hlavni pficinou je
velkd tloustka vzorku zpiisobujici Spatnou propustnost a velky difuzni rozptyl svétla.
DalSimi moznymi pfi¢inami je stafi vzorku a s tim spojena zbytkova pole a vnitini

pnuti, vice v kapitole 6.4.

70°C-+100°C 170°C-+178°C

42°C

Obr. 6.2: Snimky krystalu PZN-PT ¢.4 z polariza¢nich mikroskopti pfi riznych teplotach.

6.4 Zhodnoceni namérenych vysledkii

Namétené teplotni zéavislosti piezoelektrickych koeficienth dsz; a ds; jsou
prezentovany v kapitole 6.1. Z teplotnich zavislosti vyplyva, Ze metodou laserové
interferometrie, ktera byla vyuzita pro méteni, jde usuzovat pfti jakych teplotach dochazi
k fazovym prechodim. U vSech méfenych krystali PMN-PT a PZN-PT byly
pozorovany dva hlavni fazové piechody, které byly charakterizovany vyraznym
poklesem piezoelektrickych koeficient. U prvniho fazového ptechodu se s nejvetsi
pravdépodobnosti jedna o pfechod z rombohedralni (R) do tetragonalni (T) faze, ale je
zde 1 mozny piechod z riznych koexistenci fazi. U druhého hlavni fazového ptechodu
se zfejme jednd o prechod z tetragonalni do kubické (C) faze, ale neni vyloucen i mozny
pfechod zriznych koexistenci fazi. Laserova interferometrie bohuzel neumoziuje

identifikovat druh jednotlivych fazi, ale je moZné porovndni s jinymi metodami
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popsanymi v riznych pracich. Néazory, jestli jde o ptimy piechod z R do T, resp. z T do
C nebo o ruznou koexistenci fazi, se lisi, proto uvadim oba mozné ptipady. Ale nejvice
pravdépodobny je prvni pfipad. Navic u vSech vzorkli nebyly pozorovéany jen dva
hlavni fazové prechody, ale 1 dvé malé teplotni oblasti kde se hodnoty
piezoelektrickych koeficienti vychylily. Tyto dvé teplotni oblasti mizou byt vysvétleny
moznou koexistenci fazi, monoklinickymi fazemi nebo rGznou smésici fazi. VSechny
popsané a pozorované jevy z naméienych teplotnich zavislosti piezoelektrickych
koeficientii jsou po opétovném zpolarizovani vzorku reprodukovatelné. Vyznamné
teploty zjisténé laserovou metodou pro jednotlivé krystaly jsou v tabulkach 6.1 a 6.2.
V tabulkach jsou také prezentovany namétfené hodnoty koeficientd dsz; a ds3; pfi
pokojové teploté a maximalni hodnoty naméfenych piezoelektrickych koeficientl ds;
a dz;. Zporovnani s hodnotami naméfenych koeficientli publikovanych v pracich
[4,12,13] je zfejmé, Ze hodnoty namétené v této diplomové praci jsou ponékud nizsi.
S nejvétsi pravdépodobnosti je to zapfi¢inéno tim, ze métené vzorky uz jsou ponckud

starsi, byly mnohokrat polarizovany a rtizné zatézovany, objevuji se i mikroprasklinky.

PMN-PT ¢.5 ¢.6 c.7 ¢.8
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 63-67 61-65 62-65 61-64
Teplota prvniho fazového prechodu [°C] | 96-97 96-97 97-99 97-98
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 99-102 | 98-100 [ 99-103 [ 100-103
Teplota druhého fazového prechodu [°C] 125 123-124 124 124-125
d33 pii pokojové teploté [pm/V] 922 730 957 1041
d31 pii pokojové teploté [pm/V] 524 463 485 586
d33 maximalni [pm/V] 1683 1884 2433 2499
d31 maximalni [pm/V] 1202 1529 1124 1156

Tabulka 6.1: Naméfené hodnoty piezoelektrickych vlastnosti krystalt PMN-PT.

PZN-PT ¢.7 ¢.8
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 78-80 78-79
Teplota prvniho fazového prechodu [°C] 85-86 86-87
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 88-90 89-93
Teplota druhého fazového prechodu [°C] | 171-172 171
d33 pii pokojové teploté [pm/V] 1697 1583
d31 pii pokojové teploté [pm/V] 1126 663,7
d33 maximalni [pm/V] 2813 2907
d31 maximalni [pm/V] 2336 957

Tabulka 6.2: Naméfené hodnoty piezoelektrickych vlastnosti krystaltt PZN-PT.
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Teplotni zavislosti Ramanovych spekter a jejich analyza jsou prezentovany
v kapitole 6.2. M¢feni probihala na Ramanové mikrospektrometru v laboratofi
Ramanovy spektroskopie ve Fyzikdlnim tustavu akademie véd v Praze. Pro méfeny
krystal PMN-PT ¢€.15 se znovu podatilo prokazat dva hlavni fdzové ptechody. Okolo
102°C byla znovu pozorovana moznd koexistence nebo smésice fazi. Druhd teplotni
oblast okolo 61°C-67°C, ktera byla pozorovana laserovou metodou, nebyla méfenim
prokazéana. Druhy vzorek méfeny Ramanovou spektroskopii byl krystal PZN-PT ¢.4.
Podafilo se prokazat pouze prvni hlavni fdzovy ptfechod pii 89°C. Neni vylouceno, ze
by dal§i intenzivnéj$i méfeni mohla prokazat i ostatni fazové prechody. VSechny
vyznamné teploty zjisténé Ramanovou spektroskopii jsou uvedeny v tabulkach 6.3 a 6.4
ve sloupcich R.S.

Posledni provedenou metodou je polarizacni mikroskopie. Bohuzel pouzité
vzorky o pfiblizné tloustce 0,9 mm byly pro polarizaéni mikroskopii pfili$ tlusté. Kvili
komplikovanym doménovym uspotfadanim je pro kvalitni mikroskopické pozorovani
nutna tloustka 30+60 um [8], aby se mohlo pracovat na jediné doménové vrstve. Navic
koncentrace PT u vzorku miize byt nerovnomérné rozptylena, to pak zptsobuje shluky,
na kterych vznikd rozptyl svétla, neumoziujici kvalitni mikroskopické pozorovani.
DalSim problémem méfenych vzorka je jejich nemald historie. Vzorky prosly fadou
polarizaci a byly rizné¢ mechanicky namdhany. Pfi mikroskopickém pozorovani
v Sirokém teplotnim rozsahu se pak mulZou projevit rizna zbytkova napéti a vnitini
pnuti, kterd komplikuji ureni fazovych prechodt. Napiiklad krystaly mohou
nedokonale zhaSet a vlivem vnitinich pnuti muZzem pozorovat zmény doménovych
struktur, aniz by se jednalo o fazovy ptfechod. I pfes tyto problémy se podatilo né¢které
fazové prechody u vzorku PMN-PT ¢€.15 rozpoznat. Vyznamné teploty jsou v tabulce
6.3 ve sloupci P.M. U krystalu PZN-PT ¢.4 jsem zadny fazovy piechod nedokazal
identifikovat.

V Tabulkdch 6.3 a 6.4 jsou uvedeny zjiSténé vyznamné teploty tiemi
zkoumanymi metodami. Nejprikaznéjsi vysledky se podafilo ziskat metodou laserové
interferometrie, které bylo vénovdno nejvice prace. Ramanova spektroskopie se jevi
také jako vhodnd metoda, ale nepodafily se prokézat vSechny fazové ptechody.
Z divodu ¢asového vytizeni v laboratofi Ramanovy spektroskopie ve Fyzikalnim Gstavu
akademie v&d v Praze nebyla provedena vSechna mozné dikladna méfeni. Pti dalSich

méfenich neni vylou€eno, Ze by se podatilo prokazat i ostatni fazové prechody. Tieti
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metoda, polariza¢ni mikroskopie, bohuzel neprokéazala ptili§ kvalitni vysledky. Jednou

z hlavnich pficin byla velka tloustka vzorku a dalsi vySe popsané problémy.

PMN-PT L.L R.S. P.M.
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 61-67 X X
Teplota prvniho fazového prechodu [°C] | 96-98 97 97

Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 99-103 102 101-108

Teplota druhého fazového prechodu [°C] | 123-125 131 123-133

Tabulka 6.3: Zjisténé vyznamné teploty tfemi metodami pro krystaly PMN-PT
(L.I.= Laserova interferometrie, R.S.= Ramanova spektroskopie, P.M.= Polariza¢ni mikroskopie).

PZN-PT L.L R.S. P.M.
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 78-80 X X
Teplota prvniho fazového prechodu [°C] 85-87 89 X
Teplota moznych koexistenci fazi [°C] 88-93 X X
Teplota druhého fazového prechodu [°C] | 171-172 X X

Tabulka 6.4: Zjisténé vyznamné teploty tfemi metodami pro krystaly PZN-PT
(L.I.= Laserova interferometrie, R.S.= Ramanova spektroskopie, P.M.= Polariza¢ni mikroskopie).

Vysledky zméfenych teplot u krystala PMN-PT a PZN-PT byly porovnany
s dal$imi odbornymi pracemi. Nekteré zavislosti jsou uvedeny v kapitole 2.5 na obrazku
2.7. Napiiklad v préaci [12], kterd se zabyva piezoelektrickymi vlastnostmi krystalu
0,7PMN-0,3PT, uvadéji prvni fazovy prechod R-T okolo 95°C+100°C a druhy fazovy
pfechod T-C v teplotnim intervalu 125°C+130°C. Moje zjisténé teploty fazovych
prechodii se shoduji. Zadné koexistence fazi nebyly v praci [12] pozorovany. Prace [13]
se zabyva krystalem 0,92PZN-0,08PT. Teplotu prvniho fazového ptechodu uvadéji
okolo 87°C a druhého fazového ptechodu pii 175°C. Mé zjisténé teploty se s touto praci
opét shoduji.
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7. Chyby méreni

Diplomova préce se nejvice zabyva laserovou interferometrii, ze které ziskavam
teplotni zavislosti koeficientli ds; a d3;. Vysledné hodnoty téchto piezoelektrickych
koeficientll jsou zatizeny chybami. Chyby vznikaji v optické soustavé a pii méteni

neptesnosti méticich ptistroji. Tato kapitola je t€émto chybam vénovana.

7.1 Chyby optické soustavy

V pouzité optické soustave (kap. 3.2.1) vznikaji chyby z nékolika pficin.

Laserovy paprsek Sitici se prostiedim prochazi optickou drahou, kterd se 1isi od
fyzické drahy o faktor rovny indexu lomu prostfedi, v tomto pifipadé vzduchu. Index
lomu vzduchu je ovlivnén zménami vlhkosti vzduchu, teploty a atmosférického tlaku.
Zmény vyvolavajici zménu indexu lomu vzduchu zaroven zméni i1 fazi laserového
paprsku. Vznikld chyba nartistd pii del$i optické draze v méfici soustavé — uvnitf
teplotni komiirky.

Pii méfeni teplotnich zavislosti podléhaji jednotlivé ¢asti mikrointerferometru
teplotnim dilatacim, coZ vede k postupné ztraté kvality interferen¢niho obrazce. Zvolena
optickd soustava vSak umoziuje tento nezadouci efekt téméf potlacit a interferencni
obrazec opét nastavit do pozadované kvality.

Dal$i moznou chybou, kterd muize ovlivnit méfeni, je tzv. kosinova chyba.
Vznika pokud piezoelektrické posunuti stény vzorku neni vose s dopadajicim
laserovym paprskem, ktery dopada na vzorek pod nenulovym thlem. Tato chyba je
eliminovana vyrovnanim chodu optickych paprskit v horizontdlni roviné. Vice
o kosinové chybé v [3].

Jelikoz pii kazdém méfeni dochdzi k novému nastaveni optické soustavy, neni

mozné celkovou chybu v optické soustavé jednoznacné urcit.

7.2  Chyby méricich pristroju
Vypocet piezoelektrickych koeficientli d3; a ds; provadim pomoci vztahu 3.11.
Naméfené hodnoty pouzité vtomto vztahu jsou ovlivnény vlastnostmi méficich

ptistroji. Relativni chyby vSech méticich pfistroji jsou uvedeny v tabulce 8.1.
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mérici pristroj méfena veli¢ina relativni chyba [%]
Lock-In zesilova¢ SR830 Uyyst AU, st 1,0
osciloskop HP54600B | Upin £4 Upmin, Umax 4 Upax 1,9
generator HP33120A Ubua £A Upya 1,0
posuvné métitko 1A | apt A Lokt 1,0

Tabulka 8.1. Relativni chyby pouzitych méficich piistroja.

ProtoZze byla k méteni piezoelektrickych koeficientli pouzita nepfima metoda,

vychazejici z vypoctu piezoelektrického koeficientu pomoci jinych namétenych veli€in,

byla chyba méficich ptistroji pocitana podle kvadratického zdkona hromadéni chyb.

kde symbol x; zastupuje jednotlivé méfené veliCiny a Ax; ptisluSnou absolutni chybu.

(7.1)

Pro vypocet chyby méticich ptistroji koeficientu di, dostavame:

r 2
od,
(Adm )2 = 8U 2 '(Avast
L vyst |
r 2
od.
+ aUM '(AUmin

- ad,
L a Ubud

)* +

| al ol

akt

} (AU,,.) +{6U

)+ ad—“} (A])? {ad_ﬂ (AL,)’

max

} (AU, )+
(7.2)

Maximalni chyba méticich ptistroji neptekrocila v métenich hodnotu 5 %.
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8. Zavér

V diplomové praci jsou popsany principy a postup tii zvolenych metod pro
studium krystali PMN-PT a PZN-PT v Sirokém teplotnim rozsahu. Zvolené metody
jsou laserova interferometrie, Ramanova spektroskopie a polariza¢ni mikroskopie. Pro
vSechny metody byla provedena velk4 fada ¢asové ndrocnych teplotnich méfeni. Prace
se nejvice vénuje laserové interferometrii.

Pro méfeni piezoelektrickych koeficientli pti vysSSich teplotich byla nejprve
navrhnuta opticka ¢ast métici soustavy a modifikovan teplotni regulator pro dosazeni
konstantni teploty. K méfeni byla zvolena velice pfesna optickd metoda laserové
interferometrie. Tato métfeni nebyla doposud Zddnym jinym pracoviStém provadéna. Pro
hlavni ¢ast optické soustavy byl pouzit modifikovany jednopaprskovy Michelsontiv
mikrointerferometr. Touto metodou byly zméfeny teplotni charakteristiky
piezoelektrickych koeficientl dz; a d3; krystala PMN-PT a PZN-PT pii vysSich
teplotach. Ziskané vysledky naznauji, ze pifi vysSich teplotich vzrlsta zavislost
piezoelektrickych koeficienti. Diivodem tohoto jevu je vétsi vnéjsi prispévek
k piezoelektrickému jevu, zpisobeny zvySenou pohyblivosti doménovych stén.
Pohyblivost s teplotou roste diky vétSi tepelné aktivaci. Z naméfenych teplotnich
zavislosti piezoelektrickych koeficientl jsou patrné dva hlavni fazové prechody,
kterymi krystaly pfi zahiivani prochazeji. Prvni pfechod je charakterizovan nejvyssi
hodnotou piezoelektrickych koeficientii. Efekt je zplisoben slozitou multidoménovou
strukturou pouzitych krystalti. Druhy fazovy ptechod z feroelektrické do paraelektrické
taze probéhl ve velice malém teplotnim intervalu. DoSlo pii ném k depolarizaci
krystalt. Ukézalo se, Ze pobliz fazovych ptrechodii zavisi piezoelektrické koeficienty na
teplot€¢ pomérné vyrazné (narust 20-50 pC/N/K). Navic byly viibec poprvé metodou
laserové interferometrie zaznamenany dal§i mozné koexistence fazi, které mohou nastat
mezi jednotlivymi fazemi.

Pro porovnani vysledkli, naméfenych metodou laserové interferometre, byla
provedena méfeni dalSimi dvéma metodami. Byly zméfeny teplotni zavislosti
Ramanovych spekter metodou Ramanovy spektroskopie, které také poukazuji na fazové
pfechody a moznou koexistenci fazi. M¢cfeni probihalo ve Fyzikalnim ustavu véd
v Praze, se kterym jsem spolupracoval. Druhou doplitkovou metodou byla metoda

polariza¢ni mikroskopie, kterou jsem zaznamenal fadu snimkl pfi riznych teplotach.
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Vlivem tlouStky krystalli a dalSich nezadoucich vlivli nebylo touto metodou dosazeno
uspokojivych vysledkii.

Nejprikaznéjsi vysledky byly zjistény metodou laserové interferometrie, proti
bézné¢ pouzivanym metodam jako jsou Ramanova spektroskopie a polarizacni
mikroskopie. Stanovené teploty fadzovych piechodl se u vSech tfi metod shoduji.
Vysledky byly porovnany s dalSimi odbornymi ¢lanky a mnou stanovené teploty
prechodl jsou obdobné. Ziskané vysledky mohou pomoci pti dalsSim vyzkumu téchto
piezoelektricky aktivnich latek a poslouZzit pfi jejich vyuziti v technickych aplikacich.
Témi jsou nejcastéji aktudtory, ¢i citlivé senzory mechanickych veliin. Znalost
teplotnich charakteristik piezoelektrickych vlastnosti a teplot fizovych piechodi je
v téchto ptipadech velice dilezita. M4 prace pfispéla k dalSimu rozsifeni znalosti
charakteristickych vlastnosti, které jsou velmi dilezité pro vyuzivani téchto ,,chytrych*
materiali v technickych aplikacich. V soucasné dobé se pfipravuje publikace

v odborném casopise.
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Obsah prilohy:

Namérené hodnoty teplotnich charakteristik piezoelektrickych koeficientu

d 374 d 33, 1I
PMN-PT ¢.5 II
PMN-PT ¢.6 111
PMN-PT ¢.7 v
PMN-PT ¢.8 A%
PZN-PT ¢.7 VI

PZN-PT ¢.8 Vil



Namérené hodnoty teplotnich charakteristik piezoelektrickych
koeficientu d31 a d33.

e PMN -PT¢C.5
Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V]

20 524 84,7 987 106,4 224
35,5 575 86 1003 107,7 202
42,9 606 87,8 1031 109 194
49,6 639 89,3 1061 110,4 195
57,5 664 90,9 1068 111,6 194
60,7 687 92 1094 113,4 211
62,8 779 93,2 1103 115,4 205
63,9 736 94,4 1122 117,5 211
65,4 717 95,7 1202 118,9 222
66,7 772 96,7 1185 119,9 229
68,1 785 97,6 1180 120,7 239
69,2 803 98,5 993 122 247
70,8 828 99,2 826 123 260
72,5 840 100 706 124 273
74,5 857 100,9 637 124,8 298
76,8 873 101,5 614 125,5 0
78 885 102,2 622

79,6 901 102,9 616

81,2 912 104,1 339

82,9 926 105,1 284

Tabulka T1: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢&.5.

Teplota [°C] | ds3 [pm/V] | Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V]
20,5 922 87,6 1495 116,2 496
35,2 981 90,6 1529 117,6 508
441 1013 92,4 1563 119,3 512
50,1 1075 93,3 1573 120,4 518
54,6 1093 94,3 1560 121,5 527
56,7 1103 95,4 1632 122,5 555
58,7 1118 96,5 1683 123,7 574
59,8 1133 97,5 1593 124,6 0

61 1143 98,4 1497
62,1 1151 99,2 1490
63,3 1162 100,3 1487
64,4 1153 101 1467
65,4 1144 101,6 814
66,7 1181 102,6 620
67,7 1185 104,1 515
69,6 1205 106 500
71,9 1226 107 1 493
75,2 1258 109,3 491
79,2 1330 111,4 490
83,4 1407 113,7 493

Tabulka T2: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢&.5.

II




e PMN-PT ¢.6

Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d31 [pm/V]
21,8 463 91,4 1288 111,1 526
36,3 530 924 1323 113,4 557
43,6 564 93,2 1359 115,5 607
50,4 607 93,7 1375 116,8 644
55,1 637 94,6 1451 118 687
59,3 678 95,4 1495 119 740
61,1 695 96,2 1529 119,9 781
62,6 565 96,8 1459 120,7 310
63,6 734 97,6 1238 121,6 155
64,5 715 98,5 1185 122,6 0
65,8 731 99,4 1187
68,9 762 100,1 1068
72,8 796 101 694
76,9 859 102 470

81 924 103,2 468
85,1 1041 104,1 479
87,2 1086 105,2 482
88,3 1140 106,7 485
89,6 1198 107,8 489
90,8 1245 109,2 503

Tabulka T3: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.6.

Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V]
21 730 94,4 1638 121,9 165
35 829 95,2 1705 123,8 0

43,4 887 96 1779
51,7 961 96,8 1884
55,7 984 97,6 1403
58,2 997 98,5 1329
60 1014 99,2 1315
61 989 100,1 1321
61,8 1025 101,1 1192
62,7 1032 102,5 671
64,6 1048 104,4 687
67,2 1085 105,7 687
70,8 1120 107,9 707
74,7 1176 110,4 744
78,7 1234 113,6 795
82,4 1325 117 1 852
86,1 1393 118,4 874
89,3 1468 119,2 906
91,9 1513 119,7 879
93,3 1580 120,6 856

Tabulka T4: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.6.

II




e PMN-PT ¢.7

Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d31 [pm/V]
22,5 485 82,5 809 106 486
34,8 513 86,6 866 107,4 410
43,8 536 88 899 108,9 395
49,5 558 90,9 958 110,2 364
55,8 581 91,9 980 111,5 334
56,7 597 92,8 1012 113,6 322
58,5 604 93,7 1022 116,2 308
60,1 612 94,7 1034 118 308

61 616 95,4 1065 119,6 304
61,7 619 96,2 1078 1211 294
62,7 623 97,1 1097 121,9 298
63,5 628 97,8 1120 122,7 311
64,6 633 98,7 1124 123,5 329
65,6 644 99,7 1004 124,2 0
66,9 655 100,4 921
68,3 657 101,2 888
70,5 689 102,1 911
72,9 698 103 868
75,2 717 104 844

78 762 105,1 505

Tabulka T5: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.7.

Teplota [°C] | ds;3 [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V] | Teplota [°C] | d3;[pm/V]
21,8 957 94 2252 122,6 650
35,1 1077 95,1 2365 123,6 168
43,8 1181 96,1 2407 124 0
50,7 1216 97,1 2433
56,5 1319 98,1 2127
60,3 1365 99,1 1882
61,5 1391 99,8 1921
62,6 1415 100,6 1916
63,6 1407 101,8 1403
64,3 1378 103 851
65,4 1435 104,4 755
66,6 1449 106,1 733
68,8 1495 107,7 722
72,4 1597 110 719
77,6 1680 112,2 738
83,2 1833 115,3 749
88,3 2014 118 761
90,5 2106 119,6 782
91,8 2152 120,7 808
92,9 2232 121,7 717

Tabulka T6: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.7.

1Y%




e PMN-PT ¢.8

Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V]
20,7 586 92,5 1058 119,4 243
33,7 593 93,7 1082 120,6 238
42,1 602 94,3 1097 121,9 241
50,4 625 95,1 1116 122,9 243

55 638 96 1138 123,7 250
57,1 654 97 1146 124,5 280
59,2 658 98,2 1156 125,2 0
60,4 664 99,2 1106
61,5 677 100,4 889
62,8 667 101,3 911
64,2 696 102,1 893
65,4 702 103,2 869

67 712 104,7 792
69,3 728 105,9 340
72,5 750 107,8 283
76,4 786 109,6 273
80,4 841 111,9 268
84,1 884 114,2 249
87,6 942 115,9 242
90,6 1000 117,9 246

Tabulka T7: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.8.

Teplota [°C] | ds3 [pm/V] | Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V]
20,3 1041 92,6 2258 121,2 679
35,1 1145 93,9 2328 122,2 698
44,2 1216 94,8 2394 123,1 727
50,4 1272 95,9 2473 123,9 256
55,3 1314 96,7 2499 124,3 0
57,6 1331 97,7 1961
59,7 1385 98,7 1814
60,9 1424 99,6 1762
61,9 1406 100,4 1765
62,7 1399 101,2 1763
63,7 1439 102,2 876
64,7 1468 103,4 723
66,8 1495 104,6 690
68,8 1537 105,5 654

72 1560 106,9 647
76 1673 108,6 640
80,1 1774 110,9 633
83,9 1911 114 639
87,7 2035 117,8 649
91,3 2212 119,9 670

Tabulka T8: Namétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych teplotach pro PMN-PT ¢.8.




e PZN-PT¢.7

Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d31 [pm/V]

20,7 1126 76,5 1931 145,4 442
39 1319 77,4 1966 155,6 528
47,4 1373 78,5 1974 160,4 567
50 1401 79 1960 163,7 442
51,2 1434 80,1 1925 165,2 319
54,5 1498 81 2010 168,3 210
58,3 1551 81,7 2059 171,8 0
61,3 1593 83,2 2073

66,3 1702 85,2 2151

67,2 1716 86,3 2336

68,2 1717 87,1 1265

68,9 1731 88,5 1262

69,7 1783 89,7 948

70,3 1764 92,6 653

71,2 1794 95,3 557

72 1807 100,7 496

73 1827 105,1 462

73,8 1868 112,5 422

74,6 1889 1243 368

75,5 1901 136,1 402

Tabulka T9: Nameétené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pii riznych teplotach pro PZN-PT ¢.7.

Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V]

20 1697 85,1 2813 152,7 1410

35,2 1943 86 1909 157,6 1093

44,4 2063 86,8 1716 162,4 632

54,1 2224 87,7 1493 167,1 437

60,4 2305 88,8 1481 170,7 0
65 2394 89,5 1486

68,3 2436 90,8 1239

70,8 2487 92,8 1191

72,6 2511 94,4 1171

73,8 2525 97 1106

74,9 2548 99,2 1081

75,9 2558 102 1050

76,9 2574 106,1 1002

77,9 2598 112,8 1039

78,8 2584 119 1052

79,9 2562 125,9 1107

80,7 2625 131,9 1155

81,7 2639 138,8 1293

82,7 2684 145,8 1577
84 2755 150,7 1734

Tabulka T10: Naméfené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych
teplotach pro PZN-PT ¢.7.

VI




e PZN-PT¢.8

Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d3; [pm/V] | Teplota [°C] | -d31 [pm/V]
20,2 663 83,4 915 106 397
36,1 674 84,4 901 113 428
41,3 706 85,3 887 115,2 434
48,2 724 86 957 121,3 430
56,2 773 86,5 934 128,7 464
63,2 794 86,9 936 1371 475
67,7 818 87,9 919 146 458
70,5 829 88,8 914 154,4 263
72,3 843 89,8 866 167 105
73,7 841 90,9 838 171,2 0
74,7 858 91,5 805
75,6 860 92 799
76,3 862 92,7 803
77,1 869 93,3 745
77,9 891 94,5 653
78,7 851 96,1 537
79,5 881 97,1 498
80,4 891 98,3 485
81,4 899 99,5 463
82,4 897 101,6 434

Tabulka T11: Naméfené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych
teplotach pro PZN-PT ¢.8.

Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | ds; [pm/V] | Teplota [°C] | d3; [pm/V]
20,3 1583 85,7 2839 144 1829
35,3 1865 86,7 2908 148,2 1939
44,2 2091 87,8 2119 152,3 1734
54,1 2232 88,7 1917 157,6 1424
61,2 2326 89,8 1872 160,2 976
65,7 2422 90,9 1866 165,3 709
69,3 2471 91,7 1885 168,3 451
71,5 2523 92,6 1621 170,9 0
72,8 2547 93,8 1527
73,9 2561 95 1495

75 2575 96,4 1487
75,9 2603 98 1458
76,9 2587 99,5 1440
77,9 2550 102 1413
78,9 2628 104,4 1402
79,9 2642 111,2 1373

81 2672 119,3 1378
82,5 2685 125,7 1441
83,6 2719 134,2 1642
84,7 2783 140 1704

Tabulka T12: Naméfené hodnoty piezoelektrického koeficientu ds; pti riznych
teplotach pro PZN-PT ¢.8.

Vil
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