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Περίληψη

Σε μια εποχή που ο ηλεκτρονικός υπολογισvτής έχει εδραιωθεί ως απαραίτητο μέσvω

προόδου του ατόμου, αλλά και μιας ολόκληρης διαρκώς αναπτυσvσvόμενης κοινωνίας
και βιομηχανίας, η έρευνα σvτην επι-σvτήμη των υπολογισvτών μας ωθεί και ταυτόχρονα
καθοδηγεί σvτην έρευνα της φυσvικής των υλικών. Κάθε μέρα η έρευνα αποκαλύπτει
κάποιο νέο υλικό με μοναδικές ιδιότητες και απεριόρισvτες εφαρμογές - η ανθρώπινη
εφευρετικότητα μπορεί να λύσvει οποιοδήποτε πρόβλημα της καθημερινότητας και

φαίνεται ικανή να λύσvει ακόμα και το κάθε καινούριο πρόβλημα που η ίδια δημιουργεί.
΄Ετσvι, μέσvα από την ανάγκη για νέα υλικά, πιο ελαφριά, μεγαλύτερης αντοχής

σvε πίεσvη, θερμοκρασvία και μηχανικές τάσvεις, αγώγιμα ή μη, με σvταθερή ηλεκτρική
ή μαγνητική πόλωσvη, με σvυγκεκριμένη κρυσvταλλική δομή και χημικές ιδιότητες και
ό,τι άλλο μπορεί κανείς να φαντασvτεί, η σvύγχρονη επισvτήμη των υλικών βρίσvκεται σvε
μια κούρσvα εξελίξεων με τα σvύγχροτρα ακτίνων-Χ σvτην πρώτη θέσvη.
Το λαμπρότερο σvύγχροτρο ακτίνων-Χ αυτή τη σvτιγμή1 σvτον κόσvμο θεωρείται το

ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), με παραγόμενη δέσvμη της τάξης
των 1020

φωτόνια/sec/mrad2/mm2/0.1% bandwidth με την ασvύλληπτη ικανότητα να
διεισvδύει σvε βάθος σvτην ύλη και να αποκαλύπτει τα μυσvτικά της σvε επίπεδο δεκάτου

του νανομέ -τρου, δηλαδή 1/10 του 10−9m ή ισvοδύναμα ενός άνγκσvτρομ (1 Å ).
Με τη χρήσvη μιας τέτοιας δέσvμης και βασvιζόμενοι σvε διαφορετικά φαινόμενα

οπτικής-ηλεκτρομαγνητικής φύσvεως, μπορούμε πλέον να δούμε τι σvυμβαίνει σvτον
μικρόκοσvμο. Με την περίθλασvη Bragg και άλλες τεχνικές μπορούμε να πάρουμε
πληροφορίες για τη δομή ή τη σvύσvτασvη ενός υλικού, ακόμα και να παρακολουθήσvουμε
ζωντανά τις βιολογικές διεργασvίες που λαμβάνουν χώρα σvε ένα δείγμα πρωτεϊνών.
Καθώς οι δέσvμες ακτίνων Χ που παράγονται σvε ένα σvύγχροτρο είναι κατά τάξεις

μεγέθους πιο έντονες και καλύτερα εσvτιασvμένες, όπως η ακτινοβολία ενός λέιζερ,
τα δεδομένα κάθε πειράματος σvυσvσvωρεύονται πολύ γρηγορότερα και με αυτό τον

τρόπο εμφανίζονται νέες ευκαιρίες για έρευνα κάθε χρόνο, ικανές να ξεπεράσvουν τη
φαντασvία κάθε επισvτήμονα του παρελθόντος.
΄Ετσvι, μέσvα από την ανάγκη εύρεσvης σvιδηροηλεκτρικών και πιεζοηλεκτρικών υλικών,

που χρησvιμοποιούνται πολύ σvυχνά σvτον χώρο των υπολογισvτών - σvε μνήμες RAM,
αισvθητήρες κ. α. - θα μελετήσvουμε έναν ιδιαίτερα δυνατό υποψήφιο, ικανό να
αντικατασvτήσvει τα σvημερινά υλικά που περιέχουν σvημαντικές ποσvότητες μολύβδου

(π.χ. PZT), πράγμα που τα καθισvτά επιβλαβή για την ανθρώπινη υγεία. ΄Ενα τέ-
τοιο υλικό είναι το Na0.5Bi0.5TiO3, υλικό που εμφανίζει ενδιαφέρουσvες σvιδηροηλεκ-
τρικές (παραμένουσvα πόλωσvη Pr = 38μC/cm2, σvυνεκτικό πεδίο Ec = 73 kV/cm) και
πιεζοηλεκτρικές ιδιότητες (d33 = 79pC/N).

1
Το Spring-8 θα πάρει σvύντομα την πρώτη θέσvη καθώς επεκτείνονται οι υπάρχουσvες εγκατασvτάσvεις του σvτην

περιοχή Hyogo της Ιαπωνίας.
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Σε αυτή την εργασvία θα δούμε πως η ακτινοβολία σvυγχρότρου μπορεί να σvυνδ-

υασvτεί με την τεχνολογία ενός μικροσvκοπίου ακίδας (AFM) ώσvτε να επιτευχθούν
όσvον το δυνατόν πιο τοπικά ορισvμένες μετρήσvεις της ηλεκτρικής πόλωσvης και του

πιεζοηλεκτρικού φαινομένου σvε ένα τέτοιο σvιδηροηλεκτρικό υλικό, με άλλα λόγια
να μετρηθούν φυσvικά μεγέθη όπως η παραμένουσvα πόλωσvη, το σvυνεκτικό πεδίο και
τα ρεύματα διαρροής, καθώς και η αλλαγή των διασvτάσvεων της μοναδιαίας κυψελί-
δας σvτη διεύθυνσvη του εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, η οποία εκφράζεται από την
πιεζοηλεκτρική σvταθερά d33.
Στο πρώτο κεφάλαιο γίνεται μια σvυνοπτική παρουσvίασvη των εννοιών με τις οποίες

θα ασvχοληθούμε σvτη σvυνέχεια, όπως η περίθλασvη Bragg, ο παράγοντας δομής, η
ηλεκτρική πόλωσvη και ο πιεζοηλεκτρισvμός. Στο δεύτερο περιγράφονται οι σvτόχοι
και η διαδικασvία του πειράματος ενώ σvτο τρίτο παρουσvιάζονται τα αποτελέσvματα και

σvυγκρίνονται με τις θεωρητικές προβλέψεις. Στο τέλος της εργασvίας, παραθέτω
τον κώδικα που χρησvιμοποιήσvαμε σvτο MATHEMATICA για την επεξεργασvία των
δεδομένων του πειράματος.

Λέξεις κλειδιά:Σιδηροηλεκτρικά υλικά, πιεζοηλεκτρικά, περοφσvκίτης,
περίθλασvη ακτίνων Χ, μικροσvκόπιο ακίδας, διαπασvών, ακτινοβολία
σvυγχρότρου.
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Abstract

Sodium bismuth titanate (NBT) is a promising candidate among ferroelectric
and piezoelectric materials, to replace the now widely used PZT and other lead-
based compounds in applications such as piezoelectric actuators, sensors, transduc-
ers and even Ferroelectric-RAMs. Because of environmental issues, lead content
must be reduced in such applications and NBT appears to be a suitable replace-
ment material while it has interesting ferroelectric (Pr=38μC/cm2, Ec=73kV/cm)
and piezoelectric properties (d33=79pC/N).

In this report, we focus on two things. First, we study the piezoelectric proper-
ties of NBT thin �lms and more speci�cally, we analyse the technique we used for
measuring the d33 piezoelectric coe�cient. Second, we make an e�ort to correlate
the di�erent PFM experimental values of the d33 coe�cient that we get on grains
with di�erent crystallographic orientation. Meaning that from previous Piezore-
spose Force Microscopy studies on 0.95Na0.5Bi0.5TiO3- 0.05BaTiO3 compounds,
it is found that piezoelectric e�ect is not the same on crystallites with di�erent
orientation - for example, the d33 coe�cient for the (100) oriented crystallites was
found 280pC/N, for the (110) 160pC/N and for the (111) 90pC/N. So, we tried to
observe the reverse piezoelectric e�ect in a size of a few nanometers, in order to
see any di�erence in the behaviour of a single grain.

We applied an external electric �eld with the use of an alternating voltage
source, by creating a contact between an AFM tip and a platinum electrode de-
posited on top of our sample. As the electric �eld caused the sample to expand or
contract, we illuminated the sample with hard X-rays (E=8.9kV) and saw how the
Bragg peak moves, while the lattice parameter changes with time. Then, from the
Bragg relation we could calculate the lattice parameter and as a result, measure
the strain.

The whole idea of the local measurements is based on the fact that the tip of
the AFM has a typical radius of 1-4μm and the size of the X-ray beam is equal to
300nmx200nm, comparable the grain size.

The result of our study is a unique measurement of a distribution of properties
in a non-homogeneous ferroelectric thin �lm. The di�erent response of the grains
can be attributed to a di�erent local environment. As a future perspective, an
accurate analysis of the intrinsic strain state of single grains should be performed
to correlate it with the piezoresponse.

Keywords: Ferroelectrics, piezoelectics, NBT, Bragg di�raction, AFM
tuning fork, X-ray elastic scattering, synchrotron radiation.
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Κεφάλαιο 1: Θεωρητικό υπόβαθρο

1.1 Αλληλεπίδρασvη ακτίνων Χ με την ύλη

Η χρήσvη των ακτίνων Χ σvτην τεχνολογία βασvίζεται σvτα φαινόμενα της απορ-

ρόφησvης, της εκπομπής και της περίθλασvης. Μια δέσvμη ακτίνων Χ μεταφέρει ενέργεια
και προκαλεί διαφορετικά φαινόμενα όταν διέρχεται από ένα υλικό σvώμα. Το θεμελιώδες
μικροσvκοπικό σvυμβάν, που σvυνδέεται με τα φαινόμενα αυτά είναι η εξαναγκασvμένη
ταλάντωσvη την οποία επιβάλλει το παλλόμενο ηλεκτρικό πεδίο των ηλεκτρομαγν-

ητικών κυμάτων που σvυνισvτούν την ακτινοβολία, σv'ενα δεσvμευμένο σvε άτομο ηλεκ-
τρόνιο.
Απορρόφησvη ηλεκτρικής ακτινοβολίας από την ύλη ονομάζεται ο μηχανισvμός μετα-

τροπής της ακτινοβολίας αυτής σvε άλλου είδους μορφή ενέργειας, τις περισvσvότερες
φορές θερμότητα. ΄Εσvτω ένα υλικό πάχους x και εισvερχόμενη δέσvμη ακτίνων Χ
έντασvης Ι0. Ονομάζουμε γραμμικό σvυντελεσvτή εξασvθένησvης ή απορρόφησvης α του

υλικού το πηλίκο
dI
Idx και αναπαρισvτά την κλασvματική μείωσvη της έντασvης σvτη μονάδα

του μήκους. Εκφράζει την εξασvθένησvη της δέσvμης σvτη διεύθυνσvη της πρόσvπτωσvης
και εξαρτάται από το μήκος κύματος της ακτινοβολίας και τη φύσvη του υλικού.

1.1.1 Φωτοηλεκτρική απορρόφησvη και Σκέδασvη

Πιο σvυγκεκριμένα, τα κύρια φαινόμενα που σvυνεισvφέρουν σvτη σvυνολική εξασ-
vθένησvη της έντασvης της ακτινοβολίας Χ όταν αυτή περνά μέσvα από την ύλη είναι: η
φωτοηλεκτρική απορρόφησvη, και η σvκέδασvη.
Η φωτοηλεκτρική απορρόφησvη είναι ένα φαινόμενο που οφείλεται σvτην απορ-

ρόφησvη φωτονίων με σvυντονισvμό (resonance absorption). ΄Οταν η ενέργεια ενός
φωτονίου που διέρχεται από ένα υλικό σvώμα είναι ίσvη με την ενέργεια του κβάντου μιας

ηλεκτρονικής μετάβασvης, υπάρχει μεγάλη πιθανότητα να απορροφηθεί διεγείροντας
ένα ηλεκτρόνιο. ΄Οταν η ενέργεια του φωτονίου προσvεγγίζει ή υπερβαίνει το δυναμικό
ιονισvμού ενός ηλεκτρονίου, η απορρόφησvη μεγισvτοποιείται και καταγράφεται ως αιχμή
απορρόφησvης. Στην περίπτωσvη αυτή η ενέργεια ενός φωτονίου μετατρέπεται σvε
δυναμική ενέργεια του διεγερμένου πλέον ατόμου και κινητική ενέργεια του ιονισvμέ-

νου ηλεκτρονίου. Η διεργασvία αυτή ονομάζεται φωτοηλεκτρικό φαινόμενο.
Η σvκέδασvη της προσvπίπτουσvας ακτινοβολίας αποτελεί ένα φαινόμενο αλληλεπί-

δρασvης φωτονίων - ηλεκτρονίων κατά το οποίο τα φωτόνια εκτρέπονται από την πορεία
διάδοσvής τους λόγω σvυγκρούσvεων με ηλεκτρόνια. Εάν το σvκεδαζόμενο φωτόνιο
διατηρεί την ενέργειά του, η διεργασvία χαρακτηρίζεται ως ελασvτική σvκέδασvη φω-
τονίου - ηλεκτρονίου. Σε περίπτωσvη που το φωτόνιο χάνει ένα μέρος της αρχικής
του ενέργειάς και επανεκπέμπεται σvε διαφορετική κατεύθυνσvη, η διεργασvία χαρακ-
τηρίζεται ως ανελασvτική σvκέδασvη και ονομάζεται σvκέδασvη Compton.
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Σχήμα 1: Φωτοηλεκτρικό φαινόμενο και σvκέδασvη Compton.

1.1.2 Φθορισvμός και ηλεκτρόνια Auger

Φθορισvμός ονομάζεται η δευτερογενής ακτινοβολία που οφείλεται σvτις ηλεκτρον-

ικές μεταπτώσvεις που λαμβάνουν χώρα σvτα ιονισvμένα από την πρωτογενή δέσvμη ακ-

τινοβολίας, άτομα του υλικού. Η διεργασvία φθορισvμού είναι παρόμοια με τη διεργασvία
εκπομπής φωτονίων από άτομα που που ιονίζονται με ταχέα, θερμιονικά ηλεκτρόνια.
Μια διέγερσvη μπορεί να προκληθεί είτε από ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, είτε από
ελεύθερα ηλεκτρόνια με παρεμφερή ενέργεια.
΄Ενα άτομο που έχει χάσvει ένα ηλεκτρόνιο από εσvωτερικό τροχιακό, όπως τα τρο-

χιακά K και L, βρίσvκεται σvε ασvταθή κατάσvτασvη και έτσvι τον ιονισvμό ακολουθεί η
άμεσvη αναδιάρθρωσvη των ηλεκτρονίων, με τα ηλεκτρόνια που βρίσvκονται σvτα ψη-
λότερα τροχιακά να �σvπεύσvουν� να ανακαταλάβουν την οπή, έτσvι ώσvτε να αποκατασv-
ταθεί η ισvορροπία του ατόμου. Η σvυμπλήρωσvη της οπής από τα ηλεκτρόνια των
εξωτερικών σvτοιβάδων δεν γίνεται πάντα με ένα �πήδημα�, αλλά με διαδοχικά, με
αποτέλεσvμα την εκπομπή δευτερογενών φωτονίων φθορισvμού με ενέργειες ίσvες με

τις διαφορές μεταξύ των ενεργειακών σvταθμών που σvυμμετέχουν σvτις μεταπτώσvεις.
Οι ενέργειες αυτές εξαρτώνται από τον ατομικό αριθμό (ΝόμοςMoseley) και άρα έιναι
χαρακτηρισvτικές του σvτοιχείου σvτο οποίο ανήκει το άτομο. Δευτερογενής φθορισvμός
μικρότερης ενέργειας μπορεί να προκληθεί και από ένα φωτοηλεκτρόνιο που διαδίδε-

ται σvτην εσvωτερική μάζα του υλικού. Αν το ηλεκτρόνιο αυτό έχει υψηλή κινητική
ενέργεια προκαλεί γεγονότα δημιουργίας φωτονίων όπως και τα θερμιονικά ηλεκτρό-

νια. Τα δευτερογενή φωτόνια εκπέμπονται σvε διαφορετικές κατευθύνσvεις και είναι
αναγκασvτικά μικρότερης ενέργειας σvε σvχέσvη με την πρωτογενή ακτινοβολία.
΄Ενα τριτογενές αποτέλεσvμα του φωτοηλεκτρικού φαινομένου είναι η εκπομπή

ηλεκτρονίων Auger, που αποτελεί μια παραλλαγή σvτην εξέλιξη του μηχανισvμού εκπομ-
πής φωτονίων φθορισvμού. Κατά τη διεργασvία Auger, το φωτόνιο ακτίνων Χ που σvυν-
οδεύει την ανακατάληψη μιας ηλεκτρονικής οπής σvε εσvωτερική σvτοιβάδα, πριν ξεφύγει
από το ιονισvμένο άτομο, απορροφάται από κάποιο ηλεκτρόνιο της εξωτερικής σvτοιβά-
δας, το οποίο με τη σvειρά του ξεφεύγει αφήνοντας το άτομα ως διπλά φορτισvμένο
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ιόν. Το ηλεκτρόνιο σvθένους που απομακρύνεται ονομάζεται ηλεκτρόνιο Auger και
έχει καθορισvμένη κινητική ενέργεια, η οποία ισvούται με τη διαφορά της ενέργειας του
φωτονίου της μετάπτωσvης και της ενέργειας σvύνδεσvης του ηλεκτρονίου σvθένους σvτον

ατομικό πυρήνα.
Η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου Auger δεν εξαρτάται από την ενέργεια του

προσvπίτοντος φωτονίου ακτίνων Χ που ιονίζει αρχικά το εσvωτερικό ηλεκτρόνιο.
Οποιαδήποτε ακτινοβολία Χ με ενέργεια αρκετή για τη δημιουργία οπής σvτην εσvω-

τερική σvτοιβάδα μπορεί να είναι υπεύθυνη για την παραγωγή ενός ηλεκτρονίου Auger.
΄Ετσvι το φαινόμενο εκπομπής ηλεκτρονίων Auger επιτρέπει ακριβείς μετρήσvεις της
ενέργειας χημικών δεσvμών που περιλαμβάνουν ηλεκτρόνια σvθένους. Η τεχνική που
χρησvιμοποιείται για τέτοιου είδους μετρήσvεις ονομάζεται φασvματοσvκοπία Auger.

Σχήμα 2: (α) Μεταπτώσvεις ηλεκτρονίων που οδηγούν σvε φθορισvμό (β) Εκπομπή ηλεκτρονίου
Auger

1.2 Περίθλασvη ακτίνων Χ από κρυσvτάλλους και Νόμος
του Bragg

1.2.1 Σκέδασvη ακτίνων Χ

΄Οπως αναφέραμε παραπάνω, ένα ηλεκτρόνιο που βρίσvκεται σvτην πορεία διάδοσvης
ενός κύματος τίθεται σvε εξαναγκασvμένη ταλάντωσvη από το περιοδικά μεταβαλλόμενο

ηλεκτρικό πεδίο του κύματος αυτού. Η ταλάντωσvη σvτην οποία υποβάλλεται το κάθε
ηλεκτρόνιο, ισvοδύναμα η επιτάχυνσvη και η επιβράδυνσvή του έχει ως αποτέλεσvμα την
εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας.
Η ακτινοβολία που εκπέμπεται από ένα ταλαντούμενο ηλεκτρόνιο βρίσvκεται σvε

φάσvη, είναι δηλαδή σvυμφασvική με την προσvπίπτουσvα δέσvμη ακτίνων Χ όταν έχουμε
ελασvτική σvκέδασvη. Η σvυμφασvική αυτή σvκέδασvη μπορεί να θεωρηθεί ως μια ελασvτική
κρούσvη φωτονίου - ηλεκτρονίου, κατά την οποία ακτινοβολία επανεκπέμπεται προς
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όλες τις κατευθύνσvεις χωρίς απώλεια ενέργειας, δηλαδή σvτο ίδιο μήκος κύματος με
την αρχική δέσvμη. ΄Ομως τα ηλεκτρόνια ενός ατόμου μπορούν να θεωρηθούν σvαν
σvωματίδια που καταλαμβάνουν διαφορετικές θέσvεις σvτο χώρο, επομένως μεταξύ των
σvκεδαζόμενων από αυτά κυμάτων λαμβάνει χώρα το φαινόμενο της σvυμβολής. Δηλαδή
τα ηλεκτρόνια γίνονται πηγές ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων, τα οποία με τη σvειρά τους
μας δίνουν μια εικόνα σvυμβολής, τη γνωσvτή μας εικόνα περίθλασvης. ΄Ετσvι, το άτομο
σvκεδάζει την ακτινοβολία σvε βαθμό που εξαρτάται από τον αριθμό των ηλεκτρονίων

που διαθέτει.

Σχήμα 3: Σχηματική αναπαράσvτασvη της εξαναγκασvμένης ταλάντωσvης που υποβάλλεται μια
περιοδική δομή από ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία (http://www.wi-kipedia.com)

Σε ένα σvτερεό υλικό, η πρωτογενής δέσvμη σvκεδάζεται ταυτόχρονα από πολλά σvω-
ματίδια και οι δευτερογενείς δέσvμες μπορεί σvε κάποιες διευθύνσvεις να σvυμβάλουν και

να υπερτεθούν ενισvχυτικά. Κάτι τέτοιο σvυμβαίνει αν το σvτερεό παρουσvιάζει περιοδική
δομή. Στην περίπτωσvη αυτή παρατηρούνται φαινόμενα ατομικής περίθλασvης.
Η περίθλασvη σvε κρύσvταλλο είναι ανάλογη με την περίθλασvη του φωτός από οπ-

τικό φράγμα. Η περιοδική διάταξη των ατόμων σvτον κρύσvταλλο μπορεί να αποτελέσvει
τρισvδιάσvτατο φράγμα περίθλασvης ακτίνων Χ, επειδή αυτές έχουν μήκη κύματος σvυγκρίσvιμα
με τις αποσvτάσvεις μεταξύ των ατόμων.
Οι σvυνθήκες υπό τις οποίες παρατηρείται το φαινόμενο της περίθλασvης ή ακριβέσvτερα,

της εποικοδομητικής σvυμβολής σvε ορισvμένες διευθύνσvεις είναι αντικείμενο μαθη-

ματικής ανάλυσvης που λαμβάνει υπόψη τις χαρακτηρισvτικές παραμέτρους της κρυσv-

ταλλικής δομής και της προσvπίπτουσvας ακτινοβολίας. Οι εξισvώσvεις που παράχθηκαν
από τονMax von Laue παρέχουν μία αυσvτηρή μαθηματικά τεχνική για την περιγραφή
της περίθλασvης από τρισvδιάσvτατες κρυσvταλλικές δομές, αλλά ο W. L. Bragg ανέπ-
τυξε μια απλούσvτερη και πιο κατανοητή μαθηματική επεξεργασvία, τις βασvικές αρχές
της οποίας θα δούμε σvτη σvυνέχεια.
Ο Bragg απέδειξε ότι η περίθλασvη μπορεί να περιγραφεί με τη χρήσvη γεωμετρίας

ανάκλασvης, παρόλο που δεν σvυμβαίνει κάτι τέτοιο σvτους κρυσvτάλλους. Θεωρείται
γωνία ανάκλασvης ϑ σvε νοητό επίπεδο, η οποία σvχετίζεται με τη γωνία πρόσvπωσvης ϑ1

μιας δέσvμης και τη γωνία περίθλασvης ϑ2 ως εξής:

ϑ =
ϑ1 − ϑ2

2
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Σχήμα 4: �Προσvομοίωσvη� περίθλασvης υπό γωνία θ σvε νοητό επίπεδο σvτον κρύσvταλλο.

Το επίπεδο ανάκλασvης κατά Bragg, είναι το επίπεδο των ατόμων πάνω σvτο οποίο
θεωρείται ότι γίνεται η ανάκλασvη, είναι κάθετο σvτο διάνυσvμα της διαφοράς των δι-
ανυσvμάτων περίθλασvης και πρόσvπτωσvης. Εκείνο που κρατάμε από αυτή τη θεώρησvη,
έιναι ότι τώρα τα επίπεδα ανάκλασvης που ορίζονται έτσvι, αποδεικνύεται ότι έιναι
παράλληλα με τα πραγματικά πλεγματικά επίπεδα που περιγράφονται από τους δείκτες

Miller. (hk`)
Η προσvέγγισvη του Bragg βασvίζεται σvτην υπόθεσvη ότι τα κρυσvταλλικά επίπεδα σvτα

σvτερεά, σvυμπεριφέρονται σvαν ημιδιαφανή κάτοπτρα σvτην ακτινοβολία Χ ανακλώντας
ένα μέρος των ακτίνων, ενώ το υπόλοιπο να διέρχεται και να ανακλάται από τα επόμενα
επίπεδα. Σύμφωνα με το Νόμο του Bragg, μια οικογένεια επιπέδων hk` με το καθένα
να έχει απόσvτασvη d το επόμενο, δεχόμενο μονοχρωματική ακτινοβολία υπό ορισvμένη
γωνία ϑ θα δίνει κροσvσvούς ενισvχυτικής σvυμβολής όταν ικανοποιείται η ακόλουθη
σvχέσvη:

2d · sinϑ = nλ (0.0.1)

΄Οπου πρέπει να σvημειωθεί ότι η απόσvτασvη d δεν είναι η πραγματική απόσvτασvη
μεταξύ των ατόμων, αλλά σvυνδέεται με την πραγματική πλεγματική σvταθερά α από
την ακόλουθη σvχέσvη:

1

d2hk`
=
h2 + k2 + `2

a2
(0.0.2)

Σχήμα 5: Περίθλασvη ακτίνων Χ από διαδοχικά κρυσvταλλικά επίπεδα.
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Η τεχνική της περίθλασvης ακτίνων Χ χρησvιμοποιείται από τις αρχές του 20ου
αιώνα για τον χαρακτηρισvμό κρυσvταλλικών σvτερεών, δηλαδή την εύρεσvη της κρυσv-
ταλλικής δομής τους και αποτελεί μια από θεμελιώδεις τεχνικές των επισvτημών της

φυσvικής σvτερεάς κατάσvτασvης. Από άποψη χημείας επίσvης, τα πειραματικά δεδομένα
περίθλασvης παίζουν πολύ σvημαντικό ρόλο για την κατανόησvη των σvτερεών φάσvεων

ενός υλικού. Ο προσvδιορισvμός των αποσvτάσvεων μεταξύ των ατόμων και των γωνιών
δεσvμών σvτα ανόργανα σvτερεά για παράδειγμα, γίνεται σvχεδόν αποκλεισvτικά με περίθλασvη
ακτίνων Χ.
Γενικότερα με πειράματα περίθλασvης ακτίνων Χ, μπορούμε να μετρή -σvουμε τις

μέσvες αποσvτάσvεις μεταξύ κρυσvταλλικών επιπέδων, να αναγνωρίσvουμε τη δομή ενός

υλικού, να αναγνωρίσvουμε τον προσvανατολισvμό ενός κρυσvτάλλου κ.ά.
Στο δικό μας πείραμα, ασvχοληθήκαμε και με τα τρία παραπάνω χρησvιμοποιών-

τας την τεχνική της περιθλασvιμετρίας σvκόνης, καθώς το υλικό μας περιέχει
μονοκρυσvτάλλους με διαφορετικούς προσvανατολισvμούς και σvε κάθε δυνατή γωνιακή

θέσvη.

1.2.2 ΄Εντασvη περιθλώμενης δέσvμης ακτίνων Χ από
κρύσvταλλο

΄Ενα μέτρο της έντασvης της ακτινοβολίας που προκύπτει από τη σvκέδασvη των

ακτίνων Χ σvε ένα άτομο είναι ο ατομικός παράγοντας σvκέδασvης (f), που
χαρακτηρίζει ένα σvυγκεκριμένο είδος ατόμου και είναι ανάλογος του αριθμού των

ηλεκτρονίων του, δηλαδή εξαρτάται από τον ατομικό αριθμό Ζ. Καθώς η έντασvη
της ακτινοβολίας σvκέδασvης εξαρτάται από τη γωνία σvκέδασvης (ϑ) αλλά και από
το μήκος κύματος της ακτινοβολίας (λ), ο ατομικός παράγοντας σvκέδασvης ενός σv-
τοιχείου καταχωρείται σvυνήθως ως σvυνάρτησvη του λόγου sinϑ/λ, σvε διεθνείς πί-
νακες αναφοράς κρυσvταλλογραφικών δεδομένων. ΄Εχει ένα πραγματικό (f1) και ένα
φαντασvτικό μέρος (f2) το οποίο ορίζεται από την ατομική ενεργό διατομή φωτοαπορ-
ρόφησvη.

f(0) = f1 + if2, f2 =
σα
2reλ

(0.0.3)

Το πραγματικό μέρος του ατομικου παραγοντα σvκέδασvης σvχετιζεται με το φαν-

τασvτικό με τη σvχέσvη Kramers-Kronig:

f1 = Z∗ +
1

πrehc

∞̂

0

ε2σα(ε)

E2 − ε2
dε (0.0.4)

Σε υψηλές ενέργειες το f1 πλησvιάζει το Ζ*, το οποίο διαφέρει από τον ατομικό
αριθμό Ζ κατά μια μικρή σvχετικισvτική διόρθωσvη.

Z∗ = Z −
(

Z

82.5

)
2.37 (0.0.5)
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Για την ακρίβεια, σvύμφωνα με τη θεωρία, η έντασvη της ακτινοβολίας που ανακλάται
από έναν κρύσvταλλο είναι ανάλογη του τετραγώνου του μέτρου του παράγοντα

δομής. Η ποσvότητα αυτή περιγράφεται από την ακόλουθη σvχέσvη:

F =
∑
n

fne
2πi(hxn+kyn+lzn) (0.0.6)

όπου fn ο παράγοντας σvκέδασvης του κάθε σvτοιχείου του κρυσvτάλλου (αν αποτελεί-
ται απο τρία είδη ατόμων τότε έχουμε τρεις παράγοντες σvκέδασvης που πρέπει να

λάβουμε υπόψη για τον υπολογισvμό του F), xn, yn, zn οι σvυντελεσvτές των διανυσvμάτων
που πλέγματος που μας δίνουν τις πλεγματικές θέσvεις των ιόντων και hkl οι γνωσvτοί
μας δείκτες Miller.

Iπ ∝ Fhkl · F ∗hkl ⇐⇒ Iπ ∝ |Fhkl|2 (0.0.7)

1.3 Ακτινοβολία σvυγχρότρου

Η ακτινοβολία σvυγχρότρου πήρε το όνομά της από ένα σvυγκεκριμένο είδος επι-

ταχυντή, αλλά ο όρος χρησvιμοποιείται γενικότερα για να περιγράψει την ακτινοβολία
που παράγεται από φορτισvμένα σvωματίδια που κινούνται με σvχετικισvτικές ταχύτητες

σvε μαγνητικά πεδία. Η ακτινοβολία αυτή παράγεται σvυνήθως σvε αποθηκευτικούς
δακτύλιους, είτε από μαγνήτες κάμψης (BM) είτε από μαγνήτες ταλάντωσvης δέσvμης
(ID).

1.3.1 Μαγνήτες κάμψης δέσvμης

Η Ευρωπαϊκή Εγκατάσvτασvη Ακτινοβολίας Συγχρότρου (ESRF) σvτην Γκρενόμπλ
της Γαλλίας, υπήρξε η πρώτη πηγή ακτίνων Χ τρίτης γενιάς παγκοσvμίως και ξεκίνησvε
να χρησvημοποιείται από χρήσvτες το 1994. Η ενέργεια των ηλεκτρονίων σvτον δακτύλιο
του ESRF είναι 6GeV και το ρεύμα των ηλεκτρονίων είναι περίπου 200mA, ενώ το
πεδίο που παράγεται από τους μαγνήτες κάμψης είναι της τάξης των 0.8Tesla. Η γωνία
της δέσvμης που παράγεται από έναν τέτοιο μαγνήτη είναι 1/γ = 0.08mrad, θεωρώντας
ότι βλέπουμε το μαγνήτη μέσvα από ένα διάφραγμα 1mm2

και σvε απόσvτασvη 20μέτρων
από το σvημείο παραγωγής των ακτίνων Χ. Πειραματικοί θάλαμοι που χρησvιμοποιούν
μαγνήτες κάμψης σvαν πηγή ακτινοβολίας, κάνουν σvυνήθως χρήσvη φακών για την
εσvτίασvη της δέσvμης.
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Σχήμα 6: Παραγωγή ακτίνων Χ από μαγνήτες κάμψης

1.3.2 Μαγνήτες ταλάντωσvης δέσvμης

΄Ενας άλλος πιο αποτελεσvματικός τρόπος παραγωγής ακτίνων Χ, είναι να θέσvουμε
σvε ταλάντωσvη τα ηλεκτρόνια που περιφέρονται σvτον αποθηκευτικό δακτύλιο του

σvυγχρότρου, σvτα ευθύγραμμα τμήματα της εγκατάσvτασvης. Κάτι τέτοιο επιτυγχάνεται
από σvειρές μαγνητών που παράγουν ένα πεδίο το οποίο εναλλάσvσvεται περιοδικά κατά

μήκος της σvυσvτοιχίας.

Σχήμα 7: ΄Ενας μαγνήτης ταλάντωσvης δέσvμης. Βλέπουμε την πόλωσvη του κάθε επιμέρους
μαγνήτη και την τροχιά ταλάντωσvης των ηλεκτρονίων

Ενώ για τους μαγνήτες κάμψης δέσvμης οι βασvικές παράμετροι ήταν το σvχετικ-

ισvτικό γ και η γωνιακή σvυχνότητα ω0, για τους μαγνήτες ταλάντωσvης δέσvμης είναι
το γ και η χωρική περίοδος λu. Επιπλέον χρειαζόμασvτε ένα νέο μέγεθος για να
χαρακτηρίσvουμε το πλάτος των ταλαντώσvεων. Για λόγους ευκολίας χρησvιμοποιούμε
τη μέγισvτη γωνιακή απόκλισvη από τον άξονα του μαγνήτη ταλάντωσvης, η τιμή της
οποίας δίνεται από τη σvχέσvη

1√
Nγ
όπου Ν ο αριθμός των περιόδων ταλάντωσvης των

ηλεκτρονίων (τυπικά γύρω σvτις 50). ΄Ετσvι έχει ορισvτεί η παράμετρος Κ, η οποία είναι
χαρακτηρισvτικό του μαγνήτη ταλάντωσvης δέσvμης και μπορεί να εκφρασvτεί ως προς

το μέγισvτο μαγνητικό μαγνητικό πεδίο Β0 του μαγνήτη με την ακόλουθη σvχέσvη:

K =
eB0

mcku
= 0.934λu[cm]B0[T ] (0.0.8)

όπου ku = 2π/λu.
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1.4 Οπτική ακτίνων Χ

Η οπτική ακτίνων Χ είναι ο κλάδος της οπτικής που ασvχολείται με τους τρόπους

που μπορούμε να κατευθύνουμε την ακτιβολία αυτή αντί για το ορατό φως. Μια
από τις πρώτες προκλήσvεις για την οπτική ακτίνων Χ εντοπίσvτηκε από τον ίδιο τον

Rontgen το πρώτο μήνα μετά την ανακάλυψή του. Ενώ οι φακοί για το ορατό φως
κατασvκευάζονται από διαφανή υλικά τα οποία έχουν δείκτες διάθλασvης σvημαντικά

μεγαλύτερους από το 1, για τις ακτίνες Χ ο δείκτης διάθλασvης είναι λίγο μικρότερος
από τη μονάδα. Οι βασvικές μέθοδοι λοιπόν, που χρησvιμοποιούνται για αυτά τα μήκη
κύματος είναι η ανάκλασvη, η περίθλασvη και η σvυμβολή.

Κατηγοριοποίησvη των οπτικών μέσvων για ακτίνες Χ

Ο δείκτης διάθλασvης ενός οπτικού μέσvου σvτο φάσvμα των ακτίνων Χ μπορεί να

εκφρασvτεί ως εξής:

ñ = 1− δ + iβ = 1− r0λ
2

2π
Nαt(f1 − if2) (0.0.9)

όπου δ είναι η απόκλισvη του δείκτη διάθλασvης από τη μονάδα, β ο δείκτης απορ-
ρόφησvης, λ το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, Nαt ο αριθμός των ατόμων ανά όγκο,
r0 η κλασvική ηλεκτρονική ακτίνα (r0 = 2.82 ·10−23cm) και f1και f2 το πραγματικό και
φαντασvτικό μέρος του ατομικού παράγοντα σvκέδασvης. ΄Εσvτι, σvτο φάσvμα των ακτίνων
Χ ο δείκτης διάθλασvης είναι πολύ κοντά σvτη μονάδα.
Στα κάτοπτρα ακτίνων Χ η κεντρική ιδέα είναι να προκαλούμε διαδοχικές ανακλάσvεις

μιας δέσvμης ακτίνων Χ πάνω σvε παραβολικά και υπερβολικά κάτοπτρα (Σχήμα 9). Τέ-
τοιου είδους ανακλάσvεις οδηγούν σvταδιακά σvε εσvτίασvη μιας δέσvμης ακτίνων Χ.
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Σχήμα 8: Διατάξεις κατόπτρων Kirkpatrick-Baez (http://www.imt.kit.edu)

Tα περιθλασvτικά μέσvα όπως οι πλάκες ζώνης Fresnel (Fresnel zone plates), βασvί-
ζονται σvτον τρόπο λειτουργίας μιας pinhole κάμερας. Η ακτινοβολία περνά μέσvα
από μια μικροσvκοπική οπή, περιθλάται και μας δίνει ένα κυκλικό δίσvκο περίθλασvης.
Βέβαια, η διακριτική της ικανότητα περιορίζεται λόγω της περίθλασvης.

sinϑ = 1.22 · λ
D

(0.0.10)

όπου λ το μήκος κύματος της ακτινοβολίας και D η διάμετρος της οπής.

Σχήμα 9: Fresnel zone plate (http://www.imt.kit.edu)
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1.5 Σιδηροηλεκτρικά υλικά

1.5.1 Γενικά χαρακτηρισvτικά

Γνωρίζουμε ότι σvτα διηλεκτρικά υλικά, η επαγόμενη πόλωσvη παρου-σvιάζει γραμ-
μική εξάρτησvη από το εξωτερικά εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο. (~P=ε0χ~E ) Υπ-
άρχουν όμως κατηγορίες ιοντικών κρυσvτάλλων που δεν σvυμπεριφέρονται με αυτόν

τον τρόπο, αλλά εμφανίζουν φαινόμενα υσvτέρησvης κατά τα οποία η μεταβολή της
πόλωσvης υσvτερεί σvε μεταβολές του ηλεκτρικού πεδίου. ΄Ενα τέτοιο υλικό μπορεί
να παρου-σvιάζει πόλωσvη ακόμα και όταν δεν υπάρχει εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, να
έχει δηλαδή αυθόρμητη πόλωσvη. Από τα σvημαντικότερα και πιο ενδιαφέροντα χαρακ-
τηρισvτικά ενός σvιδηροηλεκτρικού υλικού είναι η καμπύλη υσvτέρησvης της πόλωσvης

σvαν σvυνάρτησvη του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου και δεν είναι τίποτα άλλο από

μια σvτατισvτική καταγραφή της πολωτικής σvυμπεριφοράς του υλικού.
Στο επόμενο σvχήμα μπορούμε να καταλάβουμε πως σvυμπεριφέρεται ένα σvιδηροηλεκ-

τρικό υλικό σvε ένα ομογενές εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο το οποίο αυξάνει γραμμικά

με το χρόνο.

Σχήμα 10: Καμπύλη υσvτέρησvης σvε ένα σvιδηροηλεκτρικό υλικό (ΦΥΣΙΚΗ ΣΤΕΡΕΑΣ
ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ, Τόμος Ι)

Το διάνυσvμα της αυθόρμητης πόλωσvης σvε ένα σvιδηροηλεκτρικό υλικό δεν έχει

την ίδια διεύθυνσvη σvε όλη την έκτασvη του κρυσvτάλλου, αλλά παρουσvιάζει ορισvμένες
�προτιμώμενες� κατευθύνσvεις που ποικίλουν από υλικό σvε υλικό και εντοπίζονται σvε
σvυγκεκριμμένες κάθε φορά περιοχές, γνωσvτές ως σvιδηροηλεκτρικές. Σε μια τέ-
τοια περιοχή η πόλωσvη είναι ομοιόμορφη και με καθορισvμένη κατεύθυνσvη. ΄Ετσvι, με
το διάνυσvμα να ποικίλει σvε κάθε σvιδηροηλεκτρική περιοχή, έχουμε την ολική πόλ-
ωσvη του υλικού ίσvη με μηδέν. Αν όμως εφαρμοσvτεί εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο,
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οι σvιδηροηλεκτρικές αυτές περιοχές θα αρχίσvουν να ακολουθούν το διάνυσvμα του

πεδίου, με άλλα λόγια, μία μετά την άλλη η κάθε περιοχή θα γίνεται ομόρροπη με το
ηλεκτρικό πεδίο που εφαρμόζεται.
Αυτή η σvυμπεριφορά αποτυπώνεται σvτο προηγούμενο σvχήμα, όπου βλέπουμε την

ολική πόλωσvη του υλικού σvαν αθροισvτικό φαινόμενο σvτοιχειωδών διπολικών ροπών

των σvιδηροηλεκτρικών περιοχών. ΄Ετσvι, με την αύξησvη του εξωτερικού πεδίου έχουμε
και αύξησvη της πόλωσvης του υλικού έως κάποια τιμή κορεσvμού, όπου όλες οι σvιδηροηλεκ-
τρικές περιοχές έχουν θεωρητικά παράλληλο διάνυσvμα πόλωσvης με το εξωτερικό

ηλεκτρικό πεδίο. Στη σvυνέχεια όμως, με την ελάττωσvη της έντασvης του ηλεκτρικού
πεδίου η πόλωσvη δεν ακολουθεί τον ίδιο δρόμο. Πλέον, για μηδενικό ηλεκτρικό πεδίο
η πόλωσvη δεν είναι μηδενική αλλά έχει τιμή Pr, που ονομάζουμε παραμένουσvα
πόλωσvη (remnant polarization). Για το μηδενισvμό της πόλωσvης θα πρέπει να
εφαρμόσvουμε ένα ηλεκτρικό πεδίο, αντίρροπο του αρχικού και ίσvου με E c, γνωσvτό ως
σvυνεκτικό πεδίο (coercive �eld). ΄Ολα τα παραπάνω βεβαίως, χαρακτηρίζουν
τα σvιδηροηλεκτρικά υλικά πάνω από μία χαρακτηρισvτική θερμοκρασvία για το κάθε

υλικό, τη θερμοκρασvία Curie (Tc). Για θερμοκρασvίες που ξεπερνούν την Tc το υλικό
παύει να είναι σvιδηροηλεκτρικό.

1.5.2 Σιδηροηλεκτρικές Περιοχές

΄Οπως αναφέραμε παραπάνω, ένας μακροσvκοπικός κρύσvταλλος σvιδη-ροηλεκτρικού
μέσvου σvε θερμοκρασvία κάτω της θερμοκρασvίας μετάβα-σvης Τc δεν παρουσvιάζει απαραίτητα
αυθόρμητη πόλωσvη. Αυτό διότι η διεύθυνσvη της πόλωσvης δεν είναι η ίδια σvε όλη την
έκτασvη του κρυσvτάλλου. Το δείγμα του σvτερεού σvτη σvιδηροηλεκτρική του φάσvη δι-
αιρείται σvε περιοχές, τις σvιδηροηλεκτρικές περιοχές, καθεμιά ομοιόμορφα πολ-
ωμένη. Οι διαχωρισvτικές επιφάνειες μεταξύ των περιοχών ονομάζονται τοιχώματα
των σvιδηροηλεκτρικών περιοχών. Τα τοιχώματα αυτά σvτην πραγματικότητα δεν είναι
επιφάνειες, αλλά λεπτές περιοχές με πάχος ίσvο με δύο ή τρεις πλεγματικές σvταθερές
που διαχωρίζουν περιοχές αντίθετης πόλωσvης. Με την εφαρμογή ηλεκτρικού πεδίου
τα τοιχώματα με πόλωσvη ομόρροπη μετακινούνται έτσvι ώσvτε οι εν λόγω περιοχές να

μεγαλώσvουν εις βάρος των αμέσvως γειτονικών τους περιοχών αντίθετης πόλωσvης, οι
οποίες με την αύξησvη της έντασvης του ηλεκτρικού πεδίου τείνουν να εξαφανισvτούν.
Για κάποια τιμή της έντασvης του ηλεκτρικού πεδίου η πόλωσvη του σvτερεού γίνεται

ομοιόμορφη σvε όλο τον κρύσvταλλο, παράλληλη με το πεδίο.

1.5.3 Απεικόνισvη σvιδηροηλεκτρικών περιοχών

Στα σvιδηροηλεκτρικά υλικά, κατάσvτασvη μη μηδενικής πόλωσvης μπορεί να επι-
τευχθεί με την εφαρμογή ενός ηλεκτρικού πεδίου με τιμή μεγαλύτερη εκείνης του

σvυνεκτικού πεδίου. ΄Ενα αρκετά ισvχυρό πεδίο οδηγεί σvε επαναπροσvανατολισvμό των
σvιδηροηλεκτρικών περιοχών έτσvι ώσvτε να γίνουν παράλληλες με το διάνυσvμα του

ηλεκτρικού πεδίου. Η διαδικασvία μεταγωγής ή αλλιώς αντισvτροφής της πόλωσvης
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των περιοχών αυτών ονομάζεται polarization switching και είναι μια αντισvτρέψιμη

διαδικασvία.
Η διαδικασvία αντισvτροφής της ηλεκτρικής πόλωσvης των σvιδηροηλεκτρικών περιο-

χών ενός υλικού, μπορεί να μελετηθεί πλήρως με τη χρήσvη ηλεκτροδίων τις τάξεως
μικρομέτρων ή ακόμη και νανομέτρων, με την αναλυτική εξέτασvη και μέτρησvη των
ρευμάτων που εμφανίζονται ως αποτέλεσvμα της εφαρμογής κάποιοιυ εναλλασvσvόμενου

ηλεκτρικού πεδίου. Με την εφαρμογή δύο πολύ λεπτών ηλεκτροδίων σvτην επάνω και
κάτω επιφάνεια του υλικού μας, δημιουργούμε ένα μικροσvκοπικό πυκνωτή ο οποίος
έχει σvτο εσvωτερικό του ως διηλεκτρικό το δείγμα μας. Στην περίπτωσvή μας για
την επίτευξη όσvο γίνεται πιο τοπικών μετρήσvεων, είχαμε τοποθετημένα ηλεκτρόδια
λευκόχρυσvου (Pt) διαμέτρου 300μm, σvε διαφορετικές θέσvεις πάνω σvτην επιφάνεια του
υλικού μας και κάτω από αυτό, ένα λεπτό σvτρώμα λευκόχρυσvου (κάτω ηλεκτρόδιο),
το οποίο με τη σvειρά του βρίσvκεται πάνω σvε ένα υπόσvτρωμα SrTiO3.

Σχήμα 11: Σχηματική απεικόνισvη του δείγματός μας

Για να μελετήσvει κανείς καλύτερα το polarization switching, πέρα από τη μέτρησvη
των ρευμάτων που αναφέραμε παραπάνω, μπορεί να χρησvιμοποιήσvει την οπτική απεικόνισvη
των σvιδηροηλεκτρικών περιοχών μέσvα σvε ένα κύκλωμα RC. Η οπτική απεικόνισvη
μπορεί να γίνει με περίθλασvη ακτίνων Χ από ακτινοβολία σvυγχρότρου και σvε σvυν-

δυασvμό με τη χρήσvη των ηλεκτροδίων, μπορεί κανείς να πετύχει την ταυτόχρονη
μέτρησvη του ρεύματος των υπό μελέτη περιοχών.

Σχήμα 12: Περιληπτική σvχηματική αναπαράσvτασvη της πειραματικής διάταξης
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1.6 Πιεζοηλεκτρισvμός

Ευθύ και αντίσvτροφο πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο

Ορισvμένοι κρύσvταλλοι αναπτύσvσvουν ένα εσvωτερικό ηλεκτρικό πεδίο όταν υπόκειν-

ται σvε μηχανική τάσvη. Το φαινόμενο αυτό είναι γνωσvτό ως πιεζοηλεκτρισvμός. Η
πόλωσvη που εμφανίζεται κατά την σvυμπίεσvη είναι ιοντική, αποτέλεσvμα της σvυσvσvώρευσvης
ηλεκτρικού φορτίου. Πρώτη επίδειξη του ευθέως πιεζοηλεκτρικού φαινομένου έγινε
από τα αδέρφια Pierre και Jacques Curie το 1880, ενώ το αντίσvτροφο προβλέφθηκε
μαθηματικά από τονG. Lippmann ένα χρόνο αργότερα. Κατά το αντίσvτροφο πιεζοηλεκ-
τρικό φαινόμενο, κάποιο εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο δημιουργεί μηχανική τάσvη και θα
αποτελέσvει το βασvικό μας σvημείο μελέτης.

Σχήμα 13: Ευθύ και αντίσvτροφο πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο

Το φαινόμενο του πιεζοηλεκτρισvμού οφείλεται σvτις μετατοπίσvεις των ιόντων μέσvα

σvτον κρύσvταλλο σvαν αποτέλεσvμα της εφαρμοζόμενης μηχανικής τάσvης. Οι μετατοπίσvεις
αυτές μπορεί είτε να αλλοιώσvουν τη σvυμμετρική κατανομή των φορτίων των ιόντων

που υπαρχουν σvτον κρύσvταλλο, είτε να αυξήσvουν τις ήδη υπάρχουσvες κρυσvταλλικές
ατέλειες.
Απαραίτητη προϋπόθεσvη για να είναι ένας κρύσvταλλος πιεζοηλεκτρικός είναι η

μοναδιαία κυψελίδα να μην έχει κέντρο σvυμμετρίας. Για παράδειγμα, ο κρύσvταλλος του
NaCl έχει κέντρο αντισvτροφής. Η εφαρμογή μηχανικής τάσvης μετατοπίζει τα ιόντα
Cl−σvε σvυμμετρικές και πάλι θέσvεις ως προς το κεντρικό ιόν Na+

οπότε ο κρύσvταλλος

εξακολουθεί να μην εμφανίζει πόλωσvη.
΄Ομως, η έλλειψη κέντρου σvυμμετρίας είναι μεν αναγκαία, αλλά όχι ικανή σvυνθήκη

για να δώσvει την ιδιότητα αυτή σvε έναν κρύσvταλλο. ΄Ετσvι, από τις 32 κρυσvταλλικές
ομάδες, οι 21 δεν έχουν κέντρο σvυμμετρίας, 20 από αυτές είναι υποψήφιες να εμ-
φανίσvουν το φαινόμενο του πιεζοηλεκτρισvμού αλλά μόνο ένας μικρός αριθμός από

αυτές τελικά το εμφανίζει σvε βαθμό που μπορεί να μετρηθεί.
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Για το ευθύ πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο το μετρούμενο φυσvικό μέγεθος είναι η

διηλεκτρική μετατόπισvη D και ισvχύει η σvχέσvη:

Di = diklσkl (0.0.11)

όπου dikl είναι ο πιεζοηλεκτρικός τανυσvτής φορτίου.

dikl =

 0 0 0 0 d15 0
0 0 0 d24 0 0
d31 d32 d33 0 0 0

 (0.0.12)

Αντίσvτοιχα για το αντίσvτροφο πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο έχουμε:

εij = dkijEk (0.0.13)

όπου ε η ελασvτική παραμόρφωσvη και Ε το εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο.

΄Οπως είπαμε πιο πάνω η εφαρμογή ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου επιφέρει

αλλαγή σvτην πόλωσvη ενός σvιδηροηλεκτρικού υλικού καθώς όλες οι σvιδηροηλεκτρικές

περιοχές τείνουν να γίνουν παράλληλες προς το ηλεκτρικό πεδίο, με αποτέλεσvμα το
πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο να γίνεται πιο έντονο με την αύξησvη της έντασvης του

πεδίου. Μάλισvτα περιμένουμε με βάσvη τις προηγούμενες σvχέσvεις γραμμική αύξησvη
της τάσvης παραμόρφωσvης, αλλά έως ενός σvημείου.
΄Εσvτω μια μοναδιαία κυψελίδα με πόλωσvη

−→
P . Αν αρχικά η έντασvη του ηλεκτρικού

πεδίου είναι μηδέν, η παραμόρφωσvη της μοναδιαίας κυψελίδας θα είναι και αυτή μηδέν.
Με την εφαρμογή ενός ηλεκτρικού πεδίου ομόρροπου της πόλωσvης (

−→
E ↑↑
−→
P ), η σvτα-

διακή αύξησvη της έντασvης θα προκαλέσvει τη διασvτολή της κυψελίδας σvτη διεύθυνσvη

του πεδίου, εωσvότου αυτή αρχίσvει να διαρρέεται από ρεύμα, σvυμβεί δηλαδή ηλεκτρική
εκκένωσvη.
Αντίθετα, αν το ηλεκτρικό πεδίο που θα εφαρμόσvουμε είναι αντίρροπο της πόλωσvης

της κυψελίδας (
−→
E ↓↑
−→
P ), αυτή θα αρχίσvει να σvυσvτέλλεται με την αύξησvη της έντασvης

του πεδίου μέχρι τη σvτιγμή που θα αντισvτραφεί η πόλωσvή της και θα γίνει ομόρροπη

του πεδίου (polarization switching). Από το σvημείο αυτό και μετά η κυψελίδα μας θα
αρχίσvει και πάλι να διασvτέλλεται μέχρι την έντασvη διαρροής του ηλεκτρικού πεδίου.
Αν επιχειρήσvει κανείς να καταγράψει αυτή τη σvυμπεριφορά θα περιμένει να δει κάτι σvαν

αυτό που φαίνεται σvτο επόμενο διάγραμμα όπου βλέπουμε την τάσvη παραμόρφωσvης

σvαν σvυνάρτησvη του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου.
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Σχήμα 14: Σχηματική αναπαράσvτασvη ενός θεωρητικού διαγράμματος �πεταλούδας�.
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Κεφάλαιο 2:

Μελέτη λεπτών φιλμ Na0.5 Bi0.5 TiO3

2.1 Κρυσvταλλική Δομή

Σε θερμοκρασvία δωματίου, τοNa0.5Bi0.5TiO3 έχει δομή περοφσvκίτη η οποία παίρνει

το όνομά της από το ορυκτό CaTiO3 και αφορά σvτερεά με γενικό τύπο ΑΒΧ3. Η
δομή αυτή μπορεί να περιγραφεί με μία θεμελιώδη κυβική κυψελίδα με άτομα Β σvτις

κορυφές, η οποία ονομάζεται κυψελίδα τύπου-Α επειδή το άτομο Α του γενικού τύπου
τοποθετείται σvτο κέντρο της κυψελίδας - σvτην περίπτωσvή μας άτομα Na και Bi. Τα
άτομα Β σvυντάσvσvονται σvε οκτάεδρα ατόμων Χ (ΒΧ6), ενώ το άτομο Α σvυντάσvσvεται
με τα οκτώ άτομα Β σvτις κορυφές και με τα δώδεκα άτομα Χ σvτα κέντρα των ακμών

της κυψελίδας.

Σχήμα 15: Κρυσvταλλική δομή περοφσvκίτη

Περαιτέρω κρυσvταλλογραφική ανάλυσvη που πραγματοποιήθηκε σvτο Institut Laue-
Langevin (ILL)2, έχει αποκαλύψει ότι σvτην οκταεδρική του φάσvη (5 έως 528 βαθμούς
Kelvin), το υλικό κατατάσvσvεται σvτην κρυσvταλλογραφική ομάδα R3c και παρουσvιάζει
γωνιακή παραμόρφωσvη μεταξύ των δεσvμών που σvυγκρατούν τα οκτάεδρα που έχουν

σvτις κορυφές τους οξυγόνα (ω=8.24ο), σvταθερές πλέγματος αH = 5.4887Å και
cH = 13.5048Å (εξαγωνικό) και όγκο της σvτοιχειώδους κυψελίδας V=352.33Å

3
.

Στους πίνακες Ι και ΙΙ της επόμενης σvελίδας υπάρχουν τα δεδομένα με βάσvη τα

οποία μπορούμε να προσvδιορίσvουμε τις θέσvεις των ιόντων Na, Bi, Ti και οξυγό-
νου σvτον κρύσvταλλο για κάθε διαφορετική φάσvη του υλικού σvε καρτεσvιανό σvύσvτημα

αναφοράς - σvτον Πίνακα ΙΙΙ τα σvτοιχεία που μας ενδιαφέρουν - και σvτο Σχήμα 16
φαίνεται πως τα οκτάεδρα με τα οξυγόνα είναι κεκλιμμένα κατά γωνία ω. Οι άδειοι
κύκλοι παρισvτάνουν κρυσvταλλικές θέσvεις όπου μπορεί να βρίσvκονται ιόντα νατρίου ή

βισvμουθίου.
2
Το ILL αποτελεί τον πιο σvύγχρονο πυρηνικό αντιδρασvτήρα σvτον κόσvμο για ερευνητικούς σvκοπούς. Η τεχνική

που χρησvιμοποιήθηκε είναι η περίθλασvη νετρονίων.
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Πίνακας Ι: Θέσvεις των ιόντων Na, Bi, Ti και Οξυγόνου σvυναρτήσvει των κρυσvταλλογραφικών
σvταθερών s, t, e, d.3

Στοιχείο Αριθμός Ατόμων x y z
Na/Bi 6 0.00 0.00 s+ 0.25
Ti 6 0.00 0.00 t
O 18 1/6− 2e− 2d 1/3− 4d 1/12

Πίνακας ΙΙ: Κρυσvταλλογραφικά δεδομένα σvύμφωνα με τους Jones and Thomas4

Χημικός τύπος Na0.5Bi0.5TiO3

Μοριακό βάρος 211.88
Δείγμα Σκόνη

Είδος ακτινοβολίας Νετρόνια

Μήκος κύματος (Å) 1.594
Κρυσvταλλικό σvύσvτημα Οκταεδρικό Τετραγωνικό Κυβικό

Θερμοκρασvία (K) 293 673 873
Κρυσvταλλογραφική ομάδα R3c P4bm Pm3m

αH(Å) 5.4887 - -
cH(Å) 13.5048 - -
αP (Å) - 5.5179 3.91368
cP (Å) - 3.9073 -

α, β, γ (o) 90, 90, 120 90, 90, 90 90, 90, 90
αP (o) 89.83 - -

΄Ογκος κυψελίδας (Å
3
) 352.33 118.96 59.945

s 0.0127 0.035 0.0
t 0.0063 -0.015 0.0
d -0.0006 - -
e 0.0209 - -
χ2 0.323 0.786 0.710

Πίνακας ΙΙΙ: Θέσvεις των ιόντων Na, Bi, Ti και Ο σvε θερμοκρασvία δωματίου

Στοιχείο Αριθμός Ατόμων x y z
Na/Bi 6 0.00 0.00 0.2627
Ti 6 0.00 0.00 0.0063
O 18 0.126 0.336 0.0833

3
Η σvταθερά s περιγράφει μετακίνησvη των ιόντων Na/Bi από την πλεγματική θέσvη κατά μήκος του cH ή της

διεύθυνσvης (111). Η σvταθερά t την μετακίνησvη του Ti κατά μήκος του cH ενώ το d περιγράφει την παραμόρφωσvη
του οκταέδρου που σvχηματίζουν τα οξυγόνα. Το e σvυσvχετίζει την κλίσvη του οκταέδρου ως προς το cH με τη γωνία
να δίνεται από τη σvχέσvη tanω = 4 · (3)1/2e.

4
Βλ. 6, Βιβλιογραφία.
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Σχήμα 16: Παραμορφωμένη οκταεδρική δομή

Η παραπάνω δομή μπορεί επίσvης να περιγραφεί σvαν ψευδο-κυβική με πλεγματική
σvταθερά α = 3.89Å. Οι μονοκρύσvταλλοι που απαρτίζουν το δείγμα μας παρουσvιάζουν
προσvανατολισvμούς με δείκτες Miller κυβικού πλέγματος: (100), (110) και (111).
΄Ετσvι, για να το μελετήσvουμε, θα χρησvιμοποιήσvουμε την τεχνική της περιθλασvιμετρίας
σvκόνης που θα περιγράψουμε παρακάτω.

2.2 Περιθλασvιμετρία σvκόνης

Η εισvερχόμενη δέσvμη των ακτίνων Χ προσvπίπτει υπό γωνία θ σvτο δείγμα μας

το οποίο είναι τοποθετημένο σvε ένα ηλεκτρομηχανικό σvύ-σvτημα σvάρωσvης, το περι-
θλασvίμετρο. Η περιθλώμενη δέσvμη παρακο-λουθείται ηλεκτρονικά από ανιχνευτή
ακτινοβολίας. Με τη σvυγκλίνουσvα ακτινοβολία Χ που χρησvιμοποιείται επιτυγχάνε-
ται υψηλή φασvματοσvκοπική ανάλυσvη. Η εσvτίασvη μιας δέσvμης ακτίνων Χ δεν γίνεται
όμως με το ανάλογο ενός φακού εσvτίασvης, αλλά επιτυγχάνεται με την κατάλληλη
γεωμετρική διευθέτησvη της πηγής, του δείγματος και του ανιχνευτή. Για το λόγο
αυτό, ο ανιχνευτής και το δείγμα περισvτρέφονται προς την ίδια κατεύθυνσvη με γωνι-
ακή ταχύτητα 2θο/min και θο/min αντίσvτοιχα, έτσvι όπως φαίνεται σvτα σvχήματα 17
και 18.
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Σχήμα 17: Κώνος ακτινοβολίας περίθλασvης από πολυκρυσvταλλικό δείγμα

Σχήμα 18: Σχηματικό διάγραμμα σvύγχρονο περιθλασvίμετρου σvκόνης
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Βασvικό σvτοιχείο σvε μια τέτοια διάταξη αποτελεί η ευθυγράμμισvη και σvωσvτή εσvτίασvη

της δέσvμης των ακτίνων Χ και του δείγματός μας. Αποτελεί κοπιασvτική διαδικασvία
και απαιτεί αρκετό χρόνο για να υλοποιηθεί. Οι κινήσvεις του περιθλασvιομέτρου έχουν
ακρίβεια νανομέτρων και χιλιοσvτών της μοίρας. Η σvτόχευσvη βοηθάται από μικροσvκόπια
και τηλεσvκόπια που μας δίνουν ζωντανά σvε οθόνες τη θέσvη του δείγματοφορέα καθώς

και το κέντρο περισvτροφής του σvυσvτήματός μας - πολύ σvυχνά τοποθετείται μια ακίδα
σvτο κέντρο περισvτροφής με σvτόχο την εσvτίασvη της δέσvμης σvτην αιχμή της.
Η σvημαντικότερη χρήσvη της περιθλασvιμετρίας σvκόνης είναι η ταυτοποίσvη των κρυσv-

ταλλικών φάσvεων χημικών ενώσvεων. ΄Ετσvι, ενώ οι περισvσvότερες χημικές μέθοδοι
ανάλυσvης παρέχουν πληροφορίες σvχετικά με τα σvτοιχεία που υπάρχουν σvτο δείγμα,
η περιθλασvιμετρία σvκόνης είναι ίσvως η μοναδική σvτο να δείχνει ποιες κρυσvταλλικές

ενώσvεις ή φάσvεις είναι παρούσvες. Επιπλέον, μπορεί να προσvδιορίσvει την ποσvότητα
μιας σvυγκεκριμμένης κρυσvταλλικής φάσvης σvε ένα μίγμα, με μεγάλη ακρίβεια.
Οι κύριες παράμετροι που εξετάζονται βασvικά σvε ένα διάγραμμα περίθλασvης σvκόνης

είναι:

1. η θέσvη της κορυφής περίθλασvης (Bragg peak), δηλαδή η γωνία θ ή
2θ με την οποία υπολογίζεται η πλεγματικά σvταθερά d με πολύ μεγάλη ακρίβεια
και

2. η έντασvη (ύψος) της κορυφής περίθλασvης. Συνήθως η ψηλότερη κο-
ρυφή θεωρούμε ότι έχει έντασvη 1 και όλες οι άλλες κορυφές μετρώνται ως προς
αυτή.

Χαρακτηρισvτικό παράδειγμα ενός τέτοιου διαγράμματος βλέπουμε σvτο σvχήμα 19, όπου
οι κορυφές που αντισvτοιχούν σvτις ανακλάσvεις των κρυσvταλλικών επιπέδων με δείκτες

Miller (111) από το κάθε σvτοιχείο του δείγματός μας, βρίσvκονται πολύ κοντά η μία με
την άλλη (39.7ο- 40.3ο), με την κορυφή του υλικού μας να βρίσvκεται χαμηλά (χαμηλή
έντασvη της περιθλώμενης δέσvμης). Αυτό σvυμβαίνει γιατί τα SrTiO3, Pt και NBT
έχουν πλεγματικές σvταθερές 3.905Å, 3.92Åκαι 3.89Å αντίσvτοιχα, με αποτέλεσvμα
να αδυνατούμε να δούμε καθαρά την ανάκλασvη αυτή, εκεί που την περιμένουμε θεω-
ρητικά.
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΄Οπως είπαμε και πιο πάνω το δείγμα μας έχει τη μορφή κρυσvταλλικής σvκόνης,
δηλαδή είναι ένα λεπτό φιλμ με κρυσvταλλίτες κυρίως τριών διαφορετικών προτιμώ-

μενων προσvανατολισvμών, ανεπτυγμένο πάνω σvε υπόσvτρωμα SrTiO3.

Σχήμα 19: Διάγραμμα περιθλασvιμετρίας σvκόνης για τα δύο υπό μελέτη δείγματα Na0.5Bi0.5TiO3

2.3 Στόχοι και περιγραφή του πειράματος

Εκτός από την ταυτοποίησvη των κρυσvταλλικών φάσvεων χημικών ενώσvεων όμως,
με την ακτινοβολία ακτίνων Χ, μπορεί κανείς να υπολογίσvει με μεγάλη ακρίβεια τις
πλεγματικές αποσvτάσvεις. ΄Ετσvι, θα επιχειρήσvουμε να πραγματοποιήσvουμε ένα πείραμα
όπου εφαρμόζοντας ένα περιοδικά μεταβαλλόμενο ηλεκτρικό πεδίο σvτο δείγμα μας, να
αποτυπώσvουμε τις αλλαγές της πλεγματικής του σvταθεράς λόγω του πιεζοηλεκτρικού

φαινομένου με τη χρήσvη ακτίνων Χ.
Πρώτος μας σvτόχος λοιπόν, είναι να μετρήσvουμε την πιεζοηλεκτρική σvταθερά

d33 σvε διαφορετικές περιοχές του υλικού μας και να δούμε αν τυχόν εξαρτάται από το

είδος του προσvανατολισvμού των κρυσvτάλλων της κάθε περιοχής. Με αυτό εννοούμε
ότι τα τρία είδη κρυσvταλλιτών που γνωρίζουμε ότι υπάρχουν σvτο δείγμα μας - κρύσv-
ταλλοι με δείκτες Miller (100), (110) και (111) - είναι κατανεμημένοι σvε διαφορετικά
σvημεία, έτσvι αν εντοπίσvουμε περιοχές που υπάρχουν κυρίως ενός προσvανατολισvμού
κρύσvταλλοι, μπορούμε να σvυσvχετίσvουμε την τιμή της πιεζοηλεκτρικής σvταθεράς με
τον προσvανατολισvμό των κρυσvτάλλων μιας περιοχής. Δεδομένου ότι τέτοιες περιο-
χές έχουν διασvτάσvεις από ορισvμένα νανόμετρα έως ένα με δύο μικρόμετρα, μπορούμε
να κάνουμε όσvο γίνεται πιο τοπικές μετρήσvεις, χάρη σvτις διασvτάσvεις της δέσvμης μας
(350x200nm).
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΄Ετσvι, αφού βρούμε την κορυφή περίθλασvης της κάθε ανάκλασvης (π.χ. παρατηρούμε
την κορυφή περίθλασvης για την ανάκλασvη (100) σvε γωνία θ = 20.63ο), σvκανάρουμε
το δείγμα μας με τις ακτίνες Χ και δημιουργούμε ένα χάρτη (X-ray mesh), σvαν αυτόν
που ακολουθεί.

Σχήμα 20: �Χάρτης� ακτίνων Χ τμήματος του δείγματός μας

Από το χάρτη μας αυτό, σvυμπεραίνουμε ότι οι περιοχές με την μεγαλύτερη έν-
τασvη (κόκκινο χρώμα) θα απαρτίζονται από κρυσvτάλλους με προσvανατολισvμό (100).
΄Ετσvι, αν έρθουμε σvε επαφή και εφαρμόσvουμε κάποιο ηλεκτρικό πεδίο σvε μια περιοχή
σvχήματος κυκλικού δίσvκου με κέντρο το σvημείο (-46nm, -203nm) και ακτίνα 1-2
μικρόμετρα για παράδειγμα, θα καταφέρναμε να επιδράσvουμε μόνο πάνω σvε ένα μικρό
αριθμό κρυσvτάλλων με προσvανατολισvμό (100) και έτσvι θα πετυχαίναμε τη μέτρησvη
της πιεζοηλεκτρικής σvταθεράς αποκλεισvτικά και μόνο για αυτό το είδος κρυσvτάλλου.
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Η πρακτική δυσvκολία ενός τέτοιου εγχειρήματος όμως δεν είναι άλλη από τη

δημιουργία μιας τέτοιας επαφής. Βεβαίως, καταφέραμε να το ξεπεράσvουμε χάρη σvτον
πειραματικό εξοπλισvμό του ESRF. Η ιδέα ήταν να χρησvιμοποιήσvουμε το ιδιαίτερα
φορητό μικροσvκόπιο ακίδας (AFM) που διαθέτει η πειραματική ομάδα του ID01, ως
το μέσvο επαφής και εφαρμογής του ηλεκτρικού πεδίου.
Το μικροσvκόπιο ακίδας που χρησvιμοποιήσvαμε, πλήρως ενσvωματω-μένο σvτο σvύσvτημα

του περιθλασvιμέτρου και με ικανή ελευθερία κινήσvεων μας έδωσvε τη δυνατότητα να

κινούμασvτε σvτην επιφάνεια του δείγματός μας, αλλά και της όσvο πιο γίνεται τοπικής
εφαρμογής του ηλεκτρικού πεδίου.

Σχήμα 21: Το μικροσvκόπιo ακίδας5 του ID01 σvτο ESRF.

Χαρακτηρισvτικό της λειτουργίας αυτού του μικροσvκοπίου ακίδας είναι η αξιοποίησvη

του πιεζοηλεκτρικού φαινομένου και του φαινομένου του σvυντονισvμού. Δεν είναι
τίποτα άλλο από ένα διαπασvών, κατα-σvκευασvμένο από πιεζοηλεκτρικό υλικό (quartz)
σvτην άκρη του οποίου είναι κολλημένη μια ηλεκτροχημικά κατασvκευασvμένη ίνα βολ-

φραμίου (Σχήμα 22).

Σχήμα 22: Διαπασvών και μηχανισvμός σvτήριξης της εξαναγκασvμένης ταλάντωσvής του

Ενώ σvτα σvύγχρονα μικροσvκόπια ακίδας υπάρχει ένα έλασvμα με μεγάλη σvταθερά

επαναφοράς (cantilever) το οποίο �χτυπάμε� με ένα laser και μετράμε την απόκλισvη
της δέσvμης laser κατά τη διάρκεια αλληλεπίδρασvης της ακίδας με την επιφάνεια του
υλικού - σvε αυτή τη διάταξη, το laser αντικαθίσvταται από τον εξής μηχανισvμό. ΄Ενας
ταλαντωτής εξαναγκάζει το διαπασvών να ταλαντώνεται και αυτό με τη σvειρά του,
όντας πιεζοηλεκτρικό, μας δίνει ένα ρεύμα. Σαν ελεύθερο σvύσvτημα, το διαπασvών

5http://www.smallin�nity.com/applications.html
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έχει μια σvυγκεκριμένη ιδιοσvυχνότητα ταλάντωσvης που μπορούμε να μετρήσvουμε με

μεγάλη ακρίβεια. Αν το πλησvιά-σvουμε όμως σvε κάποια επιφάνεια, θα έχουμε αλ-
λαγή του πλάτους και της ιδιοσvυχνότητας ταλάντωσvής του, καθώς η αιχμή της ίνας
βολφραμίου θα αλληλεπιδράσvει ηλεκτρικά με την επιφάνεια. ΄Ολα αυτά αυτοματοποιη-
μένα με κατάλληλο υλικό και λογισvμικό μας δίνουν όλες τις απαραίτητες πληροφορίες

για την ταλάντωσvη που πραγματοποιεί, άρα εμμέσvως, μπορούμε να μετρήσvουμε τις
αποσvτάσvεις που ένα σvυνηθισvμένο μικροσvκόπιο ακίδας αποτυπώνει με τη χρήσvη laser.6

Στην περίπτωσvή μας λοιπόν, το μικροσvκόπιο ακίδας χρησvιμοποιήθηκε ως μέσvο
εφαρμογής του σvήματός μας καθώς η ακτίνα της αιχμής είναι της τάξεως των 1-
2 μικρομέτρων. Παραθέτω μια εικόνα από ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο (SEM) με το
οποίο εξετάσvαμε την κατάσvτασvη της κάθε αιχμής βολφραμίου που κατασvκευάσvαμε

ηλεκτροχημικά σvε εργασvτήριο του ESRF.

Σχήμα 23: Η αιχμή βολφραμίου (εικόνα από ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο)

Γνωρίζοντας ότι το υλικό μας είναι πιεζοηλεκτρικό, περιμένουμε ότι ένα εξωτερικό
ηλεκτρικό πεδίο θα επιδράσvει πάνω του αυξάνοντας ή μειώνοντας την πλεγματική

σvταθερά (αντίσvτροφο πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο). Η γενική ερμηνεία της σvυμπερι-
φοράς αυτής μπορεί να προσvεγγισvτεί αν θεωρήσvουμε ότι το ιόν Ti που βρίσvκεται σvτο
κέντρο της μοναδιαίας κυψελίδας μετακινείται γύρω από την πλεγματική του θέσvη,
υπακούοντας σvτο ηλεκτρικό πεδίο και εξαναγκάζοντας πλέον όλα τα υπόλοιπα ιόντα

να ακολουθήσvουν την κίνησvή του. Αυτό έχει σvαν αποτέλεσvμα το υλικό να αυξήσvει
ή να μειώσvει το πάχος του, σvαν αθροισvτικό φαινόμενο των αλλαγών που σvυμβαίνουν
σvε κάθε μοναδιαία κυψελίδα.

6Περισvσvότερα σvτοιχεία για τα μικροσvκόπια ακίδας:
http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_force_microscopy
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Από τον τανυσvτή του Κεφαλαίου 1.6 αν κρατήσvουμε μόνο τη σvυνισvτώσvα του άξονα
z ή αλλιώς d33, παρατηρούμε ότι η εξάρτησvη της πλεγματική σvταθεράς είναι γραμμική
με το ηλεκτρικό πεδίο.

σ = d33 · E ⇐⇒
| d− d0 |

d0

= d33 · E (0.0.14)

Από τη σvχέσvη Bragg περιμένουμε η σvυνολική αλλαγή της πλεγματικής μας σvτα-
θεράς αν βομβαρδίζουμε το υλικό μας με ακτίνες Χ να αποτυπωθεί σvτην αλλαγή της

γωνίας όπου θα παρατηρούμε το Bragg peak.

(0.0.1) =⇒ d =
λ

2sinθ
(0.0.15)

Γνωρίζοντας ανα πάσvα σvτιγμή την τιμή της έντασvης του ηλεκτρικού πεδίου και τη

γωνία όπου βρίσvκεται η κορυφή περίθλασvης μπορούμε από τις παραπάνω σvχέσvεις να

υπολογίσvουμε τη σvταθερά d33.
΄Ετσvι, αφού χαρτογραφήσvουμε το δείγμα μας, εντοπίζουμε τις περιοχές με τους

προσvανατολισvμούς που μας ενδιαφέρουν, τοποθετούμε την αιχμή του μικροσvκοπίου
ακίδας ώσvτε να δημιουργήσvουμε επαφή με το δείγμα μας και έπειτα εφαρμόζουμε το

σvήμα που επιθυμούμε. Ταυτόχρονα με την εφαρμογή του σvήματος βομβαδίζουμε το
δείγμα μας με ακτίνες Χ και αποκτάμε την εικόνα περίθλασvης.
Το εφαρμοζόμενο σvήμα ήταν τις περισvσvότερες φορές παλμοί πλάτους 5V έως 10V,

διάρκειας 1 δευτερολέπτου και σvυχνότητας 1kHz. Για την ακρίβεια, βάζαμε ένα σvήμα
DC σvτα 4V για παράδειγμα και ένα σvήμα AC πλάτους 8V για να φτιάξουμε τον παλμό
που ακολουθεί σvτο σvχήμα.

Σχήμα 24: Η μορφή του σvήματος της πηγής τάσvης-ηλεκτρικού πεδίου
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΄Οπως εξηγήσvαμε και πιο πάνω, περιμένουμε η πλεγματική σvταθερά του υλικού μας
να αλλάξει σvε αναλογία με το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο και με τη χρήσvη των

ακτίνων Χ μπορούμε να δούμε αυτές τις αλλαγές. Εδώ πρέπει να προσvθέσvουμε ότι
η χρησvιμότητα της εφαρμογής ενός τέτοιου σvήματος, έγκειται σvτη δυνατότητα που
μας δίνει, της αποκομιδής δηλαδή εκατοντάδων πειραματικών σvημείων μέσvα σvε χρόνο
ενός μόλις δευτερολέπτου.
Ο τρόπος που γίνεται αυτό είναι ο εξής. Εφόσvον ικανοποιούμε τη σvυνθήκη Bragg

για πλεγματική σvταθερά που αντισvτοιχεί σvε μηδενικό ηλεκτρικό πεδίο (3.9615Å), μια
μικρή αύξησvη του ηλεκτρικού πεδίου θα αυξήσvει την πλεγματική σvταθερά και θα έχει

σvαν αποτέλεσvμα την μετακίνησvη της κορυφής περίθλασvης σvε διαφορετική γωνία από

ότι πριν. Για την ακρίβεια, αυτό που βλέπουμε κρατώντας σvταθερό τον ανιχνευτή μας
σvε χρόνο μιας περιόδου (10msec), είναι αυτή η κίνησvη της κορυφής περίθλασvης και
η ταυτόχρονη πτώσvη της έντασvης της ακτινοβολίας που προσvπίπτει σvτον ανιχνευτή.
΄Ετσvι, για να καταγράψουμε μετρήσvεις που αντισvτοιχούν σvε διαφορετικές τιμές του

ηλεκτρικού πεδίου, δηλαδή σvε διαφορετικές πλεγματικές σvταθερές d, άρα και σvε δι-
αφορετικές τάσvεις παραμόρφωσvης, σvτρέφουμε δείγμα και ανιχνευτή με βήματα 0.02ο

και 0.04ο αντίσvτοιχα και εφαρμόζουμε το σvήμα μας. Κάθε γωνιακή θέσvη λοιπόν,
ικανοποιεί και μια διαφορετική σvυνθήκη για περίθλασvη Bragg, άρα μας δίνει και
ένα διαφορετικό πειραματικό σvημείο. Μπορούμε να παρατηρήσvουμε πως η κορυφή
περίθλασvης μετακινείται κατά τη διάρκεια εφαρμογής ενός παλμού σvτο επόμενο σvχήμα.

Σχήμα 25: Η αλλαγή της γωνίας περίθλασvης σvαν σvυνάρτησvη του χρόνου.

Δεδομένης όμως της εφαρμογής σvήματος 100 περιόδων μέσvα σvε ένα δευτερόλεπτο,
μπορεί εύκολα να αντιληφθεί κανείς πως περιορίζεται αυτομάτως το πειραματικό

σvφάλμα, καθώς η τελική μέτρησvη είναι ο μέσvος όρος αυτών των 100 περιόδων.
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Στα επόμενα διαγράμματα βλέπουμε την πλεγματική σvταθερά και την τάσvη παραμόρ-

φωσvης (%) σvαν σvυναρτήσvεις του ηλεκτρικού πεδίου.

Σχήμα 26: Η πλεγματική σvταθερά ως σvυνάρτησvη του ηλεκτρικού πεδίου.

Σχήμα 27: Από την κλίσvη της καμπύλης μπορούμε να υπολογίσvουμε την πιεζοηλεκτρική σvταθερά
d33 (σvχέσvη 0.0.14).
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Εδώ πρέπει να προσvθέσvουμε, ότι εκτός από το γεγονός του ότι δεν κοιτάμε
σvυνεχώς σvτη γωνία όπου βρίσvκεται η κορυφή περίθλασvης, η έντασvη της περιθλώ-
μενης δέσvμης εξαρτάται και από την κατεύθυνσvη της πόλωσvης του υλικού μας, λόγω
του παράγοντα σvκέδασvης του κεφαλαίου 1.2.2.
Στην περίπτωσvή μας, θεωρούμε ότι όταν οι ακτίνες Χ προσvπίπτουν σvτο δείγμα,

αυτό είναι πολωμένο, είτε θετικά είτε αρνητικά. Συνέπεια αυτού, είναι οι περιοχές
που μελετάμε να έχουν προσvανατολισvμό (hkl), είτε (h̄k̄l̄) λόγω της αντισvτροφής της
πόλωσvης. ΄Αρα, η έντασvη της ακτινοβολίας που ανακλάται θα είναι ανάλογη του |Fhkl|2

ή του |Fh̄k̄l̄|2 και αυτές θα ήταν ίσvες αν ο παράγοντα σvκέδασvης ήταν πραγματικός
αριθμός (Νόμος του Friedel). ΄Ομως, το γεγονός του ότι έχει φαντασvτικό μέρος,
προβλέπει μια διαφορά σvτις εντάσvεις της περιθλώμενης ακτινοβολίας Χ από την κάθε

κατάσvτασvη πόλωσvης, της τάξης του R =
|F002|2−|F002|2
|F002|2

≈ 2%.
Από αυτό μπορεί να σvυμπεράνει κανείς, ότι γίνεται πλέον εφικτό να παρακολου-

θήσvουμε και την αντισvτροφή της πόλωσvης σvε ένα σvιδηροηλεκτρικό υλικό, καθώς
η διαφορά σvτην έντασvη του περιθλώμενου σvήματος, μας δίνει πληροφορίες για την
κατεύθυνσvη της ηλεκτρικής πόλωσvης κάθε χρονική σvτιγμή. Επιπλέον, περιμένει
κανείς να δει το φαινόμενο αυτό, αν υπάρξει ασvυνέχεια σvτο σvήμα του ανιχνευτή,
καθώς τη σvτιγμή της αντισvτροφής, η πλεγματική σvταθερά θα γίνει από �πολύ μικρή,
πολύ μεγαλύτερη�.
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Ο δεύτερος σvτόχος, είναι να σvυσvχετίσvουμε τη μορφολογία της επιφάνειας του
υλικού μας με τον προσvανατολισvμό των κρυσvταλλιτών. Εικόνες που έχουμε πάρει με
ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο παρουσvιάζουν τριών ειδών κρυσvταλλίτες όπως βλέπουμε

και σvτην επόμενη εικόνα. Μπορούμε να δούμε ότι σvτην επιφάνεια υπάρχουν επίπεδοι
κρύσvταλλοι, κρύσvταλλοι σvε σvχήμα �σvτέγης� καθώς και σvε σvχήμα πυραμίδας. Προ-
ηγούμενες μελέτες7 έχουν δείξει ότι κρύσvταλλοι με δείκτες Miller (100) είναι επίπε-
δοι, (110) έχουν σvχήμα �σvτέγης� και (111) πυραμιδικό σvχήμα, χωρίς όμως απόλυτη
βεβαιότητα.

Σχήμα 28: Η μορφολογία της επιφάνειας του δείγματός μας (εικόνα από ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο)

Για να βρούμε αν η παρούσvα ταξινόμησvη είναι σvωσvτή, προσvπαθήσvαμε να σvυσvχετίσvουμε
τις εικόνες από ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο με εικόνες περίθλασvης. Αφού χαράξαμε
πάνω σvτη επιφάνεια του δείγματός μας με την αιχμή βολφραμίου μια τεθλασvμένη

γραμμή, σvκανάραμε το δείγμα μας ώσvτε να φτιάξουμε έναν χάρτη ακτίνων Χ γύρω
από τη γραμμή αυτή. Στη σvυνέχεια, σvυγκρίναμε τους χάρτες αυτούς με εικόνες από
ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο της ίδιας περιοχής.

7
Βλ. 4, Βιβλιογραφία.



36

Κεφάλαιο 3: Αποτελέσvματα

΄Οσvον αφορά το πρώτο σvκέλος του πειράματος, σvυνολικά για αυτό το πείραμα
είχαμε δύο διαφορετικά δείγματα Na0.5Bi0.5TiO3, το καθένα από τα οποία, είχε εννιά
ηλεκτρόδια λευκόχρυσvου για να ερχόμασvτε σvε επαφή με την ακίδα του μικροσvκοπίου.
Αφαιρώντας ορισvμένες επαφές που �κάψαμε� λόγω υψηλής τάσvης, πραγματοποιήσ-
vαμε μια σvειρά μετρή-σvεων για της περιοχές κρυσvτάλλων με προσvανατολισvμό (001) και
(110), ενώ για τις περιοχές των κρυσvτάλλων με προσvανατολισvμό (111) δεν πήραμε κα-
θόλου μετρήσvεις, καθώς σvτο μήκος κύματος που εργασvτήκαμε (λ = 1.39594Å δηλαδή
E = 8.9keV ), η κορυφή της ανάκλασvης αυτής σvυνέπιπτε με την κορυφή περίθλασvης
του υποσvτρώματος SrTiO3, καθισvτώντας έτσvι αδύνατο να την εντοπίσvουμε.
Περιορισvτήκαμε λοιπόν σvτην καταγραφή μετρήσvεων για τις δύο ανακλάσvεις (100)

και (110), για τη δεύτερη μάλισvτα δεν καταφέραμε να πάρουμε ικανοποιητικό αρι-
θμό μετρήσvεων. Ακολουθεί ο πίνακας με τις τιμές της πιεζοηλεκτρικής σvταθεράς
d33, μετρημένες σvε διαφορετικές περιοχές του υλικού μας, για τις περιοχές των
κρυσvτάλλων με προσvανατολισvμούς (001). Προτιμήσvαμε την ανάκλασvη (002) επειδή
είχε μεγαλύτερη έντασvη.

Πίνακας IV: Συνοπτική παρουσvίασvη των πιεζοηλεκτρικών μετρήσvεων - κρύσvταλλοι με
προσvανατολισvμό (001)

ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΟ ΑΝΑΚΛΑΣΗ d33 (pm/V)
1 (002) 60

(002) 52
(002) 51

2 (002) 56
(002) 98
(002) 52
(002) 65

3 (002) 61
(002) 78

4 (002) 57
ΜΕΣΗ ΤΙΜΗ: 63±5

=⇒ d
exp

33 = 63± 5 pm/V, dth33 = 79 pm/V
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΄Οσvον αφορά το δεύτερο σvκέλος του πειράματος, ο σvυσvχετισvμός του κρυσvταλ-
λικού προσvανατολισvμού με τη μορφολογία της επιφάνειας αποδείχθηκε δύσvκολη υπ-

όθεσvη. Χαρακτηρισvτική η προσvπάθεια που φαίνεται σvτην επόμενη εικόνα, όπου η
γραμμή που χαράξαμε σvε ένα σvημείο του δείγματος με την ακίδα βολφραμίου δε φαίνε-

ται να ξεδιαλύνει το τοπίο - διακρίνεται με μαύρο χρώμα σvτην εικόνα της περίθλασvης.

Σχήμα 29: Εικόνα από SEM (αρισvτερά) και εικόνα ακτίνων Χ (δεξιά)

Mπορούμε να δούμε ότι η περιοχή με το κόκκινο χρώμα είναι μια περιοχή με
κρυσvτάλλους προσvανατολισvμού (100), πράγμα που βλέπουμε εν μέρει σvτην εικόνα
από ηλεκτρονικό μικροσvκόπιο, καθώς η επιφάνεια αποτελείται σvτο μεγαλύτερο μέρος
της από επίπεδους κρυσvτάλλους. Αλλά δεν μπορούμε να πούμε ότι η επιφάνεια σvτην
περιοχή αυτή είναι απολύτως καθαρή από τα άλλα είδη κρυσvτάλλων, καθώς υπάρχουν
πυραμιδοειδείς κρύσvταλλοι και σvχήματος σvτέγης σvε μικρότερο βαθμό.
Παρόλα αυτά, ιδιαίτερο ενδιαφέρον εμφανίζει η μέθοδος υπολογισvμού της πιεζοηλεκ-

τρικής σvταθεράς και τα πειραματικά δεδομένα σvτην μορφή τους, προτού τα μεταφράσvου-
με σvε αριθμητικά αποτελέσvματα. Για παράδειγμα, με τη μέθοδο που περιγράψαμε παρα-
πάνω, μπορούσvαμε να παρακολουθούμε άμεσvα τα ρεύματα που διέρρεαν το δείγμα μας,
έτσvι μπορούσvαμε να ξέρουμε αν αυτό λειτουργούσvε σvαν πυκνωτής ή σvαν αντίσvτασvη,
χωρίς να χρειάζεται να κάνουμε περαιτέρω ανάλυσvη των δεδομένων. ΄Οπως σvτο σvχήμα
30, όπου βλέπουμε ότι η διαφορά φάσvης ρεύματος-τάσvης είναι π/2, άρα το δείγμα μας
λειτουργεί όπως θα πρέπει να λειτουργεί, δηλαδή σvαν πυκνωτής.
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Σχήμα 30: Σήμα τάσvης και ρεύματος πέντε περιόδων.

Σχήμα 31: Σήμα περιθλώμενης δέσvμης (ανιχνευτής).
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Πέρα από τα παραπάνω, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσvιάζει το γεγονός, ότι μετρήσ-
vαμε σvημαντικά μεγαλύτερη διαφορά από τη θεωρητική πρόβλεψη, σvτην έντασvη της
περιθλώμενης ακτινοβολίας για τις δύο διαφορετικές κατασvτάσvεις πόλωσvης. ΄Οπως
ανέφερα σvτο Κεφάλαιο 2.2 η θεωρητική πρόβλεψη, με βάσvη τον παράγοντα δομής,
για τη διαφορά των εντάσvεων των δύο κατασvτάσvεων πόλωσvης ήταν περίπου 2%, έτσvι
δεν ήμασvταν σvίγουροι αν θα μπορούσvαμε να τη δούμε ξεκάθαρα.
΄Ομως, προς έκπληξη όλων η μετρούμενη διαφορά ήταν της τάξης του 11%, αρκετά

μεγαλύτερη από τη θεωρητική τιμή και αρκετά εύκολα παρατηρήσvιμη ακόμα και από

τις εικόνες περίθλασvης.
Παρακάτω βλέπουμε τον παλμό που εφαρμόζαμε για να δούμε την αντισvτροφή της

πόλωσvης, από -10V έως +10V και την εικόνα της περίθλασvης που αντισvτοιχεί σvε
αυτόν τον παλμό.

Σχήμα 32: Εικόνα περίθλασvης σvε αντισvτοιχία με το σvήμα εφαρμογής
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Κεφάλαιο 4: Συμπεράσvματα

Συγκρίνοντας το αποτέλεσvμα των 63pm/V ή ισvοδύναμα 63pC/N με τη θεωρητική
πρόβλεψη, παρατηρούμε ότι η πιεζοηλεκτρική σvταθερά που μετράμε είναι σvημαντικά
μικρότερη των 79pm/V. Αυτό μπορούμε να το ερμηνεύσvουμε με δύο τρόπους. Ο πρώ-
τος έχει να κάνει με τα ρεύματα που μετρούσvαμε καθ'όλη τη διάρκεια του πειράματος,
τα οποία ήταν ιδιαίτερα υψηλά. Πράγμα που σvημαίνει ότι η τάσvη που αντιλαμβανό-
ταν το δείγμα μας κάθε φορά, ήταν σvημαντικά μικρότερη της εφαρμοζόμενης και σvαν
αποτέλεσvμα είχε η μετρούμενη τάσvη παραμόρφωσvης να είναι και εκείνη μικρότερη.
Δεύτερος λόγος είναι η αβεβαιότητα που έχουμε για τη μέτρησvη του πάχους του

υλικού μας, το οποίο υπεισvέρχεται σvτον υπολογισvμό της πιεζοηλεκτρικής σvταθεράς.
Πιθανή μπορεί να θεωρηθεί και κάποια ανομοιογένεια του πάχους αυτού (500nm),
από περιοχή σvε περιοχή του δείγματος, καθώς ακόμη και μερικά νανόμετρα αλλάζουν
σvημαντικά την τιμή του μετρούμενου μεγέθους.
΄Οσvον αφορά το φαινόμενο της αντισvτροφής της πόλωσvης, δεν κατα-φέραμε να

την παρατηρήσvουμε καθαρά και ο βασvικός λόγος είναι ότι δεν φτάσvαμε μια αρκετά

ικανοποιητική τιμή του ηλεκτρικού πεδίου, ώσvτε να έχουν αντισvτραφεί πλήρως οι
σvιδηροηλεκτρικές περιοχές. ΄Οταν το κάναμε, δεν πετύχαμε τίποτα περισvσvότερο από
το να κατασvτρέψουμε το δείγμα μας σvτην περιοχή της επαφής, σvαν αποτέλεσvμα της
ηλεκτρικής εκκένωσvης. Στη μη πλήρη ανασvτροφή όλων των σvιδηροηλεκτρικών περι-
οχών σvυνηγορούν και τα διαγράμματα μηχανικής τάσvης - ηλεκτρικού πεδίου, τα οποία
σvτην καλύτερη περίπτωσvη μοιάζουν με �πεταλούδα� όσvο το σvχήμα 33.
Επιπλέον, μια σvύγκρισvη του διαγράμματος υσvτέρησvης που περιγράψαμε σvτο Κε-

φάλαιο 1.5.1 με το θεωρητικό επιβεβαιώνει αυτή μας την υπόθεσvη, καθώς η μέγισvτη
πόλωσvη που φτάσvαμε ήταν περίπου 30μC/cm2

ενώ η παραμένουσvα πόλωσvη φτάνει τα

55μC/cm2.

Σχήμα 33: Διάγραμμα �πεταλούδας�
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Σχήμα 34: Διάγραμμα υσvτέρησvης του υλικού μας

Επιπλέον, σvυγκρίνοντας ποσvοτικά τη διαφορά έντασvης των δύο κατασvτάσvεων πόλ-
ωσvης μπορούμε να πούμε ότι υπάρχει σvημαντική διαφορά μεταξύ θεωρητικής πρόβ-

λεψης (2%) και πειραματικής τιμής (11%) η οποία ίσvως να προτείνει διορθώσvεις σvτο
υπάρχον θεωρητικό μοντέλο, έπειτα από πολλαπλή επαλήθευσvη των αποτελεσvμάτων,
για καλύτερη σvυμφωνία.
Εκείνο που μπορούμε να πούμε ότι πετύχαμε σvε αυτό το πείραμα, είναι το να

δείξουμε ότι τέτοιες μετρήσvεις είναι δυνατόν να γίνουν με τη χρήσvη μιας λαμπρής

πηγής ακτινοβολίας σvυγχρότρου με μεγάλη ακρίβεια. Επίσvης, μέσvα από τη προσvπά-
θειά μας αυτή, προσvθέσvαμε μια νέα δυνατότητα σvτον ID01 για πειράματα μέτρησvης
του πιεζοηλεκτρικού φαινομένου και άλλων ηλεκτρικών σvταθερών σvε νέα υλικά, που
θα ενδιέφεραν έναν χρήσvτη ακτινοβολίας σvυγχρότρου. Συνοπτικά περιγράφεται η
σvυνδεσvμολογία του πειραματικού εξοπλισvμού μετά τη βιβλιογραφία.
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σvε ένα τέτοιο ερευνητικό ίδρυμα σvαν το ESRF, καθώς και τη σvυνδρομή τους και τις
διορθώσvεις πάνω σvτην εργασvία μου αυτή.
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KWDIKAS MATHEMATICA
datafiledirectory = "G:�Data�piezo�lift-scan3�";

filenamebase = "lift-scan3_fast_";

filename@i_D :=

datafiledirectory <> filenamebase <> StringTake@"000000" <> ToString@iD, -5D <> ".spec";

firstfile = 2;
lastfile = 17;
numfiles = lastfile - firstfile + 1

16

t = Table@Import@filename@iD, "Table"D, 8i, firstfile, lastfile<D;

Dimensions@tD

816, 4090<

fline = Do@If@t@@1DD@@iDD@@1DD � "ðL", Return@iDD, 8i, 25, 400<D + 1

46

lline = Do@If@Dimensions@t@@1DD@@iDDD@@1DD � 0, Return@iDD, 8i, fline, 4000<D - 1

2056

tt = Table@Take@t@@iDD, 8fline, lline<D, 8i, 1, numfiles<D;

apdcolumn = 2;
currentcolumn = 5;
Vcolumn = 4;

apd = Table@Transpose@tt@@iDDD@@apdcolumnDD, 8i, 1, numfiles<D;
current = Table@Transpose@tt@@iDDD@@currentcolumnDD, 8i, 1, numfiles<D;
V = Table@Transpose@tt@@iDDD@@VcolumnDD, 8i, 1, numfiles<D;

Dimensions@apdD

816, 2011<

Take@V@@1DD, 30D

84.0155, 4.02008, 4.01733, 4.01855, 4.01917, 4.01581, 4.81689, 5.65399, 6.45935, 7.2937,
8.02368, 7.23572, 6.44531, 5.64331, 4.86969, 4.06982, 3.27759, 2.48627, 1.6861, 0.898438,
0.112305, 0.699158, 1.54144, 2.33704, 3.17688, 3.99597, 4.81903, 5.65094, 6.47583, 7.2995<

firstpoint = 21;
period = 20;

numperiods = 98;

binnedapd = Table@Table@Sum@apd@@filenumDD@@firstpoint + periodnum * period + binnumDD,
8periodnum, 0, numperiods - 1<D, 8binnum, 1, period<D, 8filenum, 1, numfiles<D;

binnedV = Table@V@@1DD@@iDD, 8i, firstpoint, firstpoint + period<D;
binnedcurrent =

Table@Table@Sum@current@@filenumDD@@firstpoint + periodnum * period + binnumDD,
8periodnum, 0, numperiods - 1<D, 8binnum, 1, period<D, 8filenum, 1, numfiles<D;



Show@ListPlot@binnedcurrent � 98, Joined ® TrueD,
ListPlot@current@@1DD, Joined ® TrueD, PlotRange ® 880, 20<, All<D
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Take@current@@1DD, 20D

80.0375366, -0.00976562, 0.067749, 0.0134277, 0.00640869, 0.067749,
0.0183105, 0.158997, 0.088501, -0.0012207, 0.0201416, 0.0146484, 0.0192261,
0.0598145, 0.0170898, -0.0112915, -0.0012207, 0.0408936, -0.0204468, -0.0405884<

timepointmilliseconds@i_D := Hi - 1L * 0.5;

Vforplot = Table@8timepointmilliseconds@iD, binnedV@@iDD<, 8i, 1, Length@binnedVD<D;

gain = 1.0 ´ 10^4;

Iforplot =

Table@8timepointmilliseconds@iD, binnedcurrent@@1DD@@iDD � Hnumperiods * gain * 10^-6L<,
8i, 1, Length@binnedcurrent@@1DDD<D;

ListPlot@Vforplot, Joined ® True, PlotStyle ® 8Red<, Axes ® False,
PlotRange ® All, Frame ® True, FrameLabel ® 8"time HmsL", "applied voltage HVL"<D
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ListPlot@Iforplot, Joined ® True, Axes ® True, PlotRange ® All,
Frame ® True, FrameLabel ® 8"time HmsL", "curent HΜ AL"<D
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Dimensions@binnedapdD

816, 20<

ListDensityPlot@binnedapd, ColorFunction ® "Rainbow"D

a = Table@ListPlot@Transpose@binnedapdD@@iDDD, 8i, 1, Length@Transpose@binnedapdDD<D

sumovertime =

Table@Sum@binnedapd@@iDD@@jDD, 8j, 1, Length@binnedapd@@1DDD<D, 8i, 1, Length@binnedapdD<D;
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ListPlot@sumovertime, PlotRange ® AllD
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transposedbinnedapd = Transpose@binnedapdD;
Dimensions@transposedbinnedapdD

820, 16<

ListPlot@transposedbinnedapd@@1DDD
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centersofmass =

1.0 Table@Sum@i transposedbinnedapd@@jDD@@iDD, 8i, 1, Length@transposedbinnedapd@@1DDD<D �
Sum@ transposedbinnedapd@@jDD@@iDD, 8i, 1, Length@transposedbinnedapd@@1DDD<D,

8j, 1, Length@transposedbinnedapdD<D

87.46685, 7.38711, 7.33469, 7.3044, 7.19517, 7.12203, 6.93903, 6.84212, 6.69657, 6.52996,
6.49379, 6.5984, 6.65875, 6.79626, 6.89466, 7.005, 7.12664, 7.21605, 7.30175, 7.39762<
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ListPlot@centersofmass, PlotRange ® AllD
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tth0 = 40.925;
dtth = 0.04;

centersofmassangledeg =

Table@Hcentersofmass@@iDD - 1L * dtth + tth0, 8i, 1, Length@centersofmassD<D

841.1837, 41.1805, 41.1784, 41.1772, 41.1728, 41.1699, 41.1626, 41.1587, 41.1529, 41.1462,
41.1448, 41.1489, 41.1514, 41.1569, 41.1608, 41.1652, 41.1701, 41.1736, 41.1771, 41.1809<

centersofmassangledegvstime = Table@8timepointmilliseconds@iD, centersofmassangledeg@@iDD<,
8i, 1, Length@centersofmassangledegD<D;

ListPlot@centersofmassangledegvstime, Axes ® False, PlotRange ® All, Frame ® True,
FrameLabel ® 8"time HmsL", "H002L reflection 2Θ center of mass Hdeg.L"<D
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EkeV = 8.900;
lambda = 12.398 � EkeV;

dd@tth_D := lambda � H2 * Sin@0.5 tthDL

centersofmassd =

Table@dd@centersofmassangledeg@@iDD Pi � 180D, 8i, 1, Length@centersofmassangledegD<D

81.98038, 1.98053, 1.98063, 1.98068, 1.98088, 1.98102, 1.98135, 1.98153, 1.9818, 1.98211,
1.98217, 1.98198, 1.98187, 1.98162, 1.98144, 1.98123, 1.98101, 1.98084, 1.98069, 1.98051<
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centerofmassvsvoltage =

Table@8binnedV@@iDD, centersofmassd@@iDD<, 8i, 1, Length@centersofmassdD<D

880.112305, 1.98038<, 80.699158, 1.98053<, 81.54144, 1.98063<, 82.33704, 1.98068<,
83.17688, 1.98088<, 83.99597, 1.98102<, 84.81903, 1.98135<, 85.65094, 1.98153<,
86.47583, 1.9818<, 87.2995, 1.98211<, 88.02185, 1.98217<, 87.2348, 1.98198<,
86.44592, 1.98187<, 85.64331, 1.98162<, 84.85657, 1.98144<, 84.06891, 1.98123<,
83.27332, 1.98101<, 82.48322, 1.98084<, 81.70471, 1.98069<, 80.899048, 1.98051<<

ListPlot@centerofmassvsvoltageD
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strain = Table@Hcentersofmassd@@iDD - centersofmassd@@1DDL � centersofmassd@@1DD,
8i, 1, Length@centersofmassdD<D;

thickness = 500 ´ 10^-9;

strainvsE = Table@8binnedV@@iDD � thickness, strain@@iDD<, 8i, 1, Length@strainD<D;

ListPlot@strainvsE, PlotRange ® AllD

5.0 ´ 106 1.0 ´ 107 1.5 ´ 107

0.0002

0.0004
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0.0008

strainvsEforplot =

Table@8binnedV@@iDD � thickness � 10^5, strain@@iDD � 10^-2<, 8i, 1, Length@strainD<D;
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ListPlot@strainvsEforplot, PlotRange ® All, Axes ® False,
PlotRange ® All, Frame ® True, FrameLabel ® 8"E HkV�cmL", "strain H%L"<D
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piezoresponse = Fit@strainvsE, 81, x<, xD

-0.0000645699 + 5.99868 ´ 10-11 x
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UPOLOGISMOS TOU PARAGONTA DOMHS KAI THS DIAFORAS ENTASHS

PERIQLWMENHS AKTINOBOLIAS GIA QETIKH � ARNHTIKH POLWSH

NaBi = 880, 0, 0.2627<, 80, 0, 0.7627<, 81 � 3, 2 � 3, 0.92937<,
81 � 3, 2 � 3, 0.42937<, 82 � 3, 1 � 3, 0.59603<, 82 � 3, 1 � 3, 0.09603<<;

MatrixForm@N@NaBiDD

0. 0. 0.2627

0. 0. 0.7627

0.333333 0.666667 0.92937

0.333333 0.666667 0.42937

0.666667 0.333333 0.59603

0.666667 0.333333 0.09603

Oxygen = 880.126, 0.336, 1 � 12<, 80.664, 0.79, 1 � 12<, 80.21, 0.874, 1 � 12<,
80.664, 0.874, 7 � 12<, 80.21, 0.336, 7 � 12<, 80.126, 0.79, 7 � 12<,
80.45933, 0.00267, 3 � 4<, 80.99733, 0.45667, 3 � 4<, 80.54333, 0.54067, 3 � 4<,
80.99733, 0.54067, 1 � 4<, 80.54333, 0.00267, 1 � 4<, 80.45933, 0.45667, 1 � 4<,
80.79267, 0.66933, 5 � 12<, 80.33067, 0.12333, 5 � 12<, 80.87667, 0.20733, 5 � 12<,
80.33067, 0.20733, 11 � 12<, 80.87667, 0.66933, 11 � 12<, 80.79267, 0.12333, 11 � 12<<;

MatrixForm@N@OxygenDD

0.126 0.336 0.0833333

0.664 0.79 0.0833333

0.21 0.874 0.0833333

0.664 0.874 0.583333

0.21 0.336 0.583333

0.126 0.79 0.583333

0.45933 0.00267 0.75

0.99733 0.45667 0.75

0.54333 0.54067 0.75

0.99733 0.54067 0.25

0.54333 0.00267 0.25

0.45933 0.45667 0.25

0.79267 0.66933 0.416667

0.33067 0.12333 0.416667

0.87667 0.20733 0.416667

0.33067 0.20733 0.916667

0.87667 0.66933 0.916667

0.79267 0.12333 0.916667

Ti = 880, 0, 0.0063<, 80, 0, 0.5063<, 81 � 3, 2 � 3, 0.67297<,
81 � 3, 2 � 3, 0.17297<, 82 � 3, 1 � 3, 0.33963<, 82 � 3, 1 � 3, 0.83963<<;



MatrixForm@N@TiDD

0. 0. 0.0063

0. 0. 0.5063

0.333333 0.666667 0.67297

0.333333 0.666667 0.17297

0.666667 0.333333 0.33963

0.666667 0.333333 0.83963

f0Na002 = 7.539;
D f0Na= 0.117; "D f'";
f2Na = 0.101; "D f''";
f0Bi002 = 65.861;
D f0Bi= -4.194; "D f'";
f2Bi = 7.628; "D f''";
f0Oxygen002 = 4.764;
D f0Oxygen= 0.042; "D f'";
f2Oxygen = 0.026; "D f''";
f0Ti002 = 14.002;
D f0Ti= 0.312; "D f'";
f2Ti = 1.521; "D f''";

fNa = f0Na002 + D f0Na+ f2Na I
fBi = f0Bi002 + D f0Bi+ f2Bi I
fOxygen = f0Oxygen002 + D f0Oxygen+ f2Oxygen I
fTi = f0Ti002 + D f0Ti+ f2Ti I

7.656 + 0.101 ä

61.667 + 7.628 ä

4.806 + 0.026 ä

14.314 + 1.521 ä

fNaBi = 0.5 HfNa + fBiL;

F@h_, k_, l_D :=

Sum@0.5 HfNa + fBiL Exp@2 Pi I Hh NaBi@@iDD@@1DD + k NaBi@@iDD@@2DD + l NaBi@@iDD@@3DDLD,
8i, 1, Length@NaBiD<D +

Sum@fOxygen Exp@2 Pi I Hh Oxygen@@iDD@@1DD + k Oxygen@@iDD@@2DD + l Oxygen@@iDD@@3DDLD,
8i, 1, Length@OxygenD<D +

Sum@fTi Exp@2 Pi I Hh Ti@@iDD@@1DD + k Ti@@iDD@@2DD + l Ti@@iDD@@3DDLD, 8i, 1, Length@TiD<D;

F@-2, 0, 4D

352.196 + 110.386 ä

F@2, 0, -4D

369.627 - 47.4794 ä

Intensity@h_, k_, l_D := F@h, k, lD Conjugate@F@h, k, lDD

a = Intensity@-2, 0, 4D

136227. + 0. ä

b = Intensity@2, 0, -4D

138878. + 0. ä
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Re@a � bD

0.980908

Hb - aL � b

0.0190925 + 0. ä

� Hexagonal -  to -  cubic index converter

Convert simple cubic indices h k l to hexagonal indices for a unit cell doubled along 111.

hexindices@8h_, k_, l_<D := 8 h - l, -h + k, 2 h + 2 k + 2 l<;

hexindices@80, 0, 2<D

8-2, 0, 4<
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