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Abstrakt

Za pomoci širokopásmové dielektrické spektroskopie, Ramanovy spektroskopie, ge-
nerace druhé harmonické a měřeńı pyroproudu byl potvrzen perkolačńı charakter fero-
elektrického fázového přechodu v krystalech K(1−x)LixTaO3. Tyto techniky umožnily
studovat dielektrickou odezvu krystalu v oblasti 1 Hz – 20 THz a prozkoumat dy-
namiku měkkých fononových a relaxačńıch mód̊u. Výsledky experiment̊u ukazuj́ı na
vnitřńı nehomogenitu feroelektrické fáze vykazuj́ıćı koexistenci feroelektrických domén
a polárńıch nanoklastr̊u.
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Úvod

Čistý KTaO3 je známé incipientńı feroelektrikum a kvantové paraelektrikum, jehož vzr̊ust
permitivity s ochlazováńım je určen pouze měknut́ım terahertzového měkkého fononového
módu stejně jako v ideálńıch feroelektrikách posuvného typu. Lithiem dopovaný KTaO3

(K(1−x)LixTaO3 znač́ıme jako KLT100x) je jedńım z nejznáměǰśıch dopovaných incipientně
feroelektrických (FE) systémů s relaxorovým FE chováńım v̊ubec. Dopováńım vzniká
smı́̌sený krystal s izovalenčńım nahrazeńım K+ → Li+ na p̊uvodńı A pozici perovskitové
struktury čistého KTaO3. Je známo, že při ńızkých koncentraćıch Li+ vykazuje systém
relaxorové či skelné chováńı, ale při koncentraćıch x > 0, 022 se zde objevuje FE fázový
přechod prvńıho druhu, jehož Curieova teplota TC roste s rostoućım x.[1] Vlivem malého
rozměru Li+ oproti K+ maj́ı ionty Li+ tendenci vysouvat se (až o ≈ 1 Å) z centra A pozice
do směr̊u (001) perovskitové buňky.[2] Následné přeskoky mezi šesti ekvivalentńımi (001)
pozicemi vedou ke komplexńı dielektrické disperzi ve frekvenčńım oboru pod frekvenćı
měkkého módu.[3, 4] Nav́ıc d́ıky vazbě na dynamiku měkkého módu je jeho měknut́ı v Li
dopovaném KTaO3 silně potlačeno.[5]
Dle výpočt̊u z prvńıch princip̊u [6] vede vysunut́ı osamoceného Li+ iont z A pozice k lokálńı
distorzi mř́ıžky a sńıžeńı symetrie v okolńı nanooblasti. Vzniká tak lokálńı polárńı nano-
klastr (PNK) s dipólovým momentem asi pětinásobně větš́ım než by měl efekt samotného
vysunut́ı Li+ o stejnou vzdálenost. Takovéto PNK spolu mohou dipólově či skrz distorzi
mř́ıžky interagovat a stávat se korelovanými. Vznikaj́ı pak polárńı nanoregiony (PNR),
jejichž velikost byla odhadnuta neutronovým difúzńım rozptylem na několik jednotek
až nižš́ıch deśıtek nanometr̊u.[7] V jednom PNR, dipólové momenty jednotlivých PNK
fluktuuj́ı ve fázi, přestože se vzájemně nemusej́ı př́ımo dotýkat. Z prvńıch princip̊u je



Obrázek 1: Vlevo: Teplotńı závislost spontánńı polarizace źıskaná z měřeńı pyroproudu.
Vpravo: Teplotńı závislost intenzity signálu SHG při chlazeńı i ohřevu.

Obrázek 2: Teplotńı závislost Ramanova signálu na vzorćıch KLT měřeného v geometrii
na zpětný odraz a se zkř́ıženými polarizátory.

známo,[6] že existuj́ı dvě silné dielektrické relaxace spojené s existenćı PNK. Ta s nižš́ı
aktivačńı energíı (a t́ım vyšš́ı frekvenćı) je připisována přeskok̊um jediného Li+ iontu mezi
jeho nejbližš́ımi ekvivalentńımi rovnovážnými polohami (pootočeńı spojnice vysunutého
Li+ iontu a p̊uvodńıho středu o úhel 90 ◦). Druhá relaxace s nižš́ı frekvenćı (vyšš́ı aktivačńı
energíı) je d̊usledkem přeskoku dvojice nejbližš́ıch Li+ iont̊u mezi jejich protěǰśımi ekvi-
valentńımi rovnovážnými polohami (pootočeńı spojnic vysunutých Li+ iont̊u a p̊uvodńıch
střed̊u o úhel 180 ◦).
Vznik a lokálńı struktura feroelektrické fáze dosud nebyly úplně pochopeny, ale zdá se,
že zamrzáńı fluktuaćı PNR jako celku při TC by mohlo být společně s I. druhem FE
fázového přechodu chápáno jako perkolačńı práh PNR vlivem jejich rostoućıch rozměr̊u
s poklesem teploty a spojováńı do FE mikrodomén.[8] Studium (i) dynamiky relaxačńıch
mód̊u vzniklých v d̊usledku přeskok̊u Li+ iont̊u mezi ekvivalentńımi (001) pozicemi a (ii) dy-
namiky měkkého fononového módu je t́ım pádem vhodným zp̊usobem zkoumáńı pr̊uběhu
a struktury FE fázového přechodu v K(1−x)LixTaO3 a je proto předmětem tohoto př́ıspěvku.



Experiment

Krystaly KLT byly vyprodukovány metodou r̊ustu z přesyceného roztoku a poté zpra-
covány do formy tenkých leštěných destiček tloušt’ky ≈ 0,55 mm. Celkem byly zkoumány
dva vzorky KLT s koncentraćı Li 4,3 % (KLT4.3), respektive 8 % (KLT8). Pro potvr-
zeńı př́ıtomnosti FE fáze za ńızkých teplot byla provedena měřeńı pyroproudu a generace
druhé harmonické (SHG). Měřeńı SHG byla provedena v transmisńı geometrii bez použit́ı
vněǰśıho elektrického pole na aparatuře využ́ıvaj́ıćı Ti:saf́ırový femtosekundový laserový
zesilovač s výstupńı vlnovou délkou 800 nm, délkou pulzu 40 fs, frekvenćı pulz̊u 5 kHz
a fluenćı v rámci pulzu ≈ 2,5 mJ/cm2. Měřeńı pyroproudu byla provedena v konfiguraci
ohřevu v nulovém poli rychlost́ı 5 K/min po chlazeńı stejnou rychlost́ı v poli 3 kV/cm.
Za účelem prozkoumáńı vnitřńı dynamiky krystal̊u byla provedena širokopásmová měřeńı
dielektrické odezvy ve frekvenčńım oboru 1 Hz – 20 THz (s mezerou v mikrovlnné oblasti
10 GHz – 200 GHz), a to s využit́ım několika měřićıch technik. Nı́zkofrekvenčńı oblast (1 Hz
– 1 MHz) byla proměřena můstkovou metodou (frekvenčńı analyzátor Novocontrol Alpha-
AN), kde krystal p̊usob́ı jako dielektrikum v kondenzátoru. Proto byly na leštěné plochy
vzorku naprášeny Au-Pd elektrody (naprašovač Bal-Tec SCD 050). Vysokofrekvenčńı ob-
last (1 MHz – 1GHz) byla zkoumána technikou měřeńı impedance koaxiálńıho obvodu
(impedančńı analyzátor Agilent 4291B RF; vzorková komůrka Novocontrol BDS 2100)
a dielektrická odezva na frekvenci ≈ 5,8 GHz byla nav́ıc źıskána použit́ım dielektrického
rezonátoru. Terahertzová měřeńı (0,2 – 2 THz) byla provedena v transmisńı konfiguraci
na vlastńım spektrometru operuj́ıćım v časové doméně a využ́ıvaj́ıćım femtosekundový
laser. Měřeńı infračervené reflektivity (2 – 20 THz) bylo realizováno na fourierovském
spektrometru Bruker IFS 113v vybaveném Si bolometrem. Ramanovská spektra v kon-
figuraci zpětného odrazu byla naměřena Ramanovým mikroskopem RM-1000 Renishaw.
Zdrojem primárńıho laserového zářeńı byl Ar laser o výkonu 25 mW pracuj́ıćı na vlnové
délce 514,5 nm. Braggovský filtr umožnil měřeńı Ramanova signálu v oboru≈ 0,2 – 30 THz.

Výsledky a diskuse

Existenci feroelektrické fáze v našich vzorćıch př́ımo potvrzuj́ı data spontánńı polarizace
z pyroproudu a nenulová intenzita SHG, která je citlivá na ztrátu centra symetrie struk-
tury (viz obr. 1). Z obou experiment̊u dostáváme teplotu FE fázového přechodu TC ≈ 60 K
pro KLT4,3 a TC ≈ 110 K pro KLT8. Z dat SHG, kde je patrná teplotńı hystereze na-
vzdory velmi pomalé rychlosti chlazeńı/ohřevu 0,6 K/min, vyplývá nespojitý charakter
FE fázového přechodu (I. druh). Současná měřeńı pyroproudu (plná čára) pak nemuśı
v absolutńı hodnotě odpov́ıdat dř́ıve publikovaným dat̊um (přerušovaná čára), jak to také
můžeme vidět na obr. 1, jelikož v př́ıpadě KLT neńı možné aplikovat dostatečně velké
elektrické pole nutné pro určeńı absolutńı hodnoty spontánńı polarizace.[4]

Existence feroelektrické fáze nepř́ımo vyplývá i z dat Ramanova rozptylu (obr. 2).
Zat́ımco ve vysokoteplotńı kubické (paraelektrické) fázi neńı ze symetrie žádný mód Ra-
manovsky aktivńı, přechodem do tetragonálńı (polárńı) fáze se některé fonony v Rama-
nově rozptylu aktivuj́ı (včetně měkkého módu). Tento popis je v souladu s daty na obr. 2,
kde zřejmě nad TC existuj́ı pouze slabé signály odpov́ıdaj́ıćı Ramanově rozptylu druhého
řádu, kdežto pod TC se objevuj́ı výrazné fononové ṕıky. Zároveň si můžeme všimnout,
že frekvenčně nejńıže položený fonon (měkký mód) se pod TC štěṕı na dva módy, které se



Obrázek 3: Frekvenčńı spektra dielektrické odezvy (reálné ε′ a imaginárńı ε′′ části komplexńı
permitivity) vzorku KLT8 měřená při r̊uzných teplotách. Symboly R1, R2 a R3 znač́ı tři ńızko

a vysokofrekvenčńı Cole-Coleovy dielektrické relaxace.

od sebe s ochlazováńım dále vzdaluj́ı, což také odpov́ıdá sńıžeńı symetrie struktury.
Až dosud se výsledky zdaj́ı být v souladu s t́ım, co bylo již dř́ıve publikováno. Zaj́ımavé

světlo do charakteru FE přechodu K(1−x)LixTaO3 vnáš́ı data z širokopásmových měřeńı
dielektrické odezvy (obr. 3). Předně, z dat zřejmě vyplývá existence tř́ı relaxaćı (ozn. R1,
R2, R3) v ńızko a vysokofrekvenčńı oblasti (dosud se v literatuře hovořilo zejména o dvou
hlavńıch relaxaćıch). Všechny tři relaxátory je možno s dobrou přesnost́ı (viz obr. 3)
proložit Cole-Coleovou formuĺı.[9] Imaginárńı část permitivity ε′′ v ńızko a vysokofrekvenčńı
oblasti je též přehledně vykreslena na obr. 4. Všechna data byla proložena Cole-Coleovou
formuĺı a teplotńı pr̊uběhy zjǐstěných vlastńıch frekvenćı relaxátor̊u byly následně proloženy
Arrheniovským (pro relaxaci R1) a Vogel-Fulcherovským (pro relaxace R2 a R3) pr̊uběhem.
Vzhledem k relativńı velikosti frekvenćı jednotlivých relaxaćı lze usuzovat, že R1 odpov́ıdá
přeskok̊um jediného Li+ iontu v PNK mezi jeho nejbližš́ımi ekvivalentńımi rovnovážnými
polohami (90 ◦), kdežto R2 je výsledkem přeskok̊u dvojice nejbližš́ıch Li+ iont̊u v PNK
mezi jejich protěǰśımi ekvivalentńımi rovnovážnými polohami (180 ◦). V př́ıpadě R3 se pak
nab́ıźı fluktuace celého PNR jako celku, jelikož tato relaxace jako jediná měkne do sub-
Hz frekvenčńıho oboru nad TC. Je ovšem zvláštńı, že vlastńı frekvence R3 jen velmi málo
záviśı na koncentraci Li dopant̊u (srovnáńı obou map na obr. 4). Aby bylo možně s určitost́ı
odhalit charakter R3, bylo by proto nutné provést měřeńı v mHz a µHz oblasti a zjistit,
zda frekvence R3 zcela zamrzá (jej́ı frekvence je nulová) tak, jak by se to očekávalo od re-
laxace, která je spojena s přechodem do FE fáze.
Nejd̊uležitěǰśı informaci ovšem nese chováńı relaxaćı R1 a R2. V př́ıpadě vzorku KLT8 frek-
vence ani jedné z nich nevykazuje anomálii u TC. Pro R1 toto dokonce plat́ı i ve vzorku
KLT4,3. Přitom ve FE fázi by Li+ ionty měly zauj́ımat své rovnovážné polohy dané po-
larizaćı FE domény a relaxace by t́ım pádem měly být zcela zamrzlé. Existence R1 a R2
(jejich nenulová frekvence) i pod TC jasně dokazuje, že vedle FE fáze, vzniklé s největš́ı
pravděpodobnost́ı perkolaćı PNR, existuje také nepolárńı (kubická, relaxorová) část ob-
jemu vzorku a to i při teplotách výrazně nižš́ıch oproti TC.



Obrázek 4: Dvoudimenzionálńı frekvenčně-teplotńı mapa imaginárńı části permitivity ε′′ vzorku
(a) KLT4,3 (b) KLT8. Černé linie jsou výsledkem Arrheniovského (pro relaxaci R1) a

Vogel-Fulcherovského (pro relaxace R2 a R3) fitu.

Závěr

Monokrystaly K(1−x)LixTaO3 se 4,3 % a 8 % Li byly podrobeny experimentálńımu zkoumáńı
jejich Ramanova rozptylu, SHG, pyroproudu a předevš́ım širokopásmové dielektrické ode-
zvy (1 Hz – 20 THz). Dopováńım p̊uvodně incipientně feroelektrického perovskitového
KTaO3 lithiem je indukována FE fáze a rovněž vzniká v paraelektrické fázi množstv́ı dielek-
trických relaxaćı spojených s přeskoky iont̊u Li+. Potvrzeńı př́ıtomnosti feroelektrické fáze
a určeńı př́ıslušných TC ≈ 60 K (pro KLT4,3) a TC ≈ 110 K (pro KLT8) bylo provedeno
z dat měřeńı pyroproudu a SHG (a nepř́ımo i z Ramanova rozptylu). Měřeńım dielektrické
odezvy zejména v oblasti 1 Hz – 1 GHz bylo možno stanovit teplotńı pr̊uběhy frekvenćı
celkem tř́ı dielektrických relaxaćı. Zat́ımco ńızkofrekvenčńı relaxace změkla pod 1 Hz již
nad TC v obou vzorćıch a mohla by tedy odpov́ıdat kritické relaxaci spojené s FE fázovým
přechodem, relaxace R1 a R2 nevykázaly žádnou známku anomálńıho chováńı kolem TC.
Naopak relaxace R1 a R2 existuj́ı i při teplotách hluboko (zejména v KLT8) pod TC.
To nás vede k závěru, že vedle FE fáze, která vzniká perkolaćı polárńıch nanoregion̊u, je
v určité části objemu stále př́ıtomna také nepolárńı (relaxátorová) kubická fáze, a tyto
dvě fáze spolu koexistuj́ı až do velmi ńızkých teplot.
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