b Z Z )4 z Z )/.\
CESKE VYSOKE UCENT TECHNICKE v P,RAZ]:: &@ -
Fakulta jadernd a fyzikaln€ inZenyrska vfl

Magnetodielektricka vazba v EuTiO;

Magnetodielectric coupling in EuTiO;

Bakalarska prace

Autor: Dalibor Repcek
Vedouci price: RNDr. Stanislav Kamba, CSc.
Konzultant: Mgr. Filip Kadlec, Dr.

Akademicky rok:  2016/2017






gg CESKE VYSOKE UCENI TECHNICKE V PRAZE
1 \/EJEB FAKULTA JADERNA A FYZIKALNE INZENYRSKA
Katedra inZenyrstvi pevnych latek

ZADANI BAKALARSKE PRACE
Student: Dalibor Repcek
Studijni program:  Aplikace prirodnich véd

Obor: InZenyrstvi pevnych latek

Akademicky rok: 2016/2017

Nazev prace: Magnetodielektricka vazba v EuTIO3
(Cesky)

Nazev prace: Magnetodielectric coupling in EuTiO3
(anglicky)

Pokyny pro vypracovani:

EuTiOs je antiferomagneticky a incipientné feroelektricky material, ktery vykazuje anomalné
silnou spin-fononovou vazbu, diky niz permitivita pod Néelovou teplotou prudce klesa.
Naopak ve vnéjsim magnetickém poli permitivita roste o 7%. V tenkych EuTiOz vrstvach
narostlych s mechanickym napétim je mozné indukovat feroelektrické usporadani a zménit
antiferomagnetické na feromagnetické usporadani. Predmétem bakalarské prace bude studium
anizotropniho magnetodielektrického jevu u EuTiO3z keramik v THz i kHz oblasti. Pomoci
THz spektroskopie budou téz hledany spinové excitace. Experimenty budou realizovany na
THz a infracerveném spektrometru v oddéleni dielektrik Fyzikalniho ustavu. Nizkofrekvenéni
magnetodielektrické meéteni bude provedeno ve spole¢né magnetické laboratofi Fyzikalniho
ustavu a MFF UK.

Pti feSeni postupujte podle nasledujicich bodi.
l. ResSersni cast
1) Fonony
2) Infracervena a THz spektroskopie
3) Radiofrekvenéni dielektricka spektroskopie
4) Modely pro vyhodnocovani spekter

Il. Experimentalni ¢ast
a. Nizkoteplotni infratervena a THz spektra EuTiO3
b. THz méteni v magnetickém poli do 7 T podél a kolmo na elektrickou
polarizaci THz zafeni. Méfeni bude provedeno pfi teplotach do 2 K.



c. Studium radiofrekvenéni permitivity od 300 do 5 K. Pfi teplotach 2-50 K bude
studovdna zména permitivity na magnetickém poli podél a kolmo na elektrické
pole.

d. Porovnani nizkofrekvenénich a vysokofrekven¢nich magnetodielektrickych
dat. Ptiprava publikace do zahrani¢niho impaktovaného Casopisu.

Doporucena literatura:

[1] Ch. Kittel: Uvod do fyziky pevnych latek, Academia, Praha 1985.

[2] P. Briiesch, Phonons: Theory and Experiments Il, Ill, (selected chapters) Springer-Verlag,
Berlin 1982

[3] P.R. Griffiths, J.A. de Haseth, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, John Wiley & Sons,
Inc., Hoboken, New Jersey 2007. (selected chapters)

[4] J. Vit, Studium multiferoik s hexaferitovou krystalovou strukturou, diplomova prace 2016

[5] soubor odbornych ¢lankt o EuTiOs, které pieda skolitel studentovi

Jmeéno a pracovisté vedouciho prace: }
RNDr. Stanislav Kamba, CSc. Fyzikalni tistav AVCR.

Jméno a pracovisté konzultanta: 5
Magr. Filip Kadlec, Dr., Fyzikalni ustav AVCR.

Datum zadani bakalarske prace: 20. 10. 2016
Termin odevzdani bakalarske prace:  10.7. 2017

Doba platnosti zadani je dva roky od data zadani.

vedouci katedry dékan

V Praze dne 20. 10. 2016



Podékovani:

Chtél bych zde pod€kovat predevsim svému Skoliteli RNDr. Stanislavu Kambovi, CSc. za peclivost,
ochotu, vstficnost, trpélivost a za poskytnuti kvalitntho odborného i velice pfijemného lidského zdzemi
pri vedeni mé bakalarské prace. Déle dékuji svému konzultantovi Mgr. Filipu Kadlecovi, Dr. a stejné tak
jeho Zené Ing. Christelle Kadlec, Dr. za jejich odborny dohled, velkou trpélivost, vsticnost a vZdy pozi-
tivni a pratelsky pristup, kteréZto vyrazné zkvalitnily a zpfijemnily experimentalni cast této prace. Podé-
kovéani mifi také Ing. Martinu Kachlikovi, Ph.D. za pfipravu EuTiO3 keramik, Mgr. Maximu Savinovi,
Ph.D. za provedeni méfeni v radiofrekvencnim oboru a Ing. Janu Drahokoupilovi, Ph.D. za proveden{
analyzy rentgenovou difrakci. Nésledné patii obrovské podé€kovani mym rodic¢dm za vytvoreni v dané
chvili co moZna nejlepsich podminek pro mé vzdélavani, rozvoj a seberealizaci. Nesmim také opome-
nout svého bratra, prarodiCe a Sir§i rodinu, ktefi mi vZdy byli, stejné jako mi rodicové, pevnou moralni
oporou. Jmenovité bych ze své rodiny rdd podékoval Jifimu Mikulovi, ktery ve mné vzdy podnécoval
zdjem o védu, a tak nepiimo, ale presto vyrazné, prispel ke vzniku této prace. Podékovani patfi i vSem
pedagogiim, kteii se doposud podileli na mém vzdélani, ¢imZ mé posouvali stdle vpied. Konecné chci
téZ vyjadfit vdék mym nejbliz§im prateldm, ktefi mi doddvali optimismu, a tim pfisp€li ke zdarnému
dokoncenf této price.

Cestné prohldseni:
Prohlasuji, Ze jsem tuto praci vypracoval samostatné a uvedl jsem vSechnu pouzitou literaturu.

V Praze dne 7. Cervence 2017 Dalibor Repcek






Nadzev prdce:
Magnetodielektricka vazba v EuTiO3

Autor: Dalibor Repcek

Obor: InZenyrstvi pevnych latek

Druh prdce: Bakalarska prace

Vedouci prdace: RNDr. Stanislav Kamba, CSc., Fyzikdln{ dstav AV CR.
Konzultant: Mgr. Filip Kadlec, Dr., Fyzikélni tstav AV CR.
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vlastnosti EuTiO3 keramik, a ddle vysvétluje zpiisoby vyhodnocovani spekter. Vysledky méfeni cel-
kem osmi keramik (vCetné jedné Eu,Ti;O7) jsou obsazeny v posledni kapitole. V teplotnim intervalu
5 — 150 K se podafilo prokazatelné pozorovat méknuti dvou poldrnich fonond, které je pfi¢inou vzristu
statické permitivity s ochlazovdnim. Na zdklad€ pozorovéni dielektrické anizotropie (pfi 1 kHz) ve vnéj-
$im magnetickém poli predpoviddme rozstépeni mékkych fonont v pfitomnosti tohoto pole. Rozstépeni
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the terahertz spectroscopy.

Key words: EuTiOs, infrared spectroscopy, magnetodielectric coupling, multiferroics, phonons, terahertz
spectroscopy






Obsah

Uvod

1 Teoreticka cast
1.1 Fonony . .........

1.1.1 MfiZka s jednim atomem v primitivni buice . . . . . . ... ... ... ... ..
1.1.2  Mfizka s vice atomy v primitivnibutice . . . . . . .. ... .. ... ...
1.1.3  Kvantovani kmitG miizky . . . . ... ... ... ... oo oo
1.2 Makroskopické veliCiny uzivané pro popis dielektrika . . . . . .. ... ... ... ...
1.3 Struktura a fyzikdln{ vlastnosti EuTiO3 . . . . . . .. ... ... ... ... ...

1.3.1  Strukturni popis . .

1.3.2  Elektrické a magnetické vlastnosti . . . . . .. . ... ... ...
1.3.3 Magnetodielektrickd vazba . . . . . . ... ... o

2 Metodika experimentu a vyhodnocovani ziskanych vysledki
2.1 Zékladni spektroskopické vztahy . . . . . . .. ... Lo

2.2 Infralervend spektroskopie

2.2.1 IC spektrometr s Fourierovou transformaci . . . . .. ... ...........

2.3 Terahertzova spektroskopie

2.3.1 Tvorba terahertzovychpulzt . . . . .. ... ... ... .. ... ........
2.3.2 Detekce terahertzového zdfeni . . . . . . . . ... Lo
2.3.3 Méfeni transmise terahertzovym spektrometrem . . . . . . . .. ... ... ...
2.4 Modely pro vyhodnocovdni infracervenych spekter . . . . . .. ... ... .. ... ..
2.4.1 Lorentzlv tfiparametrovy model . . . . . . . . .. .. ... ... ... .....
2.42 Ctyfparametrovy model . . . . . . . ... ...
2.5 Radiofrekvencni dielektrickd spektroskopie . . . . .. .. ... ... ... ...,

3 Vysledky méreni
3.1 Pfiprava a vlastnosti vzorkid

3.2 Vysledky méfeniv THzoboru . . . . . ... ... ... ... ... .. ...

3.3 Analyza reflexnich spekter

Zavér

11

13
13
13
14
15
17
18
18
19
21

25
25
26
27
29
29
30
31
32
32
33
34

35
35
38
41

49



10



Uvod

Poté, co byla pfed zhruba jednim stoletim v pevnych latkdch objevena vedle spontdnni magnetické
uspotadanosti (feromagnetismu) také uspotfadanost elektrickd, bylo vyvinuto zna¢né usili sméfujici k vy-
tvoreni materialu, ktery by soucasné disponoval obéma zminénymi strukturnimi vlastnostmi, tzv. multi-
feroika. Studium multiferoik zapocalo jiZ v 50. letech 20. stoleti, ale teprve v novém tisicileti, kdy byly
objeveny kli¢ové teoretické poznatky o téchto materidlech, a kdy byly vyznamné rozvinuty metody jejich
zkoumandi, se tato oblast vyzkumu zacala naplno rozristat. [1]

Vyzkum na poli multiferoik je podnécovén jak z diivodli akademickych, tak i z divodii technolo-
gickych a aplikacnich. Vzdjemna svizanost feroelektrického a magnetického uspotfddani by mohla vést
k existenci novych vlastnosti, které ani jedna ze struktur samostatné nevykazuje. V ptipad¢ silné pro-
vazanosti magnetickych a elektrickych vlastnosti materidlu (existence silné magnetoelektrické vazby)
je slibnd zejména moZnost piimo ovliviilovat magnetické uspotfdddni, a tim i magnetické vlastnosti ma-
teridlu, elektrickym polem a naopak. MoZnost takovéto kontroly by mohla vyznamné posunout vyvoj
magnetickych pocitacovych paméti. Zapis i cteni magnetického bitu by mohly byt uskutecnény za pou-
ziti malého a kratkého napét’ ového pulzu namisto magnetické pole. Vyznamné by se tak snizila spotieba
elektrické energie a zaroven by se zkratil cas Cteni i zapisu informace. Magneticky bit by navic mohl byt
sklouben s bitem elektrickym, ¢imzZ by vznikla pamét’ ova jednotka, kterd by méla ¢tyfi zdkladni stavy,
coz by vedlo k rozsiteni kapacit pamét’ ovych zatfizeni. [1]

Oxid titani¢ito-europnaty (EuTiO3) neni klasickym multiferoikem. Jde sice o antiferomagneticky
materidl pod Néelovou teplotou Ty ~ 5 K, ale feroelektrické uspotfddani by u néj mélo teoreticky vznik-
nout az u zdpornych teplot, a proto se chova jako tzv. incipientni feroelektrikum. Nicméné je tento ma-
teridl zajimavy silnou magnetodielektrickou vazbou, kterd je pozorovdna hlavné pod 7. Jeho permiti-
vita, tedy vlastnost charakterizujici elektrické vlastnosti latky, je totiz pod touto teplotou vyrazné zavisla
na vnéj$im magnetickém poli. [2]

Pro studium elektrickych a magnetickych vlastnosti latek, véetné dynamiky jejich strukturnich fazo-
vych prechodti a také dynamiky magnetoelektrické vazby, se velmi dobfe hodi spektroskopické metody.
Hlavni prednosti spektroskopie obecné je nedestruktivni charakter méfeni. Vyhodou spektroskopickych
méfeni v infracervené oblasti je pak pfimé pozorovani kmiti krystalové miizky v zavislosti na teplotg,
vnéj$im magnetickém poli a jinych podminkach. Proto jsme i my pfi zkouméni chovani keramik EuTiO3
zvolili tyto metody, konkrétné jsme keramiky podrobili spektroskopickym experimentim zejména v in-
fracervené a terahertzové oblasti, a to az do teploty 14, respektive 2 K. Pfi méfeni v THz oboru jsme navic
méli moZnost ménit velikost homogenniho magnetického pole aZ do hodnoty 7 T, a to bud’ ve sméru rov-
nobézném, anebo ve sméru kolmém k elektrické polarizaci THz pulzu.
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Kapitola 1

Teoreticka cast

1.1 Fonony

Makroskopické vlastnosti pevnych latek jsou samoziejmée t€sné svazany s jejich strukturou a mikro-
skopickymi aspekty. Proto je vhodné zabyvat se nejprve alesponi zdkladnim popisem krystalové mtizky,
ktery pomuze odhalit jeji dynamiku a ndsledné nékteré z ni plynouci fundamentalni vlastnosti. Je tfeba
mit na paméti, Ze vSechny matematické modely fyzikdlni reality jsou jen vice ¢i méné zjednoduSenymi
popisy podle toho, jaky jev se snaZi postihnout a vysvétlit, a proto je vZdy nutné nejprve provést zjed-
nodusujici prfedpoklady, které umoZni konstrukci matematického modelu zkoumaného systému ve shodé
s experimentalné pozorovanymi veli¢inami.

Tato kapitola o fononech shrne zdkladni poznatky o kmitech krystalové miizKy, tak jak je uvadi Char-
les Kittel ve své knize Uvod do fyziky pevnych ldtek [3]. Odvozeni zminénych poznatki nenf cilem této
bakalarské prace a lze jej nalézt v uvedené publikaci nebo rovnéz v obsdhlejsi formé v knize Phonons,
theory and experiments I [4].

Popis krystalové miiZky uZity v této kapitole se opird o model tzv. idedlniho krystalu, tj. nekone¢né
velkého krystalu s neporusenou strukturou [5]. Navic budeme uvaZovat pouze pruzné kmity v krystalu,
tzn. takové kmity, pii kterych na sebe atomy pisobi silami, které jsou pfimo imérné odchylce od jejich
rovnovazné vzdalenosti.

1.1.1 Mrizka s jednim atomem v primitivni bunce

Nejprve se pojd’me zabyvat piipadem kmitd struktury s jednim atomem v kubické primitivni burice.
Nejjednodussi matematicky model ziskdme pro viny postupujici ve smérech [100], [110] a[111]. VSechny
atomové roviny se totiZz v takovém piipadé pohybuji ve fazi a maji vychylky bud’to kolmé k vlnovému
vektoru (leva ¢ast obr. 1.1) anebo rovnobézné s nim (prava ¢ast obr. 1.1). Vychylky rovin pak miZeme

popsat jedinou soufadnici a dloha se stdva pouze jednorozmérnou.

Pohyb rovin je posléze popsan rovnici, kterd je diferencidlni v Case a diferencni v prostoru. Stejné
jako pro $ifeni vln v kontinuu hleddme feSeni, pro kterd maji vychylky rovin ¢asovou zdvislost exp(—iwt)
vedouci na postupnou vlnu a problém je dosazenim predpoklddaného feSeni pfeveden pouze na diferencni
rovnici vzhledem k vychylkdm. Po vyfesent této rovnice a zpétném dosazeni do Casové diferencialni rov-
nice dostaneme disperzni relaci, tedy vztah mezi Ghlovou frekvenci w a vinovym vektorem K postupné
viny $ifici se miizkou, ktera za predpokladu, Ze interaguji jenom nejbliz$i roviny, nabyva tvaru

13
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Obrézek 1.1: Vlevo: Roviny atomt v rovnovazné poloze (¢arkované). Vychylené roviny atomi pro piipad

vV 2

pfi¢né viny (plna Cara). Vpravo: Roviny atomt v rovnovazné poloze (Carkované). Vychylené roviny

2 vz

atomu pro piipad podélné viny (plnd ¢ara). (pfevzato z [3])

w? = 2—151[1 - cos(Ka)], 1.1)

kde M je hmotnost atomu, a oznaCuje vzddlenost mezi sousednimi rovinami (ta je ve tfirozmérné
mifZce zavisld na sméru Sifeni viny) a C; reprezentuje silovou konstantu (konstantu imérnosti mezi silou
a vychylkou) vztazenou k jednomu atomu roviny. Uvedeny disperzni vztah je znidzornén na obr. 1.2. Je
ziejmé, Ze tento vztah je periodicky s periodou Za—” Interval této Sifky se stfedem v nule je nazyvan prvni
Brillouinovou zénou. Postupné elastické viny v krystalech jsou vZdy jednoznaéné popsany vektorem K
z této zony.

1.2
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Obrézek 1.2: Zavislost w na K pro miizku s jednim atomem v kubické primitivni buiice. (pfevzato z [3])

1.1.2 Mrizka s vice atomy v primitivni bunce

Necht’ jsou vSechny predpoklady o stavbé krystalové miizky a Sifeni vin stejné jako v predchozi
kapitole s vyjimkou poctu atomd v elementarni burice. Jsou-li v ni posazeny dva nerovnocenné atomy,
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nebude potieba fesit pouze jednu diferencidlné-diferencni rovnici, nybrZ soustavu dvou takovychto rov-
nic, ze kterych vyplynou tentokrate dva disperzni vztahy. Hovorime pak o akustické a optické fononové
vétvi (obr. 1.3).

1/2 opticka fononova vétev

1 1
[2C(F1 4y Wf-z)] \
|
(2CI Mp)'?

M, > M, @CIMy"?

akusticka
fononova vétev

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1

a
a

Obrazek 1.3: Optickd a akustickd vétev disperzniho zdkona pro linedrni dvouatomovou mfiiZku se zobra-
zenymi hodnotami frekvence v K = 0 a K = Kp.x = 7/a. (pfevzato z [3])

Pro krystal, jehoZ primitivni buitka ma obecné p atomt a v némz pfipoustime $ifen{ vin libovolnym
smérem Vv tfirozmérném prostoru, existuje v disperznim zdkonu 3p vétvi, a sice 3 akustické a 3p — 3
optickych vétvi. Jak uz bylo feceno, rozliSujeme (co do zpsobu kmitdni vzhledem ke sméru Sifen{) viny
podélné (longitudindlni) a pficné (transverzdlni), a proto také nékteré akustické a optické vétve zahrnuji
longitudindlni vlny a jiné naopak vlny transverzalni (obr. 1.4). Zatimco smér kmitan{ longitudinalni viny

v oy 24

musi odpovidat sméru jejtho Sifeni, smér kmitani piicné viny muize byt sloZen ze dvou vektorii kolmych

NP

ke sméru $ifeni viny. Z tohoto faktu obecné vyplyva dvojndsobnd prevaha poctu moZnych pficnych vin

nad poctem vln podélnych. Ve vysoce symetrickych krystalech v§ak mohou byt pficné viny degenero-
vany. [3]

Kvalitativni rozdil mezi kmity v akustické a optické vetvi dobfe ilustruje obr. 1.5. V piipadé optic-
kého vInéni kmitaji atomy navzajem proti sobé tak, Ze jejich t€ziste ziistava na misté. Pokud maji atomy
opacné naboje (latka je polarni), 1ze tyto viny vyvolat elektrickym polem svételné viny, a proto je tato
vétev nazyvana optickou. Naopak v piipadé akustického vinéni se atomy a s nimi i jejich téZisté pohy-
buji spole¢né, podobné jako u dlouhovinnych akustickych kmitt. Odtud je tedy odvozen ndzev akusticka

vétev. Akustické kmity mfizky Ize vybudit pisobenim vnéjSiho akustického vinéni a grupova rychlost

akustickych vin (rychlost zvuku) je ddna smérnici teCny k akustické fononové vétvi (v, = %).

1.1.3 Kvantovani kmitu mrizky

Yrv

Pfi vyjadfovani kinetické a potencidlni energie krystalové mfizky, jakoZto souboru n vdzanych osci-
latoru, 1ze s vyhodou pouZit transformaci soufadnic, ktera prevede cely systém na soubor n nezavislych
harmonickych oscildtorii. Tyto nezavislé klasické linedrni harmonické oscilatory se pak prevadi do feci
kvantové mechaniky (cozZ je v pfipadé€ Castic mikrosvéta béZzny a rozumny postup) tak, Ze jsou nahrazeny
nezdvislymi kvantové-mechanickymi linedrnimi harmonickymi oscildtory, z nichZ kazdy ma energii

E = hw(% +n), (1.2)
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Obrazek 1.4: Experimentélné ziskané disperzni zdkony ve sméru [111] pro germanium pfi teploté 80 K.
(ptevzato z [3])

akusticky méd

P4 24

Obrazek 1.5: Pricné optické a pricné akustické vlny v linedrni dvouatomové miiZce se stejnymi vinovymi
délkami. (prevzato z [3])

kterd z4visi na thlové frekvenci oscildtoru w, hladin€ kvantového stavu n a je rovnéZ svdzana s reduko-
vanou Planckovou konstantou 7.

V disledku transformace ke kolektivnim soufadnicim je zvySeni energie miizky prostfednictvim
zvySeni hladiny kvantového oscilétoru s thlovou frekvenci w ekvivalentni vybuzeni vibracni vlny s touz
frekvenci. Takova elementarni vibracni excitace (elastickd vlna) je nazyvana fononem a jde vlastné
o kvantum energie analogické k fotonu. Fonony mohou byt excitovdny napf. tepelné (vCetné plisobeni
elektromagnetického zareni) nebo pomoci nepruzného rozptylu neutront ¢i fotond v rentgenové oblasti.
JestliZze je urcity harmonicky mdd excitovdn do stavu s kvantovym Cislem z, znamend to, Ze je tento
moéd obsazeny n fonony. Ze vztahu (1.2) Ize nahlédnout, Ze i méd neobsazeny Zddnym fononem nese
energii %hw, kterou nazyvame nulovou energii médu. Obsazenost jednotlivych méda zavisi na teploté.
Diuisledkem harmonické aproximace je nezavislost a tudiZ nerozlisitelnost fononi se stejnou w (fonony se
chovaji jako bosony), z které vyplyva, Ze se obsazenost harmonickych médu fidi Boseho-Einsteinovou



1.2. MAKROSKOPICKE VELICINY UZIVANE PRO POPIS DIELEKTRIKA 17

statistikou. Stfedn{ pocet fonontl 7 s energii /iw za teploty T je dan vztahem

R — (1.3)

ve kterém kp zastupuje Boltzmannovu konstantu. [3]

Mdd s w blizkou nule je obvykle nazyvan mékkym mdédem, pokud nejde o akusticky méd s malym
vlnovym vektorem. Typicky se mluvi o tzv. méknuti mékkého médu neboli poklesu frekvence mekkého
moédu v zdvislosti na teploté. Mékké mdédy a jejich méknuti byvaji spojeny se strukturnimi fazovymi
prechody v krystalech.

Fonon, ktery je charakterizovan vinovym vektorem K interaguje s ostatnimi ¢4sticemi, napt. elek-
trony, fotony ¢i neutrony, jako kdyby mél hybnost K. Ve skutecnosti v§ak nejde o hybnost v pravém
slova smyslu, nebot’ soufadnice fononu zahrnuje relativni soufadnice atomi (z divodu provedené trans-
formace soutadnic). Skute¢nd hybnost krystalu, dana sou¢tem souc¢ind hmotnosti a okamzitych rychlosti
atomt, je zcela urCena pouze hybnosti vyplyvajici z translacniho pohybu krystalu jako celku. Skute¢na
hybnost fononu je tedy nulova a proto je veli¢ina AK, kterd jej charakterizuje napiiklad v interakcich
s Casticemi, nazyvana kvazihybnosti a fonon je v disledku toho nazyvan kvazicastici. [3]

1.2 Makroskopické veliciny uzivané pro popis dielektrika

Dielektrikum je pfedevsim charakterizovano svou reakci na prilozené elektromagnetické pole. Tuto
reakci popisuji komplexni permitivita, komplexni permeabilita a komplexni index lomu materidlu. Zmi-
néné veliciny jsou zdvislé na frekvenci pfiloZeného elektromagnetického pole. Komplexni permitivita
a komplexni permeabilita

gw) = e1(w) + ie2(w), pw) = (W) + iw(w) (1.4)

se sklddaji z permitivity latky ey, jeji permeability u;, dielektrickych ztrat £, a magnetickych ztrat ;.
Tyto charakteristiky elektromagnetické odezvy jsou pfimo spojeny s komplexnim indexem lomu

N(w) = ni(w) + inx(w), (1.5)

jehoz redlnou Casti je index lomu latky n; a imaginarni ¢asti je koeficient extinkce n, [6] VSechny takto
definované skaldrni komplexni veli¢iny dobte popisuji izotropni materidly (latky s kubickou symetrif).

V piipad€ popisu latek s nizsi symetrif je tfeba veliCiny uréitym zplisobem rozsifit na tenzory. VSechny
tfi zminéné komplexni veliCiny jsou svdzdny vztahem

N (w) = e(w)p(w). (1.6)

Pouhym rozndsobenim komplexni permitivity s komplexni permeabilitou a porovnanim redlnych a ima-
gindrnich ¢asti obou stran rovnice 1ze odvodit vztahy

ny—n3 = el — ey, 2Mnn = E140 + E2441. (1.7)

Oba dva vztahy se znacné zjednodusi v piipadé aplikace na nemagnetické materialy (tj. béZna paramag-
netika) u nichZ plati u; = 1 a up = 0 [6], a sice na tvar

nt -3 =g, 2mm=e. (1.8)
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Na zavér této sekce je jeSté tfeba doplnit, Ze se ve fyzice pevnych latek a ve spektroskopii obzvlast
uzivd pti popisu zédfeni jak velicin frekvence ¢i thlové frekvence (uddvané v jednotkdch Hz ¢i eV),
tak tzv. vinového Cisla (neboli vinoctu)

y=-, 1.9

1 (1.9)

ktery reprezentuje pocet vin daného zéfeni na jednotce délky, typicky na jednom centimetru, proto se
Zasto pouzivaji jednotky cm™'. Z této duality vyplyva terminologick4 nejednoznacnost, kdy se napiiklad

hovoif o frekvenci fononu, a ta je udana v jednotkach cm™!.

1.3 Struktura a fyzikalni vlastnosti EuTiO;

1.3.1 Strukturni popis

Oxid titanicito-europnaty EuTiOs krystaluje za pokojové teploty v tzv. perovskitové strukture, ktera
nese ndzev po minerdlu - CaTiO3, jehoZ strukturu poprvé popsal mineralog Gustav Rose v roce 1839
a nazval ji Perovskit na pocest svého ruského sponzora a mineraloga Lva Perovskiho. [7] Perovskitova
struktura se vyznaCuje prostorovou grupou Pm3m, ktera je jednou z prostorovych grup charakterizo-
vanych bodovou grupou O, (kubickd bodova grupa oktaedru se stiedem soumeérnosti). Bazi struktury
perovskitd tvoif vZdy ionty slouceniny s obecnym vzorcem ABXj3. V piipadé EuTiO3 jsou to kationty
Eu?* a Ti** a 3 anionty O?>~. Z ilustrace perovskitové struktury (obr. 1.6) Ize nahlédnout, Ze Etyfmocny
B kationt zaujima pozici ve stfedu elementdrni buiiky, dvoumocny A kationt okupuje jeji vrcholy a ani-
ont se vyskytuje ve stfedech jejich stén. Kyslikové anionty tedy tvoii vrcholy oktaedru. Jako perovskit
krystaluji rovné€Z slouceniny BaTiO3, NaNbO3, KNbO3, CaZrOs, PbTiO3 ¢i SrTiOs. [5]

//,ﬁ O ///#Bau

e
4+ O

O—="4=—0

_ _®
‘{/ O &

a

Obrézek 1.6: Struktura BaTiO3 - perovskitovd struktura. (pfevzato z [5])

Pravé posledné jmenovany, oxid titaniCito-stroncnaty, je strukturné blizkym pfibuznym k oxidu
titanicito-europnatému. Stroncium i europium maji v téchto oxidech stejnou valenci 2+ a oba kationty
maji také velmi podobny iontovy polomér, proto SrTiO3 a EuTiO3 maji pri 300 K prakticky stejné miiz-
kové parametry (a ~ 3,91 A). StTiO3 je navic jednim z nejlépe prostudovanych perovskitt, a proto se
pri uréovani struktury EuTiO3 od pocatku vychéazelo z podobnosti s SrTiO3. EuTiO3 byl syntetizovan jizZ
v roce 1953 [8], ale pozornost na néj byla soustfedéna az na prelomu tisicileti, kdy byly objeveny jeho
zajimavé magnetické a magnetodielektrické vlastnosti. [2]
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Skupina kolem A. Bussmann-Holder v roce 2011 teoreticky pfedpovédéla, ze EuTiOs by mél po-
dobné jako SrTiOj3 prodélat strukturni fazovy piechod z kubické do tetragondlni struktury a objevila
tento pfechod u 282 K pfi méfeni mérného tepla. [9] Dvé nezdvislé strukturni prace potvrdily tento
prechod pomoci méfeni praskové rentgenové difrakce a pozorovaly rozstépeni kubickych miiZkovych
parametrti na dva tetragondlni. [10], [11] Pfi faizovém piechodu do tetragondlni struktury s prostorovou
grupou /4 /mcm dochazi k antifazové rotaci kyslikovych oktaedrd kolem osy ¢, a proto ma nizkotep-
lotn{ tetragondlni burika dvojndsobnou velikost (obr. 1.7). [10] Podle notace A. M. Glazera, ktery se
zabyval obecnymi pfipady rotace kyslikovych oktaedrt a jejich vlivem na strukturu v perovskitovych
materidlech, je moZné strukturni fizovy prechod v EuTiO; oznadit jako a’a’c™, coZ znadi, Ze podél
os a a b nedochdzi k Zddnym rotacim a oktaedry antifdzové rotuji jen kolem osy c. [12]

Cc

L o

(a) (b)

Obrazek 1.7: Ilustrace rotace kyslikovych oktaedrd v EuTiO3. Oktaedry v sousednich vrstvach ve sméru
osy c rotuji vZdy opacnym smérem (antifdzova rotace ve sméru c). Cervené kulicky znaci ionty kysliku,

vvvvv

oktaedri. (obrazek laskavé poskytl J. Drahokoupil - vytvofeno podle dat v praci Goian V. a kol. [11])

1.3.2 Elektrické a magnetické vlastnosti

Strukturni fizovy piechod z grupy Pm3m do tetragondlni grupy prod&lava i BaTiOj3. V jeho piipadé
se ale jedna o grupu P4mm. Pfi tomto prechodu nedochézi k antifazovym rotacim kyslikovych oktaedrt
(velikost primitivni buriky se neménf), nybrz se vysunuje iont Ti viiéi kyslikovym oktaedrdm, a tak vznika
elektricky dipdlovy moment. Vlivem vzajemnych interakci se tyto dip6ly v urcité oblasti, které fikdme
doména, srovnavaji pod€l stejné osy a vznika tak feroelektrické usporadani. Takovato struktura je elek-
trickym analogem k feromagnetickému uspofadani, tedy je typickd vznikem oblasti, které nesou nenu-
lovy vektor polarizace, a které jsou oddé€leny doménovymi sténami. Pfi pisobeni vnéjsiho elektrického
pole reaguje feroelektricky materidl obdobné jako feromagneticky materidl na magnetické pole, tj. vek-
tory polarizace jednotlivych domén se uspotadaji jednim smérem a polarizacni kiivka ma tvar hysterezn{
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smycky stejné jako magnetizacni kiivka feromagnetika. Typickym znakem prechodu do feroelektrického
stavu je teplotni pribéh statické permitivity £1(0) (nemusi jit pfimo o statickou permitivitu, ale staci per-
mitivita nizkofrekven¢ni, tzn. pro frekvence niZsi nez jsou frekvence fonont). £1(0) s teplotou bliZici se
fazovému prechodu z paraelektrického do feroelektrického stavu prudce nardsta a svého maxima nabyva

pravé pfi teploté onoho pfechodu. [13]

EuTiO3; vykazuje podobné jako SrTiO3 antiferodistortivni pfechod. Pfi tomto pfechodu se sice ku-
bicka struktura méni do tetragondlni, ale déje se tak vlivem rotace kyslikovych oktaedrt, a proto k fero-
elektrické polarizaci nedochédzi. Nicméné permitivita u obou materidli anoméalné roste s ochlazovanim
do heliovych teplot, jako by se struktura bliZila k teploté feroelektrického fazového prechodu. K pre-
chodu ov§em nikdy nedojde, protoZe kvantové fluktuace pfi nizkych teplotdch tomuto pfechodu zabrani.
Proto se oba materidly nazyvaji incipientni feroelektrika. V pripadé SrTiO3 se tento pojem déle rozsituje
a hovoif se o tzv. kvantovém paraelektriku. Divod terminologické rozdilnosti je ten, Ze hypotetick4 tep-
lota feroelektrického pfechodu u SrTiOj3 je kolem 30 K, zatimco u EuTiOj je tato hypoteticka teplota,
urcend z extrapolované teplotni zavislosti permitivity, negativni (—220 K). Podle Katsufujiho a Takagiho
[2] mé vzrist £1(0) u EuTiO3 na svédomi meknuti (pokles frekvence) nizkofrekvencniho transverzalniho
optického (TO) fononu spolecné s poklesem teploty (jak souvisi permitivita 1atky na frekvencich pritom-
nych fonont bude rozebrano v sekci o modelech vyhodnocovani infracervenych spekter). Tento mékky
fonon je polarni neboli aktivni v infraervenych spektrech, proto je infraCervena spektroskopie nastrojem
k jeho pozorovani. Katsufujiho a Takagiho tvrzeni o méknuti fononu bylo ovéfeno skupinou z Fyzikal-
niho udstavu kolem S. Kamby. [14] Vysledky méfeni této skupiny jsou zaneseny v grafu na obr. 1.8.
Sledujeme-li teplotni zdvislost permitivity méfenou v nulovém magnetickém poli, vidime, Ze velikost
permitivity s klesajici teplotou roste, az se pod teplotou ~ 30 K zac¢ina ustalovat, pak mirné klesd a ko-
lem teploty 5 K dokonce dochézi k jejimu prudkému poklesu. Tento pribéh koresponduje s naméfenym
pribéhem frekvence mékkého médu v pravé Cdsti obrazku, kde se jeho méknuti prokazatelné zacina sa-
turovat pii teploté ~ 50 K. Pokles permitivity pod Ty by mél byt vyvolan vzristem frekvence meékkého
modu. To ale neni na obr. 1.8 pfimo vid&t, protoze IC mé&feni nebyla pod 5 K z experimentalnich diivoda
provedena. [14]
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Obrazek 1.8: Vlevo: Teplotni zavislost permitivity v EuTiO3 keramice, kterd byla zméfena pfi frekvenci
elektrického pole 1 kHz a rtizné velikosti vnéj$tho magnetického pole. Néelova teplota pfechodu ma-
teridlu do antiferomagnetického stavu je v grafu vyznacena Ty. Vpravo: Teplotni zdvislost frekvence
mékkého fononu (ws ). (prevzato z [14])
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Navzdory podobnostem EuTiO3 a SrTiO3 v oblasti struktury a elektrickych vlastnosti vykazuji obé
latky odlisné magnetické usporadani. Zatimco se SrTiO3 chova jako klasické paramagnetikum, EuTiO3
pfechdzi s ochlazovanim pfi Néelové teploté¢ Ty = 5,3 K do antiferomagnetického (AFM) stavu (eu-
ropnaty kationt ma ve valen¢ni slupce sedm nesparovanych elektrond, které se dalekodosahové uspofa-
daji). [17] Studium struktury polykrystalického vzorku pomoci neutronové difrakce ukdzalo, Ze se jedna

vov

o tzv. AFM strukturu typu G neboli usporddani, kdy je mozné krystalickou miiZku rozd¢lit na dvé mag-
netické podmifzky. [17] Kazd4 z podmiiZek obsahuje kationty Eu** s paralelnim spinovym uspofadanim
a zdroven jsou spiny obou podmiiZzek vzdjemné antiparalelni. Jinymi slovy ke kazdému kationtu Eu>*
néleZi 6 nejblizsich sousedii Eu** s antiparalelnim spinem a 12 druhych nejblizsich sousedt Eu’* s para-
lelnim spinem (viz obr. 1.9). Bylo také zjisténo, Ze pfi teploté 1, 3 K roste magneticky moment v EuTiO3
s vnéj$im magnetickym polem linedrné aZ do velikosti pole 1 T a pro pole vy$si nez 1,4 T se zastavi

na hodnoté 6,93 up, kde up zna¢i Bohriiv magneton. [17]

Obrézek 1.9: Krystalova struktura EuTiOs. Sedé, bilé a Cerné krouzky odpovidaji iontim Eu’*, Ti**,
respektive O%~. Tlusté bilé Sipky reprezentuji antiferomagnetické usporadani Eu** spinti. Tenké Cerné
Sipky souvisi s ¢asticovym pohybem mékkého médu. (prevzato z [2])

Prace Fennie a Rabe [18] se zabyvala vypoctem frekvence mékkého médu EuTiOs v AFM fazi, ktery
vychézel z metody prvnich principi. Tuto frekvenci stanovili na hodnot& 77 cm™!. Z experimentalnich
dat skupiny kolem S. Kamby vyplyv4, Ze mékky méd mékne ze 112 cm™! pii teploté 300 K az k hodnoté
82 cm™! pii teploté 6 K, coZ naznaCuje spravnost vypocti frekvence mékkého médu v préci Fennie

v s

a Rabe. Pozdéjsi prace [11] jesté ukdzala, Ze mékky mdd je rozStepeny vlivem tetragondlni struktury.
bakalédiské prace vytycili opétovné pozorovani a potvrzeni méknuti nizkofrekvenéniho médu s klesajici
teplotou az do 7 K.

1.3.3 Magnetodielektricka vazba

Katsufuji a Takagi zjistili, Ze je pod Ty prubéh statické nebo nizkofrekvencni permitivity &;(0)
u EuTiO; v zdvislosti na teploté silné svdzan s velikosti vnéjsitho magnetického pole [2], coz je dika-
zem velkého vlivu magnetického uspotradani na kmity krystalické miizky. Tuto vazbu permitivity latky
na pfiloZené magnetické pole nazyvadme magnetodielektrickou vazbou (jevem). Podobnou zdvislost, ja-
kou nameéfili japonsti fyzikové, se podafilo ziskat i zminéné skupin€ kolem S. Kamby, a tim vysledky
potvrdit (Ceskd skupina pouZila EuTiO3; keramiky, zatimco japonské duo provedlo méfeni na monokrys-
talu, takZe se absolutni hodnoty permitivit liSily, nicméné zavislost na teploté i magnetickém poli byla
kvalitativné velmi podobna). [14] Vysledky experimentt Ceské skupiny jsou na obr. 1.8. Vidime z néj,
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Ze zatimco pfi nulovém vnéjsim poli dochdzi v EuTiOs pod T k prudkému poklesu £1(0), tak se zvySu-
jict se velikosti pole pokles £1(0) ustava, az se nakonec pii dostatecné velikosti magnetického pole trend
obréti a £1(0) s poklesem teploty nadéle roste. Materidl se pak z elektrického hlediska skute¢né chova
jako incipientni feroelektrikum.

Katsufuji a Takagi se domnivaji, Ze frekvence mékkého mddu je zdvisld na spinovém usporddani
kationtii Eu”*, nebot’ se zménou jejich uspofadani oéekavaji zménu hybridizace orbitaléi europia vici
orbitalim 2p patiicim kysliku. Tato spin-orbitdlni vazba ma podle nich za nésledek tvrdnuti mékkého
fononu pod Ty. Zavislost £1(0) na priloZeném magnetickém poli je pak zfejmym diisledkem této pred-
povédi, jelikoz je Cast spint po piiloZeni pole pieorientovana, ma pdsobeni pole vliv na frekvenci mék-
kého médu (to bylo experimentalné potvrzeno v praci [15]). Japonsti védci nicméné pokrocili v teorii
i ke kvantitativni analyze, kdyZ z teoretického modelu piedpokladajiciho interakce Eu?* s nejblizsimi
a druhymi nejbliZ§imi europnatymi ionty a zdroven predpoklddajiciho kubickou symetrii miizky doké-
zali extrahovat vztah

&1(T, H) = &1,(T)(1 + a (S; - ;). (1.10)

predpovidajici zavislost statické permitivity EuTiO3 na teploté T a intenzité magnetického pole H jako
funkci statické permitivity bez spinové korelace &1, (T) (ziskd se proloZzenim naméfenych dat a extra-
polaci fitovaci kiivky pod Ty), parametru provazani spinové korelace a statické permitivity a (opét se
zisk4 fitovanim) a samotné spinové korelace <S,— -S j>, kde S; a S jsou primémé velikosti spint Eu*
v jedné a druhé magnetické podmfiizce. [2] Je jasné, Ze <Si -S j> zavisi jak na T, tak na H. V dtsledku
tepelného pohybu totiZ nejsou spiny v podmfizkach presne rovnob€zné a chaoti¢nost jejich pohybu s ros-
toucti teplotou roste, a proto <S,~ -S j> klesa. Pfesné vypocty korelacni spinové funkce <Si -S j>, které byly
japonskymi védci provedeny na zdkladé nékolika zjednodusujicich pfedpokladd, jsou na obr. 1.10.

0 10 T® 20 30

Obrézek 1.10: Teoreticky vypocitané pribéhy spinové korelacni funkce <S,~ -S j> v z4vislosti na teploté
T a priloZeném magnetickém poli. (pfevzato z [2])

Predstaveny teoreticky model byl ndsledné samotnymi autory také experimentalné potvrzen. [2] Na-
meéfend data €(T, H) dobie souhlasila s teoretickou predpovédi nejen pro teploty pod, ale i nad Ty.
Ostatné v souladu s modelem jsou i vysledky na jiz dfive diskutovaném obr. 1.8. Pfed néjakou dobou
se vSak na Fyzikdlnim tustavu podarilo zméfit rozst€peni permitivity keramiky EuTiOs pfi frekvenci
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1 kHz (tj. nizkofrekvencni permitivita) v zavislosti na sméru pisobeni vnéjSsiho magnetického pole,
tzn. podle toho, zda byla permitivita méfena podél nebo kolmo na statické magnetické pole (vysledky
jsou prezentovany na obr. 1.11). Pfi teploté 2 K a poli 1 T bylo rozstépeni relativni permitivity ~ 6,
coZ pti absolutni hodnoté permitivity pouZité keramiky ~ 300 znamena pfibliZzné dvouprocentni rozsté-
peni. Ze strukturniho hlediska jsou v keramikéch (tj. polykrystalech) v§echny sméry ekvivalentni, vznikla
anizotropie je tedy vyvoland magnetickym polem. Zavislost permitivity latky na orientaci magnetického

pole ale Katsufujiho a Takagiho model neptedpovidal.
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Obrazek 1.11: Vlevo: Teplotni zévislosti permitivity €1 keramiky EuTiO3 pfi frekvenci méfictho elek-
trického pole 1 kHz. Permitivita byla méfena pro rizné velikosti pfiloZeného magnetického pole ve dvou
konfiguracich - kolmo k magnetickému poli a rovnobéZné s nim. Vpravo: Zavislost permitivity | kera-
miky EuTiOj3 na velikosti magnetického pole B opét ve stejnych dvou konfiguracich. Frekvence méficiho
elektrického pole byla 1 kHz a teplota 2 K.

V souvislosti s anizotropii permitivity v zavislosti na sméru ptisobeni pfiloZeného magnetického pole
vySel neddvno ¢lanek Svycarskych teoretikli D. M. Jurascheka, M. Fechnera, A. V. Balatskyho a N. A.
Spaldin, ktery popisuje tzv. fononovy Zeemanuyv jev. [16] Ten je zaloZen na faktu, Ze s dopadem kruhové
polarizovaného THz zifen{ jsou v materidlu buzeny poldrni fonony §ifici se stejnym smérem, ale kmi-
tajici v navzdjem kolmych smérech a s obecné odliSnymi fazemi (pro jednoduchost berme kubickou
¢i tetragondlni mfizku, ve kterych jsou oba sméry kmitan{ ekvivalentni a fonony maji stejnou frekvenci).
Tyto vibrace zpiisobi, Ze se ionty latky pohybuji po uzavienych trajektoriich (nemusi jit nutné o kruz-
nice), a generuji tak magnetické momenty, které jsou vzhledem k vlastnostem poldrnich vibraci srovnany
v jednom sméru (viz levd ¢ast obr. 1.12). V litce tedy vznikd nenulovy vektor magnetizace M. Umis-
ténim materidlu do homogenniho magnetického pole o velikosti B by mélo podobné jako u klasického
Zeemanova jevu dojit ke zménéné energie (frekvence) obou fonond - v ptipadé orientace pole B para-
leln¢€ s magnetizaci M k poklesu frekvence a naopak v pripadé antiparalelni orientace B a M k jejimu
vzristu. Zména frekvence fonont zavisi téZ na velikosti magnetického pole B, coZ je prehledné zaneseno
v pravé Casti obr. 1.12. Po rozstépeni fononti by méla jako disledek vzniknout i dielektricka anizotropie
v magnetickém poli.

Prace $vycarskych fyzikd vSak pfedpokladd Zeemanovské rozst€peni frekvence médu leziciho ko-
lem 1 THz jen pfiblizné 1 GHz, a to navic pfi obrovském poli B = 50 T. [16] To je zména o velikosti
pouhé desetiny procenta pivodni frekvence fonont, kterd jako takova vyvold zménu permitivity, jeZ je
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Obrézek 1.12: Magnetické momenty iontovych smycek. Vlevo: Pohyb iontl ve dvouatomarnim A*B~
materidlu. Pohyb je zptsoben interakci dvou vzdjemné kolmych fononil a vytvari magnetické momenty
o velikostech m4 a mp. V piipadé polarnich optickych fononti mifi vektory m4 a mp stejnym smérem
a vytvarii nenulovy vektor magnetizace o velikosti M. Vpravo: Schéma fononového Zeemanova jevu jako
funkce vnéjsiho magnetického pole B. Fonon vytvarejici magnetizaci M ve sméru paralelnim s B ma nizs{

energii nez fonon vytvérejici M antiparalelné k B. (pfevzato z [16])

o fad mensi, neZ jsme schopni v THz a radiofrekvenénich experimentech na Fyzikalnim dstavu méfit.
Anizotropie permitivity na frekvenci 1 kHz, kterd byla u nds na dstavu zméfena vlivem riizné orientace
magnetického pole o velikosti pouhého 1 T, tedy s velkou pravdépodobnosti nesouvisi s fononovym Ze-
emanovym jevem. Jako mozné vysvétleni této anizotropie se nabizi zobecnéni Katsufujiho a Takagiho
modelu, tedy jeho pfevedeni do tenzorové formy. To vSak nebylo cilem této bakaldiské prace. Ta méla cil
daleko skromnéjsi, pokusit se pozorovat zménu permitivity EuTiO3; keramik v magnetickém poli v THz
oblasti. Konkrétné mélo jit o méfeni nizkoteplotni (pod Ty) THz permitivity pfi riizné€ velkych magnetic-
kych polich ve dvou uspofddanich: B rovnobézné s elektrickou slozkou E“ THz pulzu a B kolmo na E®.



Kapitola 2

Metodika experimentu a vyhodnocovani
ziskanych vysledku

2.1 Zakladni spektroskopické vztahy

Spektroskopie je obor zabyvajici se zkoumdnim vlastnosti spekter daného vzorku, coZ jsou obecné
funkce fyzikdlnich veliCin, které jsou zdvislé na frekvenci dopadajictho zafeni. Spektroskopické experi-
menty se typicky zaméiuji na studium elementdrnich excitaci v pevnych latkach nutnych napf. pro uréen{
elektronové struktury, zakazaného pésu, fononi atd.. Po dopadu viditelného ¢i infracerveného zéreni
na vzorek mohou byt v latce aktivovany optické fonony, které jsou vyvolavany elektrickou slozkou do-
padajici vlny. Takto mohou byt vybuzeny pouze excitace, které jsou svdzdny se zménou elektrického
dipdlového momentu. Dalsi, nepolarni excitace, mohou byt studovany pomoci Ramanova rozptylu. [19]

Proberme také, jaké fonony, co do velikosti jejich vinového vektoru, jsou vlastné pisobenim infra-
&erveného nebo terahertzového zafeni v nasich experimentech excitovany. Vinové délky IC a THz zéteni
se pohybuji fddové mezi mikrometrem a milimetrem, takZe vzhledem k velikosti hranice Brillouinovy
z6ny 2a—” kde mtizkovy parametr a je fadove v desetindch nanometru, a vzhledem ke vztahu k = 27” mezi
vlnovou délkou zifeni A a velikosti jeho vlnového vektoru k, je jasné, Ze pfi experimentech jsou v jed-
notlivych fononovych vétvich excitovany fonony leZici prakticky ve stfedu Brillouinovy zény (fadové

NP

ve vzdélenostech desetitisicin jeji poloSitky a menSich).

Zateni dopadajici na vzorek miZe byt bud’to zrcadlové odraZeno (reflexe), absorbovano, mize pro-
jit vzorkem (transmise) nebo miZe byt rozptyleno na povrchu. V piipadé dobie vylesténych vzorku je
ovSem mozné rozptyl zanedbat. Intenzita dopadajictho svazku Iy se tedy rozdéli na intenzitu odraZe-
ného svazku I, intenzitu proslého svazku I7 a intenzitu pivodniho svazku, kterd byla absorbovéna I,4.
Ze z4dkona zachovani energie pak musi platit

1 1 I X
Ry AT _RyA+T =1, (2.1)
Iy Iy Iy

kde R je "zdanliva" odrazivost ("zdanlivd" reflektivita), A je "zd4nlivd" absorpce a T je "zdanlivad" pro-
pustnost ("zdanlivd" transmisivita) vzorku. "Zdanlivé" jsou tyto veliiny proto, Ze "skutecnd" odrazi-
vost je definovdna pomoci nekoneéné tlustého vzorku u né€jZ mizeme zanedbat transmisi a "skute¢na"

transmise je téZ urcena konkrétnéjsim zptisobem, jak uvidime pozdéji. [20]

25
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Se "skute¢nou" odrazivosti i transmisivitou zafen{ u dielektrika jsou spojeny jiné jeho makroskopické
vlastnosti, o kterych byla fe¢ vyse - komplexni permitivita, permeabilita a index lomu. V piipadé méreni
odrazu dostatecné tlustého vzorku na to, aby mohla byt zanedbéna transmise, a v pfipad€ dopadu svazku
ve sméru blizkém k normadle povrchu plati pro jeho "skutecnou" odrazivost vzorec [21]

Ve(w) — Ju(w)
Ve(w) + u(w)

Je-li vzorek nemagneticky (u; = 1 a up = 0), da se predesly vztah zapsat také ve tvaru [20]

2

R(w) =

2.2)

(n = 1)* +n3

= —; 2.3)

(m + 1) +n3

Pro "skute¢nou" transmisivitu materidlu ve formé paralelni desti¢ky o tloust'ce r Ize jednoduchym

zpusobem odvodit [20] relaci

_ 10 _

=10~

kde I(r) je intenzita zafeni v hloubce r pod povrchem materidlu, /(0) je intenzita zafeni v nulové hloubce
pod povrchem vzorku a ¢ je rychlost svétla. Tato relace je téZ znama jako BeerGv zakon [20].

A Liw) = 2%0,, (2.4)
C

2.2 Infracervena spektroskopie

Infradervend spektroskopie vyuziva zafeni o vlnoétu v = 10 — 12500 cm™'. Form4lné se tento spek-
tralni rozsah jesté ¢leni na blizké infradervené pasmo (v = 4000 — 12500 cm™!), stfedni infradervené
pasmo (v = 400 — 4000 cm™!) a daleké infradervené pasmo (v = 10 — 400 cm™!), které se jiz prekryva
s oblasti vSeobecné nazyvanou jako terahertzové zafeni. Spektrdlni pasma infracervené oblasti ziskaly

sva prizviska "blizké", "stiedni" a "daleké" podle velikosti odstupu od oboru viditelného svétla ve spek-
tru elektromagnetickych vin.

Infradervené (IC) zdfeni je ve spektroskopii dileZité pravé vzhledem k frekvencim, kterymi jsou jeho
viny charakterizovany. Ty jsou totiZ kompatibilni s frekvencemi vibraci molekul ¢i s frekvencemi fonont
a magnoni (magnetické excitace) v pevnych latkach. Proto je infraervend spektroskopie mocnym na-
strojem pro klasifikaci fyzikalnich jevl a studium jejich dynamiky, pro odhaleni vzajemného ptisobeni
sil a existence chemickych vazeb v pevnych latkach, kapalinich i plynech, at’ uz jsou tyto latky anorga-
nického ¢i organického ptivodu.

Mimo irokou §kalu aplikovatelnosti ma IC zafeni zasadni vyhodu ve smyslu jeho ziskdvani. Z teorie
zéfeni absolutn& &erného t&lesa plyne, Ze jsou IC vlny emitovany predméty o teploté blizké té pokojové,
tedy napiiklad lidské télo je typickym zdrojem téchto vin. Snadna konstrukce zdroji IC zéfeni tedy
vyznamné podnitila prvotni rozvoj IC spektroskopie, takZe prvni naméfend spektra se datuji do doby
pred vice ne sto lety. Pofizeni nejstarSich spekter zajistila téZ relativné snadné konstrukce IC spektro-
metr. StarSi spektrometry vyuZivaly pfi detekci rozklad zafeni na jednotlivé vinové délky (disperzni
spektrometry), které poté byly separatné zaznamendvany. Zminény zpisob detekce je vSak ¢asove velice
naro¢ny kvuli potieb€ méfit intenzitu jednotlivych sloZek zafeni postupné. Navic nejsou v pripadé méné
stabilnich a méng intenzivnich zdroji zafeni (hlavn& v daleké IC oblasti) takto provedend méfeni piflis
presnd, a to samoziejmeé z diivodu dlouhého ¢asového intervalu méfeni. Proto se postupné zacaly vyvijet
jiné typy spektrometri (hlavné Fourierovské), které tyto problémy eliminovaly. [23]
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221 IC spektrometr s Fourierovou transformaci

Casovou naro¢nost méfeni spekter vyiesil vyvoj spektrometri vyuZivajicich Fourierovu transformaci
pfijimaného signdlu (FTIR spektrometry). Paprsek je v téchto spektrometrech detekovén jako celek a ne
po sloZkach jako v pifipadé disperznich spektrometrd, signdl je pak podstatné siln€jSi a proto i méné
zaSumény. Provedeni experimentu je tak vyznamné urychleno. Na Fyzikélnim dstavu AV CR je k expe-
rimentim vyuZivan FTIR spektrometr Bruker IFS 113v. Proto bude na nasledujicich fadcich vysvétlen
princip fungovani téchto spektrometrd. [19]

Source

............. ; Mitror 1

™ beamsphtter

Ij Detector

Obrézek 2.1: Schéma Michelsonova interferometru. (pfevzato z [22])

h 4

FTIR spektrometry pracuji na zdkladé fazového posuvu dosaZeného pouZitim Michelsonova inter-
ferometru (nejjednodussi konstrukce na obr. 2.1). IC paprsky dopadaji na polopropustnou desticku pod
thlem 45°, odkud jsou prosly i odraZeny paprsek nasledné cileny na zrcétka. Jedno ze zrcétek je nasta-
veno fixn¢, zatimco druhé z nich je polohovatelné. Od zrcatek se paprsky odrazi zpét k desticce, na které
spolu interferuji a z niZ znovu sloZeny svazek pokracuje ddle na vzorek (¢i zrcatko pfi referencnim meé-
feni) a do detektoru, ktery zaznamenava intenzitu dopadajicitho zafeni. Diky polohovatelnosti jednoho
ze zrcdtek je moZné mezi obéma interferujicimi svazky vytvofit jisty drdhovy rozdil, ktery ovliviiuje
povahu interference, a tedy nasledné i intenzitu detekovaného zafeni. V pripadé monochromatického z4-
feni o pocatecni intenzité Iy a frekvenci v uddva zdvislost intenzity / detekovaného svazku na drdhovém
rozdilu § vztah

1(6) = %"[1 + cos(2mvo)]. 2.5)

V pripadé redlného (polychromatického) zafeni je intenzita zafeni Iy(v) generovaného zdrojem (nebo
intenzita zafeni po interakci s latkou) frekvencné zdvisla. Vztah (2.5) se pak formalné pozméni do tvaru

1(6,v) = S(W)[1 + cos(2nvd)], (2.6)

ve kterém S (v) = I"E—V) je tzv. spektralni intenzita. Celkova intenzita detekovaného polychromatického

zatfeni je pak integrdlnim souctem vSech jeho slozek, takZe tato intenzita zdvisi pouze na drdhovém
rozdilu interferujicich paprskd, a to nasledovné:

1(6) = f h SO + cos(2rvs)]dv. Q2.7)
0
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Z posledni rovnice vyplyva, Ze intenzita detekovaného zéfen{ je z matematického hlediska Fourie-
rovou transformaci spektralni intenzity. Je tedy jasné, Ze pouzitim inverzni Fourierovy transformace lze
vyjadfit spektrdlni intenzitu svazku jako

S(v) = f ) [1(6) - %I(O)} cos(2mrvd)ds. (2.8)
0

Z poslednich dvou vztahlG vyplyvad smysl spektrometru s Fourierovou transformaci. Po naméfeni
celkové intenzity zafeni dopadajictho do detektoru v zavislosti na drahovém rozdilu paprski v Michel-
sonové interferometru (tzv. interferogram) lze s pouZitim inverzni Fourierovy transformace ziskat kom-
pletni informaci o spektralnim sloZeni detekovaného svazku. Z experimentu jsme samozfejmé schopni
ziskat drahové rozdily pouze do urcitého maxima a ne aZ do nekonecnych hodnot, jak to vyZaduje rov-
nice (2.8), ale to je moZzné matematicky oSetfit pomoci tzv. apodizacni funkce [23]. Integral je posléze
pocitan numericky prostiednictvim algoritmu zvaného Rychla Fourierova transformace.
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Obrézek 2.2: FTIR spektrometr BRUKER IFS 113v. (a) komora se zdroji infraerveného zateni, (b)
Michelsontiv interferometr, (c) komora se vzorkem, (d) detektory. (pfevzato z [24])

Schéma spektrometru Bruker je zndzorn€no na obr. 2.2. Zafeni putuje ze zdroje (a), kterym je v na-
Sem piipadg rtut ové lampa pro dalekou IC nebo Globar pro stiedni IC oblast, nésledn& pfes Michelsontv
interferometr (b), kde je vytvofen drdhovy rozdil interferujicich paprski, dale pfes prostor se vzorkem
(c), ve kterém je podle typu experimentu paprsek sméfovan pomoci soustavy zrcadel na vzorek (i na zr-
cadlo pfi referennim méfeni) tak, aby byla pozdéji zachycena bud’to jeho odraZend, anebo prosla Cast
(na schématu varianta s odrazem) na detektoru v ¢dsti (d). V naSich méfenich pouZivame pyroelektricky
detektor vyrobeny z deuterovaného triglycin sulfatu nebo kapalnym heliem chlazeny kfemikovy senzor
(bolometr). Rozdil mezi Michelsonovym interferometrem v naSem spektrometru a tim, jehoZ princip fun-
govani byl rozebran vyse, je ten, Ze my uzivame interferometr tzv. Genzelovy verze, kde je pohybujici
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se zrcatko (s amplitudou pohybu x) oboustranné. V tomto pripadé obé ramena interferometru generuji
vetsi rozdil optickych drah, coZ ma pozitivni vliv na vyS$si spektralni rozliSeni spektrometru. Také delic
svazku (beamsplitter - znaceny STW na obr. 2.2) je unikatni v tom, Ze je automaticky ménitelny (celkem
6 pozic). To umoziiuje pokryt celou Sirokou IC oblast. Dile je tieba zdiiraznit, Ze cely spektrometr je

evakuovany na tlak 10 mbar, protoZe vodni pary ve vzduchu pohlcuji IC zafeni a zvySuji tak $um.

V naSem experimentu jsme pouZivali aparaturu v konfiguraci urcené ke stanoveni reflektivity vzorku.

K tomu bylo potieba nejprve naméfit interferogram po odrazu od referencniho zrcdtka misto vzorku
S o(v) (predpokladame 100 % reflektivitu kovovych zrcatek), aby bylo mozné stanovit spektralni intenzitu
lampy So(v), a poté jesté naméfit interferogram po odrazu od vzorku S g(v). Reflektivita vzorku je pak
urcena jako podil
_Sr()

So(v)’
V konfiguraci pro méteni reflektivity umoZiiuje nase aparatura umisténi vzorku do kryostatu, do kterého
jsou ze zdsobniku kapalného helia béhem experimentu pfividény heliové pdry, a umoZiiuje tak stabilni
ochlazeni vzorku aZ na teplotu pfiblizné 7 K.

R(v) 2.9

2.3 Terahertzova spektroskopie

Terahertzova (THz) spektroskopie vyuZiva zdieni o vinoétu v = 10— 100 cm™!. Jde o relativné novou
méfici metodu, jejiz vyvoj byl viiéi napi. IC spektroskopii opozdén kviili nedostatku p¥irozenych zdroji
THz zéteni. Prvni umélé zdroje se pak objevily teprve na pocéatku Sedesatych let minulého stoleti. Metoda
se vyznacuje svou vysokou fadzovou citlivosti, kdy zavislost elektrické slozky THz pulsu lze pfimo méfit
pouZzitim synchronizovaného laserového pulsu (podrobnéji ddle). Z namérené zavislosti je pak mozné
Fourierovou transformaci ziskat transmitan¢ni spektrum materiélu i fdzovy posuv jednotlivych vinovych
délek spektra, ze kterych lze s pouzitim spektroskopickych vztahii obdrZet obé slozky komplexniho in-
dexu lomu vzorku a nasledné jeho komplexni permitivitu i permeabilitu. Na rozdil od vyhodnocovani re-
flexnich IC spekter, kde chybi tidaj o faizovém posuvu slozek spektra, 1ze zminéné veli¢iny z naméfenych
amplitud a fazovych posuvli THz transmitan¢niho spektra vypocitat pfimo. Veskeré vypocty tak v naSich
THz experimentech automaticky zajist' uje software PKGraph. [19]

2.3.1 Tvorba terahertzovych pulzu

V dne$ni dobé se v praxi vyuZiva n€kolik typi zdroji THz zafeni. My v experimentu pracujeme se
zdrojem zvanym fotovodivy piepina¢ (photoconductive switch) nebo také fotovodiva anténa (photocon-
ductive antenna), jehoZ funkce je ve zjednoduSeném schématu zachycena na obr. 2.3.

Prepinac vyrobeny z GaAs je vystaven 50 fs linedrné polarizovanému laserovému pulsu. Nami po-
uZivany titan-safirovy laser produkuje pulzy (vlnové baliky) s frekvenci 76 MHz, které jsou sloZeny
z vlnovych délek priblizné z intervalu (790; 810) nm. Laserovy puls dopadnuvsi na prepinac v ném vyge-
neruje volné nosice elektrického niboje. Na pfepinac je zarovein zavedeno stejnosmérné napéti o velikosti
1 kV/em (ve skuteénosti jde o obdéInikové napét ové pulzy, jejichZ Cas trvani je Fadove 100 krat vetsi
neZ trvani laserového pulsu) orientované kolmo ke sméru §ifeni laserového pulsu. Napéti zacne volné
nosice ndboje urychlovat a v prepinaci vznika elektricky proud. Postupné se vSak nosice ndboje rekom-
binuji a proud se utlumi. Pfi rekombinaci se pfebyteénd energie z urychlenych nosic¢u vyzaii ve formé
linedrné polarizovaného THz zafeni, a sice ve sméru shodném s pfichdzejicim laserovym pulsem. Am-
plituda elektrické slozky vzniklého zafeni je imérna ¢asové zméné proudové hustoty v GaAs emitoru:
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E(t) « %. Jak je patrné z obr. 2.3, terahertzovy puls tvoii jedind oscilace. Z toho vyplyva, Ze spektrum
vin skladajici takto kompaktni vlnovy balik, ktery je ve skuteCnosti dlouhy jen okolo 1 ps, je znaéné
Siroké. Spektrum vygenerovaného THz pulsu pfiblizné pokryva interval 0, 1 — 3,0 THz. [25]

Vv

(o]

Qk _» THz

radiation
fs-pulse —»

44

Obréizek 2.3: Emitor terahertzového zafeni vyrobeny z GaAs desticky. (pfevzato z [6])

2.3.2 Detekce terahertzového zareni

Na soucasném stupni rozvoje je vyvinuto nékolik pfesnych metod detekce THz zéafeni. My pouZi-
vame metodu zvanou elektrooptické vzorkovani, kterd je zaloZena na linearnim elektrooptickém Pockel-
sové jevu. V principu jde o pfevedeni problému méteni amplitudy elektrického pole THz pulsu na méteni
zmény polarizace laserového pulsu, tedy pouhé stanoveni intenzit laserového zéareni ve dvou smérech.

Circular Eliptical Vertically
Optical polarization polarization polarized
beam

sampling

pulse A
1

]
>

Wollaston Horizontally
prism polarized

THz pulse
beam

Electrooptic
crystal Induced optical axis

Obrazek 2.4: Detekce THz zéreni elektrooptickym vzorkovanim. (pfevzato z [19])

Schéma detekce shrnuje obr. 2.4. Linedrné polarizovany laserovy paprsek mtize byt nejprve pricho-
dem pfes Ctvrtvlnovou desticku preveden na paprsek kruhové polarizovany (tento krok na obrdzku chybi,
jelikoZ neni nutny). Zména polarizace priblizné kruhové polarizovaného zareni na polarizaci eliptickou
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je snadnéji méfitelnd neZ zména polarizace linedrni na eliptickou. Tento krok tedy slouZi ke zvySeni
citlivosti detekce, a proto jej v naSem experimentu realizujeme. Takto pfipraveny laserovy paprsek poté
putuje rovnobéZné s THz pulsem, ktery je pfiblizn€ dvacetkrat delsi, do elektrooptického ZnTe krystalu.
Elektrické pole THz pulsu zpdsobuje dvojlom laserového paprsku a ndsledné zménu jeho polarizace
na eliptickou. Elipti¢nost je poté stanovena oddélenim slozky s vertikdlni a slozky s horizontalni polari-
zaci Wollastonovym hranolem a zméfenim intenzit t€chto sloZek pomoci fotodiod.

Vyse uvedenym zpusobem je stanovena primérnd velikost elektrického pole pfiblizné jedné dvace-
tiny THz pulsu (laserovy paprsek je asi dvacetkrat krat$si nez THz puls). Riznym zpoZzd’ ovanim lase-
rového paprsku se postupné zrekonstruuje tvar celého THz pulsu. Pravé diky méfeni Casové zavislosti
amplitudy elektrické slozky THz pole se pro tuto metodu ujal v anglictiné nizev terahertz time-domain
spectroscopy. [19]

2.3.3 Meéreni transmise terahertzovym spektrometrem

PrestoZe Casové rozlisitelna terahertzova spektroskopie byla rozvinuta teprve v devadesatych letech
minulého stoleti, je jeji soucasné pole plisobnosti znacné€ rozsahlé. Uplatnéni nachdzi v oblastech dielek-
trik, polovodict, supravodici ¢i dokonce biologickych materiali.

NaSe doma vyrobena aparatura, ktera je uzptsobena pro méfeni THz zafeni po priichodu skrz vzorek
pravé touto metodou, je schematicky zachycena na obr. 2.5. Zhruba 96 % intenzity laserového paprsku
je pouzito na tvorbu THz pulsu, zbyvajici ¢ast laserového paprsku hraje roli prostiednika pfi detekci faze
THz pulsu po prichodu vzorkem. Napéti na emitoru je ménéno s frekvenci priblizné 100 kHz. Tera-
hertzové zafeni, jehoZ oblast vyskytu mezi mistem vzniku aZ po priichod do senzoru S je na schématu
vyznacena Sedé, musi prochdzet co nejlépe vyCerpanym prostorem, jelikoZ rotacni médy vodnich par,
které jsou obsaZeny v atmosfére, lezi v THz oblasti, a proto vodni péry toto zdreni pohlcuji a zplisobuji
tak Sum pri detekci. Vzorek je pfi méfenich za nizkych teplot umistén v kryostatu s heliovou atmosfé-
rou, ktery umoziiuje provadét méfeni v teplotnim oboru 2 — 300 K. Heliovy l14zflovy kryostat je navic
vybaven supravodivym magnetem, takZe pii méfenich za nizkych teplot je k dispozici také homogenni
magnetické pole aZz do velikosti 7 T. Pole miiZe byt nastaveno bud’to do sméru rovnobézného s polarizaci
THz pulzu, anebo do sméru kolmého k této polarizaci a zaroveni kolmého ke sméru $iteni pulzu.

Vystupem méfeni je Casova zavislost (jinak vzato té€Z prostorovy tvar) elektrického pole THz pulsu.
Ten je ndsledné rozloZen inverzni Fourierovou transformaci do transmitan¢niho spektra. Transmitance
vzorku, kterd je diana podilem signédlu prochazejictho vzorkem a signdlu prochazejicitho referencnim
otvorem, a jeho tloust’ka jsou ndsledné vyuzity pfi vypoctech komplexniho indexu lomu, komplexni per-
mitivity, komplexni permeability ¢i komplexni vodivosti zkoumaného materialu.

Pri zpracovavani naméfenych ¢asovych zavislosti THz pulst je nutné pocitat také s vicenasobnymi
odrazy THz zafeni na emitoru a na vzorku. Ty se pak projevuji vyskytem slabsich, zpozdénych pulst
ve zméfené Casové zavislosti elektrického pole. Tato "echa" mohou byt na jednu stranu s vyhodou vyuZita
pro zpfesnéni stanoveni tlouSt'’ky vzorku, ale na druhou stranu mohou byt komplikaci pfi experimentech
s velmi tenkymi vzorky. V pripad¢ velmi tenkého vzorku je totiZ zpoZdéni odraZeného pulsu dosti malé
a miZe se stat, Ze se "echo" zamicha do pulsu jednoduse pro§lého, ¢imZ zmén{ jeho tvar. Tyto problémy
jsou vsak v pfislusném programu na zpracovani dat oSetieny, a jde tedy jen o to, sprdvné odhadnout,
zda je tieba "echo" od hlavniho pulsu odecist ¢i nikoli.
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Obrazek 2.5: Schéma THz spektrometru v médu pro méfeni propustnosti vzorki. (pfevzato z [25])

2.4 Modely pro vyhodnocovani infracervenych spekter

2.4.1 Lorentzuv tiiparametrovy model

Pfi vyhodnocovani nam&fenych IC spekter se opirdme o vztah (2.3). Aby bylo pfifazeni realné a ima-
gindrni ¢4sti komplexni permitivity jednoznacné, bylo by zapotiebi zndt jak amplitudy sloZek reflexniho
spektra, tak faze posuvu jednotlivych sloZek spektra pfi reflexi. Tento problém se dé obejit prolozenim
reflexnich spekter kiivkou vychdzejici z vhodného teoretického modelu, ktery pfimo a jednoznacné sva-
zuje komplexni permitivitu litky s reflexnim spektrem. Jednim z modeld pro fitovani IC reflektivity je
Lorentziv tifjparametrovy model. Jak uZ bylo dfive fe¢eno, méfenim v IC oblasti jsme schopni detekovat
pouze fonony v té€sné blizkosti sttedu Brillouinovy z6ny. Tedy libovolné dva fonony s odliSnou frekvenci,
které se ndm podaii rozpoznat, piislusi jinym optickym vétvim. Navic je zndmo, Ze se s rostouci frek-
venci vZdy stiidaji fonon z vétve transverzalni a fonon z vétve longitudindlni. Pfi¢né a podélné fonony
s blizkymi frekvencemi jsou projevy téhoz kmitavého médu a jejich frekvenéni rozdil nazyvame rozste-
penim médu. V dal§im textu jsou fyzikalni veli¢iny vztahujici se k jedném ¢i druhym fonontim odliseny
indexy 7O ¢i LO.

Lorentziiv model je postaven na faktu, Ze odezvu a(w) (komplexni veli¢ina) libovolného linedrniho
pasivniho systému lze popsat superpozici odezev souboru tlumenych harmonickych oscildtor:

a(w) = Z wz_# (2.10)

2 i)
H - —iyjw

pficemZz vSechny konstanty f; (oscildtorové sily), vlastni frekvence harmonickych oscildtorii w; i tlumeni
jednotlivych oscildtort y; jsou kladné. [3] V sekci Fonony byla pevnd ldtka popsdna pravé jako linedrni
pasivni systém vyznacujici se vlastnimi vibraénimi médy krystalové mtizky - fonony. Ty byly pro jed-
noduchost brany jako netlumené, obecné vsak lze ocekdvat, Ze budou vibrace miiZky tlumeny rozptylem
na jejich nehomogenitiach, poruchéch ¢i v piipadé polykrystalickych latek na hranicich zrn. Jednotlivé
fonony jsou tedy ureny jak svou frekvenci wj, tak i svym tlumenim 7 ;. Tlumené oscildtory utvarejici
komplexni permitivitu latky, tedy odezvu na ptsobici elektrické pole dopadajiciho fotonu, jsou prave sa-
motné polarni fonony, které se v materidlu mohou vyskytovat. Vztah (2.10) pak konkrétné pro permitivitu
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dielektrika pfechdzi do tvaru

2
Agjwig.

(W) = & + Z ! , (2.11)

2
{ Wio, =@ —ivro,w

kde e je teplotné nezavisld vysokofrekvencni dielektricka konstanta, tedy permitivita latky zpGsobena
jevy pii daleko vysSich frekvencich neZ jsou frekvence miizkovych vibraci, a Ag; je piispévek j-t€ho
moédu do statické permitivity (£(0)) pfipoCteny k €. Mohlo by se zdat, Ze permitivita dielektrika vlastné
zavisi pouze na frekvenénim uspofadani pfi¢nych fonond. To vSak neni pravda, jelikoz zavislost na frek-
venci podéInych fononi ukryva veli¢ina Ag;, kterd zdvisi na velikosti LO - TO Stépent, tedy frekven¢nim
rozdilu mezi LO a k nému pfisluSejicim TO fononem. Lorentziiv model je tedy zaloZen na frekvencich
TO fononi wrg;, tlumeni t€chto fonont yro, a piispévcich Ag; jednotlivych médi do statick€é permiti-
vity £(0). Tyto parametry se ziskaji fitovanim reflexnich spekter, nebot’ kazdy v litce piitomny IC aktivni
fonon ovliviiuje jeji chovani (v tomto piipadé reflektivitu). [14], [19]

Oscilatorové sily v Citateli predchoziho vztahu Ae jw% 0, spliiuji sumacni pravidlo

n
Z; AstTOj = konst., (2.12)
]:

které popisuje silovou rovnovédhu v krystalu a je splnéno za kazdé teploty. [19]

2.4.2 Ctyiparametrovy model

2%

Lorentziiv model ma zdsadni slabinu. Je zaloZeny na pfedpokladu stejného tlumeni pri¢nych a po-
délnych fonond, a je proto dobrou aproximaci reality pouze pro malé LO - TO S$tépeni, pfi kterém jsou
si hodnoty tlumeni obou typt fonont velmi blizké. Pfi vétSich frekven¢nich rozdilech mezi pficnymi
a podélnymi fonony je ovSem potieba zacit rozliSovat i velikosti jejich dtlumu. Lorentziv téfparamet-
rovy vztah (2.11) je tedy rozsifen o parametr tlumeni LO fononu y.o;. Rovnici pro ur¢eni komplexni
permitivity dielektrika lze posléze vyjadrit ve formée

w? 0, —w? —iyLo.w
S(w) = e ]_[ L ! (2.13)
j=1 ¢

17T0 w

Pfitom plati, Ze wro; < WLo;- Z pribéhu funkce &(w) navic vyplyva, Ze v hodnotich wro,; mé kiivka
dielektrickych ztrit £, (w) lokdlni maxima a kfivka redlné permitivity £;(w) inflexni body. V bodech WLO;
ma pak kiivka &;(w) nulové hodnoty.

Dosazenim frekvence w = 0 do rovnice (2.13) se hodnota komplexni permitivity stdva pouze redlnou
(e je totiZ taktéZ redlné Cislo), dielektrické ztraty jsou nulové, a jde pak o redlnou permitivitu materidlu
pro nulovou frekvenci elektrického pole £(0), kterou nazyvdme permitivitou statickou. OcCividné poté
plati rovnost

2
0 L Wio,
ﬂ:]_[ g"f, (2.14)
€0 j:l wTOj

ktera je znama jako LST (Lyddanetv-Sachsiv-Tellertiv) vztah. Tento je dilezitym zakladem pro vysvét-
leni vzristu statické permitivity v okolf teploty feroelektrického pfechodu vlivem méknuti (tj. poklesu
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vy

s teplotou obvykle neméni, a proto je mékkym moédem fonon transverzalni a s jeho méknutim bude sku-
tecné podle (2.14) statickd permitivita nartstat. [14], [19]

Dalsi vyhodou Ctyfparametrového modelu je, Ze fyzikdln€ zahrnuje mozZnost vzdjemné svdzanosti
jednotlivych oscilatord. V Lorentzové modelu, jeZ pocitd s oscildtory nezavislymi, by bylo potieba ¢leny
sumy, které by reprezentovaly svdzané oscilétory, vyrazné modifikovat. Proto jsme také pfi vyhodnoco-
véni IC spekter vyuZivali pravé tyfparametrovy model, ktery oproti Lorentzové modelu disponuje v&tsi
presnosti prokldddni naméfenych dat. Samotné fitovani bylo provedeno v programu Wasf.

Pokud je materidl vodivy, pfispivaji volni nositelé elektrického ndboje do dielektrické funkce, tedy
do vzorct (2.11) nebo (2.13), Drudeho tvarem:

(1_)127
epw) = (2.15)
- 0

kde w, je plasmova frekvence volnych nositelii a yo znaci tlumeni plasmy.

2.5 Radiofrekvenc¢ni dielektricka spektroskopie

Spektrilni analyza vzorkl v radiofrekvencnim oboru nebyla hlavni ndplni této bakalaiské prace
a slouzila viceméné jako podptirna metoda doplriujici nasi pfedstavu a potvrzujici domnénky o chovani
nékterych vzorkd, kterych jsme nabyli po vyhodnoceni experimentalnich dat z THz a IC spektroskopie.
Proto zde bude zminéno pouze nékolik principidlnich informaci slouZzicich k pochopeni fyzikdlniho po-
zadi této méfici techniky (pro vice informaci miZe ¢tenaf nahlédnout napt. zde [6] ¢i zde [20]). Méfeni
radiofrekvencnich spekter laskaveé provedl M. Savinov a patfi mu za to podékovani.

Radiofrekvenéni spektroskopie méfi impedanci (neboli kapacitu) vzorku ve formé tenké desticky
s elekrodami (tloust’ka vzorku je typicky 100 mikrometrd az 1 mm) a z ni se pocita redlnd a imagindrni
slozka permitivity. Frekvecni rozsah naSeho impedancniho analyzatoru je od 0,001 Hz do 1 MHz. V této
frekvencni oblasti nekmitaji v latce Zadné optické fonony, nybrz se dopadem radiového zareni méni po-
larizace atomi ¢i molekul uvniti této latky. Za predpokladu, Ze polarizace (jde o polarizaci translacni)
v latce klesa po vypnuti vnéj$iho pole s ¢asem exponencidlné jako et (polarizace se chova jako vy-
chylka tlumeného oscilatoru), kde 7 je tzv. relaxacni as, miZeme zavislost permitivity vzorku, kterd je
zpisobena pravé polarizaci molekul, na frekvenci pfiloZeného pole vyjadfit tzv. Debyeovym relaxato-
rem [27]
&w) = &0 + 8(0)—_.8“’, (2.16)
1 +iwt
kde £, je vysokofrekvencni permitivita, tj. permitivita zptisobena dé&ji na daleko vysSich frekvencich
neZ je frekvencni rozsah radiovych vin (e je v tomto pripade souctem elektronovych a fononovych pfi-
spévkid do permitivity) a £(0) je statickd permitivita. Pfedesly vztah 1ze zobecnit na soucet libovolného
poctu relaxatord (kdyz je polarizace riiznych atomt ¢i molekul v latce charakterizovana riiznym relaxac-
nim ¢asem) pouhym pfiddnim sumace pfes vSechna 7; pfed zlomek. Debyeiiv relaxdtor se tedy pouzivéd

jako model pro fitovani radiofrekvencnich spekter.
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Vysledky méreni

3.1 Priprava a vlastnosti vzorku

V naSich experimentech jsme vzdy pouzivali keramické vzorky EuTiOs3, tzn. polykrystalické struk-
tury. Typickym znakem polykrystalickych vzorki je jejich izotropni chovéni. To vyplyva z faktu, Ze jsou
jednotlivé krystality v prostoru oto¢eny ndhodné a navic se jejich rozméry pohybuji v fadech desetin um
(zméfeno rentgenovou difrakcei [28]), zatimco primér dopadajictho svazku zéfenf je typicky v fadu mili-
metrl. Pak totiZ zasahuje dopadajici svazek statisticky dostate¢né mnozZstvi zrn na to, aby byly vSechny
sméry ve vzorku strukturné rovnocenné.

Pripravu vzorku zajist' oval M. Kachlik z Oddéleni keramik a polymerti Vysokého uéeni technického
v Brné&, ktery ma se syntézou keramik EuTiO3; nékolikaleté zkuSenosti. Keramiky EuTiO3 pfipravoval
ze Ctyt komeréné dostupnych praska - Euy O3 (Cistota 99,99 %, velikost zrna 100 nm), Ti,O3 (Cistota
99,9 %, velikost zrna 10 um), anatasu A-TiO, (Cistota 99,99 %, velikost zrna 100 nm) a rutilu R-TiO,
(Cistota 99,99 %, velikost zrna 1 um). Cilem bylo, aby EuTiO3 vznikal podle chemickych rovnic

EUQO3 + Ti203 — 2EuTiO3
Eu,03 + 2TiO, + H;, — 2EuTiOj5 + H,O.

Pro zajisténi spravného pribehu reakci bylo potieba smési praskid homogenizovat (michani v tzv. pla-
netovém mlynu). Nésledné byly uniaxidlnim tlakem o velikosti 20 MPa zformovédny objemova télesa
(tzv. green body), kterd byla ndsledné ptelisovédna izostatickym tlakem 300 MPa. V této formé byla smés
vystavena sintrovani pii teplotach zhruba mezi 1200 a 1700 °C (teploty se lisily vzorek od vzorku), a to
bud’ v Cisté vodikové atmosféfe nebo v atmosféie slozené z 93 % Ar a 7 % H, (tlak atmosféry pfi sin-
trovani byl priblizné roven tlaku atmosférickému). Sintrovani probihalo 2 hodiny. Hustota pfipravenych
keramik byla stanovena Archimédovou metodou. Hodnota relativni hustoty byla vypocetné stanovena
za pouZiti teoretické hustoty (TD) EuTiO3 keramik 6,91 g-cm™. Fdzové sloZeni bylo stanoveno pomoci
XRD analyzy (Cokei, 4 = 1,78892 A). [28] Nam dodané vzorky byly neprtisvitné, mély tmaveé Sedou
barvu a vétsinou tvar vélce o priméru asi 6 — 7 mm a tloust'ce 3 — 4 mm. Ty byly pro tcely experimentu
nafezdny na poZadovanou tlouSt'’ku a peclivé vyleStény v optické dilné Fyzikdlniho tstavu, aby se prede-
Slo rozptylu dopadajiciho zafeni na jejich povrchu.

Nevyhodou polykrystalickych struktur oproti monokrystaliim je pfitomnost zna¢ného mnoZstvi struk-
turnich poruch (hlavné na hranicich zrn) a otevienych i uzavienych pérd, které pak ovliviiuji makro-
skopické vlastnosti dané latky. Relevantnimi parametry pfi urcovani kvality keramik jsou relativni hus-
tota, porozita, kyslikové vakance a Cistota (do jaké miry se jednd o jednofazovou keramiku). Piimy

35
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dopad proménlivosti zmin&nych parametri ilustruji prabéhy reflektivit jednotlivych vzorki v IC oblasti
na obr. 3.1 a 3.2. Je z nich patrné, Ze odrazivost keramiky roste s jeji rostouci hustotou (vzorek obsahuje
méné port a tenci hranice zrn, tedy méné strukturnich poruch), proto je Zadouci vytvaret co nejhustsi
keramiky, jejichz fyzikalni vlastnosti by se bliZily vlastnostem monokrystald. Dale si muZeme vSim-
nout, Ze tvary reflexnich spekter samozfejmé ovliviiuje pfitomnost nezddouci druhé fze (na obr. 3.2 jde
o pyrochlorovou fazi Eu, Ti;O7), a proto je dulezité vytvéret co nejCistsi jednofazové vzorky. Nanestésti
zatim nejsou k dispozici termodynamickd data, kterd by umoZiovala vypocet Gibbsovy volné energie
vyse uvedenych chemickych reakci a tim padem stanoveni presnych reakénich podminek (teplota a Cas
sintrovdni, velikost parcidlniho tlaku H pfi sintrovéani atp.), které by vedly k nejhustsi a zaroven nejCistsi
EuTiOs keramice. Pfiprava vzork je tak z velké Casti zaloZena na zkuSenosti a syntéze za rtiznych re-
akénich podminek. [28]
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Obriazek 3.1: IC reflektivita keramiky EuTiOs zévisejici na jeji relativni hustoté, kterd je vztaZena k teo-
retické hustoté (TD) EuTiO3; keramiky. Husts{ keramiky vykazuji vétsi reflektivitu, coZ vypovidd o jejich

kvalitnéjsi struktufe. Velmi husté keramiky se svymi vlastnostmi mtiZou bliZit i vlastnostem monokrys-
talu. (pfevzato z [28])

Celkem jsme experimentovali s 8 riznymi vzorky, které byly vyhotoveny za riznych podminek. Tyto
podminky piipravy jednotlivych vzorki a jejich zdkladni kompozi¢ni vlastnosti jsou shrnuty v tab. 3.1.
Vzorky €. 1 — 3, které byly vyrobeny v prvni "varce", se nakonec ukazaly jako vice ¢i méné vodivé.
Vzorek &. 1, ktery byl nejvodivéjii z nich je v této praci pouZit pro srovnani IC reflexnich spekter vodivé
a dielektrické latky. Keramika Cislo 4 se také neukazala jako dostatecné kvalitni. Z vlastnosti uvedenych
v tab. 3.1 je zfejmé, Ze nebyla dost hustd, disponovala zna¢nym objemem otevienych i uzavienych port,
ale hlavné jsme pozdéji zjistili, Ze na povrchu je sice sloZena z Cistého EuTiOs3, ale v objemu je EuTiO3
faze zastoupena z pouhych 30 % a zbytek tvoii pyrochlorova fize. Keramiky EuTiOs s Cisly 5 — 7 (opét
vyrobeny ve stejné "virce"), mély vzdjemné velice podobné pribéhy IC reflexnich spekter, a proto jsme
usuzovali i na podobnost fyzikalnich vlastnosti v THz oboru. Tento predpoklad se posléze ukazal jako
nespravny, coz bude dokumentovdno v nasledujici sekci. Sada vzorki 5 — 7 byla svou piipravou spe-

cifickd, nebot” sintrovani probihalo dvoustupiniové. Vzorky byly nejprve sintrovany v 99,9 % atmosféie
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Obrizek 3.2: IC reflektivita keramiky EuTiO3 zdvisejici na jeji Gistoté, respektive podilu pyrochlorové
faze Eu, Ti O5. Pritomnost druhé faze ma za nasledek vznik malych reflexnich past v hlavnim reflexnim
pasu mezi 100 a 450 cm™!. (prevzato z [28])

H, pfi teploté 1300 °C po dobu 120 min. Po této prvni fazi dosahovaly hustoty necelych 60 %. Nasledné
byly sintrovany znovu, konkrétné v Ar atmosfére se 7 % H, pri teploté 1500 °C a opét po dobu 120 min.
Kvili nazornému srovnani IC spekter byla navic zméfena reflektivita keramiky Eu, Ti» O, jejiz spektrum
mélo byt teoreticky bohatsi na reflexni pasy. Eu, Ti,O7 keramika byla pfipravena pomoci sintrovaci tech-
niky zndmé jako spark plasma sintering.

’par./vzorek‘ 1‘ 2‘ 3‘ 4‘ 5‘ 6\ 7‘
naSe zna¢. | 16/04 | 16/05 | 16/06 | 17/04 17/12 17/13 17/14
or [%] 89,0 89,5 91,0 84,1 90,4 91,4 91,2
v, [%] - - - 22 0,7 0,0 0,0
v, [%] - - - 13,7 8,9 8,6 8,8
WEWTiO; [%] 100 100 100 30 100 100 100
t[°C] 1600 1500 | 1500 | 1400 | 1300/1500 | 1300/1500 | 1300/1500
P, [%] | 99,999 | 99,999 | 99,9 | 99,9/7 99.9/7 99.9/7 99.9/7

Tabulka 3.1: Podminky prfipravy a parametry sloZeni (a také nase znaCeni vzorkd pro lepsi orientaci
v budoucf praci) keramik EuTiOs. p, znadi relativni hustotu keramik, v, relativni objem otevienych port,
v, relativni objem uzavienych pori, wgytio, podil faze EuTiO3 v keramice (Cistota keramiky), ¢ teplotu
sintrovani a py, znaci relativni parcidlni tlak Hy v Ar-H; atmosféfe pfi sintrovani.
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3.2 Vysledky méreni v THz oboru

Terahertzovd méfeni, kterd jsou v nasich podminkéch preci jen o néco presn&jsi nez IC méfent,
hréla ve vyhodnocovani experimentalnich vysledkt dileZitou roli. Za prvé $lo o roli ovéfovaci, kdy byla
THz reflektivita vzorku vypocitina z méfeni jeho propustnosti (viz podkapitola Zakladni spektrosko-
pické vztahy), ddle byla porovnéna s reflektivitou ziskanou z méfeni v IC oblasti (ob& méfici metody
se spektralné dsteéné prekryvaji) a ndsledné byla IC reflektivita piipadn& normovéna vhodnou konstan-
tou zarucujici spojitost reflektivit v obou oblastech. Za druhé $lo o roli dopliiovaci, kdyZ jsme neméli
k dispozici informace o reflektivité v IC oblasti za nizkych teplot. Reflektivitu a ob& slozky komplexni
permitivity vypoétené z THz méfeni jsme (diky prekryvu IC A THz oblasti) mohli proloZit kfivkami
t&chto veli¢in vyplyvajicimi ze &tyfparametrového modelu, ktery primarn& prokladé IC reflektivity.

Vzorky €. 1 — 3 se kterymi jsme pracovali jako s prvnimi se ndm v THz oblasti nepodafilo podrobit
zadnému méreni. Skrze vzorky neprochazel signdl v dostatecné mife na to, aby byl spolehlivé rozezna-
telny od statistického Sumu pozadi. To, jak jsme zjistili pozdéji, souviselo s vodivosti téchto vzorkd,
kterou se nam podafilo odhalit teprve pfi m&feni IC reflektivity (bude rozebréano v nésledujici sekci - viz
obr. 3.9,3.10a3.11).

Vzorek €. 4 uz experimentalnim pozadavkiim vyhovoval a podafilo se ziskat THz spektra obou slo-

vV

vV

miky jsme si (i vzhledem k predchozim vyzkumtm) slibovali tuto £; v fadu nékolika stovek. Nicméné
jsme vzorek podrobili i méfeni v magnetickém poli, jelikoZ jsme méli volny méfici Cas a toto byla nase
zatim nejlep$i keramika. Nepodafilo se vSak pozorovat Zddnou zménu permitivity s magnetickym po-
lem. Nechali jsme si proto zkontrolovat fazové slozeni vzorku rentgenovou difrakci. Méfeni laskavé
provedl Jan Drahokoupil. Difrakce byla provedena na difraktometru X’Pert PRO od firmy PANalytical
s kobaltovou lampou vinové délky 0, 178901 nm a v Bragové-Brentanoveé usporadani. Analyza odha-
lila, Ze zatimco nele$ténd strana vzorku (povrch) je sloZena z Cistého EuTiOs3, leStén4 strana (objem) se
skladala z pouhych 30 % EuTiO3 a naopak ze 70 % Eu,Ti;O7. To vysvétlilo nizkou permitivitu vzorku
ijeji chovani s ochlazovanim. Pyrochlor ma totiZ vyrazné niZsi permitivitu, proto je efektivni permitivita
smési EuTiO3-Eu; Ti;O7 nizsi neZ u Cistého EuTiO3. Vzrist permitivity s ochlazovanim je pak skute¢né
zpusoben méknutim mékkého médu v EuTiO3 slozee (to bude pékné vidét na permitivité vzorku . 6),
ale v absolutnich hodnotich je tento vzrist kvili kompozici vzorku maly.

Po predchozich nezdarech se vzorky ¢. 1 — 4 jsme obdrZeli keramiky €. 5 — 7 pfipravené sofistiko-
vané&jiim postupem. JelikoZ jsme z méfeni IC reflektivity zjistili, Ze jejich spektra jsou vzijemné velmi
podobnd, rozhodli jsme se nejprve podrobit experimentim THz propustnosti bez magnetického pole
pouze jeden z nich - vzorek €. 6. THz spektra obou sloZek komplexni permitivity pfi nulovém magnetic-
kém poli jsou zachycena na obr. 3.4. 1 dosahovala pfi nejniz§ich frekvencich a teploté 5 K hodnoty 500,
coZ byl vysledek, v ktery jsme doufali. Na druhou stranu s klesajici teplotou jsme pozorovali znatelné
rostouci ztraty signdlu zpisobené rostouci vodivosti vzorku. Spektrum vodivosti o (klasicka vodivost -
redlnd slozka komplexni vodivosti) v THz a rovnou i radiofrekvenéni oblasti nabizi obr. 3.5. Graf pro-
zrazuje, Ze i nizkofrekvenéni vodivost se pohybuje fadové v 1072 S-cm™, coZ je vodivost typicka spise

pro vlastni polovodi¢e nez pro izolanty. V THz frekvencich byla tato vodivost jesté vyssi a nartstala
s poklesem teploty.



3.2. VYSLEDKY MERENI V THZ OBORU 39

130 (L ALL L AL N L B B B B B B 30
120 T 122
110_— —__ _20
100 . ]
€ gl T 112E;

80 - + 410
0r / T 15
60 | - ]

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

vlnocet [cm l] vlnocet [cm'l]

©
o

Obrazek 3.3: Prubéhy redlné &; a imaginarni &, slozky komplexni permitivity keramiky ¢&. 4
(30 % EuTiO3 a 70 % Eu,Ti,O7) pri riznych teplotich ziskané méfenim jeji propustnosti v THz oboru.
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Obrazek 3.4: Pribéhy redlné &, a imagindrni &, slozky komplexni permitivity EuTiO3 keramiky ¢. 6
pfi riznych teplotich ziskané méfenim jeji propustnosti v THz oboru.

Tato zvySena vodivost keramik ¢. 5 — 7 zpusobila, Ze po vloZeni vzorku ¢. 5 do magnetického kry-
ostatu a zchlazeni aZ na teplotu 2 K jej nebylo moZné prosvitit, respektive ziskat dostatecné kvalitni
signdl potiebny pro méreni. Pro kontrolu kvality vzorku €. 5 jsme provedli jesté méfeni jeho propustnosti
v THz oblasti pti pokojové teploté a ukdzalo se, Ze jeho vodivost je pfi nizsich frekvencich v THz oboru
dvojnédsobna az trojndsobnd oproti vzorku €. 6, ktery (jak bylo vySe psdno) sdm o sobé disponuje znac-
nou vodivosti. JelikoZ je laboratot THz spektroskopie s magnetickym kryostatem (kde se u nds na dstavu
jediné da méfit THz propustnost pri teploté 2 K) v provozu pouze asi tfikrat do roka, tak jsme byli nuceni

odlozit méfeni vzorku €. 6 a 7, které by nam prozradilo, zda jsou téZ nepropustné, aZ na podzim.

Dals$im cilem této bakalarské prace bylo sledovani méknuti mékkého mdédu a s tim souvisejici tep-
lotn{ prib&h permitivity EuTiO3 keramik. K tomu bylo potieba provést méfeni reflektivit vzorkt do niz-
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Obréazek 3.5: Pribéhy vodivosti o (ta se vypocitd jako o’ (w) = gwer(w), kde &) je permitivita vakua)
keramiky ¢. 6 ziskané méfenim jeji propustnosti v THz oboru a méfenim v radiofrekvenénim oboru.
Kfivky byly pofizeny v teplotnich intervalech 9 — 296 K v radiofrekvenéni a 5 — 295 K v THz oblasti.
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Obrizek 3.6: Pribéhy IC reflektivit keramik &. 5 — 7 p¥i pokojové teploté.

kych teplot. JelikoZ se ukazaly reflektivity vzorkt ¢. 6 a 7 pfi pokojové teploté jako téméf totozné
(viz obr. 3.6), stacilo vybrat jediny z nich. Kvili komplikovanosti, zdlouhavosti a hlavné nakladnosti
experimentu vedeného za nizkych teplot oproti méfeni za pokojové teploty a také kvuli vysoké vodi-
vosti vzorkd, a tedy jejich pravdépodobné nepouZzitelnosti v budoucich magnetickych méfenich, jsme se
rozhodli, Ze ndm posta&i méfeni IC reflektivity za pokojové teploty a vlastnosti vzorku za niZ§ich teplot
ziskame proloZenim obou sloZek permitivity a reflektivity z THz experimentu. Vzorek €. 6, pro ktery
jsme méli data THz propustnosti az do nizkych teplot, se pro tento postup hodil nejlépe. Pribéhy reflek-

tivity tohoto vzorku v zavislosti na teploté, které vzesly z méreni THz propustnosti, shrnuje obr. 3.7.
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Obrazek 3.7: Pribehy reflektivity keramiky €. 6 pfi riznych teplotidch ziskané méfenim propustnosti
v THz oboru.

3.3 Analyza reflexnich spekter

Jak bylo dfive n&kolikrat uvedeno, v IC spektroskopii jsou aktivni pouze poldrni optické fonony (fo-
nony s dip6lovym momentem). Pfitomnost fononu se v reflexnim spektru projevuje vznikem reflexniho
pésu, tedy lokdlnim vzristem reflektivity v okoli frekvence daného vibraéniho médu. Reflexni pasy se
ve spektru vzajemné prekryvaji, a proto je nékdy obtizné na prvni pohled pocet past rozeznat. Také jiz
bylo zminé€no, Ze se v reflexnich spektrech s rostouci frekvenci stiidaji vZdy fonon TO a LO a jako tplné
prvni v poradi je fonon TO, ktery je oznacovan jako mékky méd. Kazdy reflexni pas je tvofen jednim
TO a jednim LO fononem. EuTiO3 by mél mit v kubické struktufe 3 reflexni pasy. Pfi pfechodu do tetra-
gondln{ struktury se objevuji dalsi, jejichZ vyznam ve spektru roste s dal$im ochlazovanim, které zptiso-
buje vetsi LO-TO S$tépeni. Ilustrativné jsou zméfené fononové frekvence za pokojové teploty naznaceny
na obr. 3.8. Tyto byly zji§tény proloZenim spektra Ctyfparametrovym modelem. MiZeme si v§imnout,
7Ze spektrum je prolozeno 4 TO a 4 LO fonony, coz indikuje, Ze se uz jedna o tetragondlni strukturu.

Oproti EuTiO3 ma pyrochlorova faze Eu,TipO7 vice neZ dvojndsobek atomi v elementdrni burice,
a tak je snadno ocekdvatelné, Ze bude mit daleko bohatsi reflexni spektrum. To bylo ostatné jiZ dfive na-
znaceno na obr. 3.2 a nynf je spektrum ¢istého pyrochloru vyobrazeno na obr. 3.9. Reflexni spektrum je
oproti reflektivité EuTiO3 skute¢n& bohatsf na reflexni pasy mezi 100 a 450 cm™!. Reflektivita vodivych
materidll je naopak typicka jednoduchym spektrem bez reflexnich pasti. Dobre je vodivost vidét ve spek-
tru vzorku €. 1 (ten byl nejvodivéj$im z prvni trojice vzorkd, a proto je zde prezentovan) opét na obr. 3.9.
Reflexni pésy jsou téméf zcela potlaceny a zbyly z nich jen malé fluktuace v celkové klesajicim spektru
vodivého vzorku. Zbytky po reflexnich pasech nicméné stile frekvencné priblizné odpovidaji reflexnim
pasim ve spektru dielektrického vzorku €. 6. Jednotnym znakem vSech spekter EuTiO3 na obr. 3.9 je

jejich vysokofrekvencni konvergence k pfiblizné€ stejné hodnot€ .

Zminéna spektra na obr. 3.9 dopliluje reflektivita vzorku €. 4, o kterém jiZ byla fe¢ v souvislosti
s THz méfenim. NeZ jsme vzorek podrobili THz experimentu, ovéfovali jsme méfenim IC reflektivity,
zda neni opé€t vodivy. Vzorek v t€ dobé jesté nebyl vylestény a proto byla jeho maximalni reflektivita
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Obrézek 3.8: Naméfend reflektivita keramiky EuTiO3 v IC oblasti p¥i pokojové teploté. V grafu jsou pfi-
blizné zaznaleny frekvence wro; a wro; oscildtor Ctyfparametrového modelu, kterymi byla naméfend

data proloZena.
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Obrazek 3.9: Vlevo: Namé&fend reflektivita keramik EuTiO3 a Eu,TixO7 v IC oblasti pii pokojové tep-
loté. Reflektivita EuTiO3 €. 6 se chovd tak, jak se od dielektrického vzorku da ocekavat, naproti tomu
keramika €. 1 vykazuje reflektivitu typickou pro vzorek vodivy. Keramika Eu,;Ti,O7; ma oproti EuTiO3
vzorku €. 6 spektrum bohatsi na reflexni pdsy, coZ je pochopitelné vzhledem k vét§imu poctu Céstic
v elementarni buiice pyrochloru. Vpravo: Fononova oblast naméfenych reflektivit. Pfestoze plasma vodi-
vého vzorku 1 téméf zakryva fononové reflexni pésy, je patrné, Ze jejich frekvencni umisténi je podobné
s tim u dielektrického vzorku €. 6. Vzorek ¢. 4 mé spektrum podobné Eu, Ti;O7, protoze obsahuje 70 %

pyrochlorové faze a jen 30 % perovskitového EuTiOs.
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sotva 0, 2, ale trend reflektivity odpovidal dielektrickému vzorku EuTiOs3, takZe jsme jej nechali v optické
dilné pripravit pro THz experiment. Kdyz se pozdéji zjistila rentgenovou difrakci jeho Spatna objemova
kompozice (30 % EuTiO3 a 70 % Eu,TioO7), ktera se lisila od té povrchové, pfeméfili jsme znovu reflek-
tivitu tohoto, tentokrat jiz vylesténého, vzorku. Vysledek je vidét na obr. 3.9. Reflexni spektrum vzorku
¢. 4 je skute¢né podobné tomu od Eu,Ti,O7, coZ svédci o jeho procentudlni prevaze nad EuTiO3; v dané

keramice.

1,0 : . : . : - . - . - . 1,0
0,8
£ 0,9
_5(16
% L
= 0,4 -——— 295K data 0.8
o 14 K data ’
0,2 F—— 295 K model
14 K model
0,0 - . - . - - . - ! - . 0,7
0 1000 2000 3000 200 400 600
. -1 y 5
vlnocet [cm '] vinocet [cm ]

Obrazek 3.10: Namérené a modelové kiivky reflektivity keramiky €. 1 pii teplotach 295 K a 14 K. Mode-
lové krivky byly vytvoreny kombinaci Ctyfparametrového modelu a Drudeho modelu volnych elektrond.
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Obrazek 3.11: Redlnd &) a imagindrni &, ¢ast komplexni permitivity keramiky €. 1, obé ziskané vypoctem
z parametri fitG namétenych reflektivit (obr. 3.10).

Abychom potvrdili vodivost vzorku €. 1 i za nizkych teplot a vyloucili moznost, Ze by $lo pouze
o vysokoteplotni vodivost, kterd by pfi ochlazeni "vymrzla" (pokud by se vyznamné sniZila koncentrace
volnych nositeld ndboje), méfili jsme jeho reflektivitu postupné po 50 K od pokojové teploty az do ko-
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necné teploty 14 K. Vysledky tohoto méfeni pii pokojové teploté a teploté 14 K jsou prezentovany
na obr. 3.10 (pfi méfeni reflektivity za sniZzené teploty jsme v nasi laboratori schopni obsahnout pouze
dalekou IC oblast, tzn. spolehlivé mé&iime do ~ 600 cm™!). Reflektivitu vodivého vzorku bylo mozno
prolozit (analogicky k fitovani spekter dielektrika) kombinaci dvou teoretickych modelt, a tim ziskat
spektrum komplexni permitivity a spektrum vodivosti této keramiky. Priibéh permitivity v prvnim pfi-
bliZzeni dobfe popisuje Drudeho model volnych elektroni v kovech, ktery je charakterizovdn dvéma
parametry: plasmovou frekvenci a tltumenim pfitomného plasmatu (viz vztah (2.15)). Zbytky reflexnich
pasu je pak mozné stejné jako u dielektrika nafitovat pomoci oscildtori Ctyfparametrového modelu. Fi-
tovaci kiivky namétenych reflektivit jsou téZ zaneseny v grafu na obr. 3.10. Reflektivita keramiky rostla
s ochlazovanim diky sniZovéni tlumeni Drudeho volnych nositeli naboje. Spektra obou sloZek kom-
plexni permitivity vypocitand z parametri fitovacich kfivek jsou vykreslena na obr. 3.11. Za pozornost
stoji fakt, Ze statickd permitivita £1(0) vzorku pfi teploté 14 K je zdporna, coZ je typicka vlastnost vodict,
zatimco u dielektrik je statickd relativni permitivita vZdy vétsi nez 1. Zdanliva divergence dielektrickych
ztrat pro frekvenci elektrického pole jdouci k nule (pfi pokojové teploté rostly ztrity az k hodnoté 80000
a pri 14 K dokonce k hodnoté 500000), kterou vidime v pravé casti obr. 3.11, je dal§im znakem typickym
pro vodivé materidly. Divergence &; totiZ odpovidd pfedstavé idedlniho vodice, pod jehoZ povrchem je
statické elektrické pole vZdy nulové. Z grafl je zfejmé, Ze pri teploté 14 K jsou ztraty pfi nizsich frek-

vy,

vencich jeSté vySsi neZ za teploty pokojové a £1(0) dokonce klesla do zapornych hodnot.
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Obrazek 3.12: Pribéhy vodivosti o’ keramiky . 1 ziskané vypoltem z parametrd fitG naméfenych re-
flektivit (obr. 3.10).

Priibéh samotné vodivosti vzorku ¢. 1 pri teplotich 295 a 14 K je zakreslen na obr. 3.12. Polohy
vodivostnich maxim odpovidaji pozicim maxim v pribéhu &;, nebot’ pro vypocet vodivosti plati vztah
o’ (w) = gywer(w), kde gy je permitivita vakua. Z obr. 3.12 je jasné vidét, Ze vodivost vzorku s klesajici
teplotou "nevymrzla", ale naopak na frekvencich do 300 cm™' vyrazné vzrostla. Hrubym porovndnim
statickych vodivosti extrapolovanych z obr. 3.12 a nizkofrekvencnich (t€mér statickych) vodivosti kera-
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miky €. 6 z obr. 3.5 zjistime, Ze statickd vodivost keramiky €. 1 je asi o 3 fady vySs$i neZ ta u keramiky €. 6.
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=06
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Obrazek 3.13: Oba obrazky: Reflektivita keramiky €. 6 pro rizné teploty ziskana fitem teplotné zavislych
THz dielektrickych spekter a pokojové reflektivity. Pfi fitu zdstdvaly parametry fononti nad 150 cm™!

Vv,

téméf neménné, protoze jsme tuto oblast neméfili a tyto frekvencné vzdalenéjsi fonony ovliviiuji reflek-

sV s

tivitu na niz$ich frekvencich jen velmi malo.

Poté, co byly v ptedeslych odstavcich rozebrany vlastnosti vSech vzorku na zdkladé porizenych ex-
na teploté. Jak uz bylo feceno, tento vzorek dosahoval v ramci THz méfeni nejvétsich hodnot permitivity
a zéroven byl propustny i za teploty 5 K. Jeho vodivost je vSak dosti vysokd a nenfi jisté, zda jej bude
mozné v budoucnu pouzit k méfenim v magnetickém kryostatu pfi teploté 2 K. Z toho divodu jsme ne-
provadéli financné i asové ndro¢nd méteni reflektivity do nizkych teplot, ale rozhodli jsme se fyzikaln{
vlastnosti (reflektivitu a komplexni permitivitu) keramiky ziskat pouze nafitovanim THz dielektrickych
a reflexnich spekter spole¢né s pokojovou IC reflektivitou. Takto obdrZené frekvenéni priibéhy reflek-
tivity a komplexni permitivity jsou zachyceny na obr. 3.13 a 3.14. Kvili pfehlednosti vSech Ctyf grafii
bylo vybréano jen nékolik kiivek tak, aby byl dobfe pozorovatelny teplotni vyvoj jednotlivych zédvislosti.

Bylo jiZ zminéno a demonstrovano na obr. 3.8, Ze reflexni spektrum vzorku ¢. 6 za pokojové tep-
loty bylo fitovano Ctyfparametrovym modelem se Ctyfmi oscildtory. Pocet oscilatorti nutnych pro dobry
souhlas modelové kiivky s naméfenymi THz daty nardstal s klesajici teplotou. Tento trend souvisi s pie-
chodem EuTiO3 z kubické do tetragondlni struktury. Médy, které jsou v kubické struktufe degenerované
nebo IC neaktivni, mohou pii pfechodu do tetragondlniho uspofddani zménit své frekvence nezévisle
(degenerace vymizi), resp. se mohou stit IC aktivnimi, a pocet fononti v IC spektru vzroste. Vzhledem
k povaze fazového prechodu, tj. mechanismu postupného oticeni oktaedrt s klesajici teplotou, se frek-
vence pivodné degenerovanych fononii mohou ménit postupné a jejich vliv v reflexnim spektru miize
byt patrny az po zna¢ném podchlazeni pod teplotu fazového prechodu. To miiZe byt téZ piipad mékkého
fononu. Pri pokojové teploté, kdy uz v keramice ¢. 6 pravdépodobné nastal faizovy pfechod (reflexni

spektrum je nafitovdno Ctyfmi oscildtory namisto tfech - typickych pro kubickou miiZku), byl ve spektru

vvvvv



46 KAPITOLA 3. VYSLEDKY MERENI

rozstépil na dva. Oba mékké médy v tetragondlni struktuie jsou TO fonony.

JelikoZ jsme reflexni spektra obdrZeli vypocetnim a ne experimentalnim zpisobem, jsou v nich vidét
jisté nuance, které se nezdaji byt tplné spravné. Napiiklad si miZeme snadno vSimnout, Ze blizko frek-
vence 150 cm~! m4 kfivka néleZejici teploté 150 K minimum, jehoZ hodnota je daleko vy$§i nez hodnoty
minim zbyvajicich dvou kiivek. Je to ddno tim, Ze je toto minimum velice citlivé na frekvence okolnich
maéda a bez zméfené nizkoteplotni reflektivity je velmi t€Zké jej presné prolozit. Tyto nuance ale neza-
stifiuji zdkladni tendenci teplotniho pribéhu reflexnich spekter, totiz Ze se tvar spekter ponejvice meéni
v oblasti nizsich frekvenci (asi do 130 cm™!), zatimco s rostouci frekvenci jsou priibéhy reflektivit stale
vice podobné. Je to ddno tim, Ze frekvencné vzdalenéjsi fonony ovliviiuji reflektivitu na nizSich frekven-
cich jen velmi madlo, a proto nema smysl ménit jejich parametry, jelikoZ se jejich zména v oblasti kolem
mékkého médu témét nepromitne. Za vyznamnou proménlivosti reflexnich spekter na nizsich frekven-
cich stoji pravé méknuti obou slozek mékkého médu, a proto miZeme pribéh IC reflektivity v okoli
meékkého modu zhruba rekonstruovat pouhym proloZenim namétenych dat z THz oblasti, a ziskat tak pa-
rametry oscildtorii v tomto okoli vCetné frekvence kyZeného mékkého médu. Je ale pravdou, Ze presnost

takového postupu je mensi neZ pii fitovani celych naméfenych IC spekter.
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Obrazek 3.14: Vlevo: Redlna ¢ast komplexni permitivity keramiky ¢. 6 za riiznych teplot ziskana soucas-
nym nafitovinim reflektivity a komplexni permitivity v THz oblasti. Vpravo: Imagindrni ¢4st komplexni
permitivity keramiky ¢. 6 za riznych teplot ziskand souCasnym nafitovanim reflektivity a komplexn{
permitivity v THz oblasti.

Redlné a imagindrni slozky permitivity ziskané z fitd THz spekter a IC reflektivity (za pokojové tep-
loty) jsou na obr. 3.14. Frekvence maxim imaginarni sloZky odpovidaji pfiblizn¢ frekvencim TO mdda.
Je jasné vidét, jak se mékky méd, lezici pod 100 cm™! postupné s ochlazovanim posouva do niz§ich frek-
venci a rozstépuje. To md diky Lyddaneovu-Sachsovu-Tellerovu vztahu (rovnice (2.14)) vliv na vzrist
nizkofrekvencéni THz permitivity aZ na asi 500 u 5 K (viz obr. 3.4). S méknutim TO médu, ktery spolu-

cvv

definuje polohu prvnich maxim v & i &, se pak i tato maxima posouvaji smérem k niz$im frekvencim.

z ¥z

To mé za nésledek vyznamny vzrist £1(0) vzorku, jak jde ostatné pékné vidét v levé Casti obr. 3.14.

Z posunu prvniho (nejvétsiho) maxima v permitivité smérem k niZ§im frekvencim pfi poklesu tep-
loty 1ze vytusit, Ze obé frekvence mékkych TO médu skutecné klesaji. Presné hodnoty frekvenci obou
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Obrazek 3.15: Naméfena teplotni zavislost frekvence (vinoc¢tu) obou mékkych médi piitomnych v tetra-
gondlni struktufe EuTiO3 keramiky €. 6.

mékkych TO médi jsou zaneseny v grafu na obr. 3.15. Reflexni spektrum za pokojové teploty bylo na-
fitovano s pouzitim pouze jednoho mékkého fononu, protoZe je jeho rozsté€peni velmi malé. Z pribéhu
obou kfivek na obr. 3.15 miZzeme méknuti fononu jednoznacné potvrdit az pod teplotou 150 K. Spravnost
tvrzeni o méknuti obou fonont pod touto teplotou dokldda i podobny pribéh kiivek. Méknuti se navic
v souladu s o¢ekavanim pri nizkych teplotach saturuje. Nad teplotou 150 K uZ situace neni tak jedno-
znacnd. Zda4 se, jakoby jedna sloZka mékkého mdédu s ohfevem mékla a druhd naopak tvrdla. Toto ov§em
neni s ohledem na chybu méfeni a hlavné s ohledem na fitovani dat naméfenych pouze v THz oblasti
viibec prikazné.

Po vyhodnoceni naméfenych dat tedy miizeme konstatovat, Ze nase vysledky skute¢né potvrzuji
Katsufujiho a Takagiho hypotézu o vzristu statické permitivity vlivem méknuti polarnich fononu [2],
pfedev§im pod teplotou 150 K. Pro potvrzeni této hypotézy i nad teplotou 150 K bude v budoucnu
potieba naméfit teplotni zavislost reflektivity vzorku &. 6 v IC oblasti aZ do nizkych teplot, aby se zvygila
presnost stanoveni frekvenci obou mékkych maéda.
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Zaver

V této praci jsme navazovali na ¢lanek japonskych fyziki Katsufujiho a Takagiho [2], ktery se za-
byva teplotni a magnetickou zavislosti permitivity perovskitu EuTiOs. Jeji prubéh je podle nich ovlivnén
dvéma jevy: méknutim TO fononu s nejnizsi frekvenci (tzv. mékkého mddu) a spin-orbitdlni vazbou,
ktera ma za nasledek zménu permitivity ve vnéjsim magnetickém poli (tj. magnetodielektricka vazba).
Naiim cilem pak bylo mé&feni permitivit EuTiO3 vzorki v THz a IC oblasti a porovnani vlastnich vy-
sledkl s experimentdlnimi vysledky obou Japonct, pripadné potvrdit ¢i vyvratit jejich teoretické pred-
povédi.

Experimentdlné jsme zkoumali vlastnosti celkem 8 keramickych vzorkt, z nichZ jeden byl sloZen
z Cistého EuyTipO7 a zbylych sedm mélo byt sloZzeno z témér Cistého EuTiOs. Vzorky ale byly pfi-
praveny za rtiznych podminek, a proto se jejich vlastnosti (hlavné vodivost) liSily. K ur¢ovani fyzikal-
nich vlastnosti vzorkli jsme pouZzivali hlavné dvé méfici techniky. Za prvé to byla reflexni infracervena
spektroskopie a za druhé ¢asové rozliSitelnd transmisni terahertzovd spektroskopie. Z naméfenych IC
reflexnich a THz transmitancnich spekter bylo mozZné obdrzet spektra riznych fyzikalnich veli¢in cha-
rakterizujicich vzorek vCetné jeho permitivity a dielektrickych ztrat. O principech fungovani a zptisobech
pouziti té€chto technik a dale vyhodnocovani naméfenych dat bylo obsirn€ pojednano v teoretické Casti
této prace. DalS§imi méficimi technikami, které byly pouzity ke zkoumani vzorki, byly radiofrekvencni
analyza a rentgenova difrakce, které pomohly objasnit chovani nékterych z naSich keramik.

Aby mohla byt nasbirdna hodnotna experimentalni data, je tfeba vytvorit co nejhustsi a co nejméné
porézni vzorky. Nanestésti je ptiprava EuTiO3; keramik, které je vénovéana Cast kapitoly Vysledky mé-
feni, velice naro¢ny proces, ktery dosud neni dobie teoreticky zmapovan. Nas§ dodavatel vzorkd Martin
Kachlik, ktery ma s vyrobou EuTiO3; keramik nékolikaleté zkusenosti, proto musi pii hledani idealnich
podminek piipravy dobrych keramik postupovat do znacné miry experimentalné. Kazd4 keramika ¢i sada
keramik je pak unikétni a miZe mit i necht®né vlastnosti. Tak se stalo, Ze jsme z nam&Fenych spekter IC
reflektivity zjistili, Ze se vzorky €. 1 — 3 nechovaji jako dielektrika, ale Ze jde o keramiky kovové. Namé-
fené reflektivity vodivych vzorkd i s jejich rozborem jsou soucasti této prace. Déle jsme pii porovnani
reflexniho spektra vzorku €. 4 a spektra Cistého EuyTioO; (opét nechybi rozbor téchto spekter) jasné
vidéli, Ze namisto jednofdzové EuTiOs keramiky, je vzorek ¢. 4 smési perovskitového EuTiO3 a py-
rochlorové faze. To ukdzala i rentgenovd difrakce, kterd urcila podil pyrochloru na piekvapivych 70 %.

Problémy s vodivosti se objevily i u vzorkt ¢. 5 — 7, které byly pfipraveny za velmi podobnych
podminek. Radiofrekvenéni méfeni odhalila vodivost vzorku &. 6 o velikosti 1072 S-cm™!, coZ je vodi-
vost typickd spiSe pro vlastni polovodice nez pro izolanty. Pfesto se podafilo naméfit THz transmitanéni
spektra vzorku €. 6 az do 5 K. Nicméné vodivost vzorku €. 5, kterd se ukazala byti vétsi neZ u vzorku
¢. 6, znemoZnila méfeni THz transmitance v magnetickém poli pii teploté 2 K. Kvtli omezenému pro-
vozu THz laboratofe s magnetickym kryostatem jsme uZ poté nemohli podrobit experimentim vzorky
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¢. 6 a 7. Pozorovani vyvoje permitivity v magnetickém poli u téchto dvou keramik tak zlistava tikolem
do budoucna.

Nameéfend THz transmitanéni spektra vzorku ¢. 6, umoznila vypocet teplotné zavislych THz dielek-
trickych a THz reflexnich spekter. Nafitovdnim téchto spekter a reflexniho spektra vzorku €. 6 zméfeného
za pokojové teploty mohly byt stanoveny frekvence obou slozek mékkého médu. Teplotni zavislost obou
sloZek ukazala na méknuti fononu v rozmezi teplot 5 — 150 K. V tomto teplotnim rozmezi potvrzuji ndmi
naméfend data Katsufujiho a Takagiho hypotézu o vzristu statické permitivity vlivem méknuti polarniho
fononu [2]. Pfi vyssich teplotich nebylo méknuti vzhledem k chybé méfeni priikazné. Kdyby se vzorek
¢. 6 v budoucnu ukdzal jako vhodny pro méfeni v magnetickém kryostatu pfi teploté 2 K, a tim padem
by se jevil jako vzorek relevantni pro ovéfeni magnetodielektrického jevu, tak by bylo na misté zpfesnit
hodnoty frekvenci mékkého médu, tj. zmensit experimentalni chybu provedenim méfeni IC reflektivit
az do teploty 7 K. Pak by se nejspiS daly vyvodit zavéry o méknuti fononti i pro teploty nad 150 K.

V budoucnu, az bude laboratof s magnetickym kryostatem opét v provozu, bychom radi provedli
méfeni THz transmitance vzorkt ¢. 6 a 7 v magnetickém poli pii teploté 2 K, a ziskali tak redlnou pred-
stavu o kvalité obou vzorki a zavislosti jejich permitivit na sméru pisobeni vnéjsiho magnetického pole,
kterd by vypovidala o existenci anizotropni magnetodielektrické vazby a o rozsté€peni polarnich fononi
v magnetickém poli v EuTiO3 keramikdch. Poté by se ukézalo, zda méd smysl uvazovat o proméfeni IC
reflektivit obou vzorkl do nizkych teplot, jejichZ ziskani by zpresnilo zavislost frekvenci mékkych médi
na teploté. Planujeme také zlstat v kontaktu s Martinem Kachlikem, ktery se bude nadéle snaZit vytvorit
pro nés co nejkvalitné€j$i EuTiO3 keramiky.
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