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SUTRUMPINIMAI

AC — kintama srove

AFM - atominiy jégy mikroskopija

AMR - anizotropiné magnetovarza

BFO — bismuto feritas (BiFeOs)

BLFO — lantanu legiruotas bismuto feritas (BiixLaxCryFei-yO3)
CMOS — metalo oksido puslaidininkiai

CMR - kolosali magnetovarza

CVD - cheminis nusodinimas i§ gary fazés

DC — nuolating srove

EDS — rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrija
FC — bandinio aus§inimas magnetiniame lauke

FM — Frank van der Merwe sluoksniy bei saleliy formavimasis
FRAM - feroelektriné operatyvioji atmintis

GMR - gigantiska magnetovarza

LGD — Landau, Ginzburgo ir DevonSiro teorema

M-H - jmagnetéjimo priklausomyb¢ nuo magnetinio lauko
ME} — tiesioginis magnetoelektrinis efektas

MESO — magnetoelektrinis sukinys-orbita elementas
MFRAM — multiferoiné operatyvioji atmintis

MRAM — magnetovarzin¢ operatyvioji atmintis

P-E — poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko
PFO — $vino feritas (Pb,Fe,Os)

PFOCo — PbaFe2-xCoxOs

PFOCr — szFe(z.x)Crx05

PFOND — PbyFe(2-NbxOs

PFONi — szFe(z_x)Nix05

PVD - fizikinis nusodinimas i§ gary fazés

PZT — §vino ferito titanatas (PbZryTi«O3)

SEM — skenuojamoji elektrony mikroskopija

SK — Stranskio ir Krastanovo sluoksnis po sluoksnio augimas
SQUID - superlaidus kvantinés sgveikos prietaisas

TMR - tuneliné magnetovarza

UV — ultravioletin¢ spinduliuoté

VSM - vibruojancio bandinio magnetometras

VW — Volmerio ir Weberio saleliy formavimasis

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija

ZFC — bandinio au$inimas be magnetinio lauko



SIMBOLIAI

Eq — depoliarizacijos laukas

ﬁs — poliarizacijos vektorius

p; — dipolinis momentas

AV — isskirtas tiiris

P: arba P, — liekamasis poliarizuotumas
x — magnetiné juta

H — magnetinio lauko stipris

E — elektrinio lauko stipris

M — jmagnetéjimas

E. arba Ex— elektrinio koercinio lauko
stipris

T.— Kiuri temperatiira

do — atomo elektrony konfigtiracija, kai
d orbitale tuscia

d — atomo d orbitalé

f— atomo f orbitale

0. — magnetoelektrinio rysio
koeficientas

V' — itampa

t—multiferoines struktiiros storis

M, — iSgarintos medZziagos masé

@, — koeficientas, priklausantis nuo
temperaturos

@ ir @ — kampai tarp garintuvo ir padéklo
normaliy

Or — rentgeno spindulio kritimo kampas
A — bangos ilgis

K — formos faktorius

Br — pusés smailés maksimalios vertés
kampas

&’ —realioji dielektriné skvarba

¢ —menamoji dielektriné skvarba

R, — atstumas tarp aukS$Ciausio ir
Zemiausio tasko

a, f ir y —koeficientai, priklausantys nuo
temperaturos

n — tvarkingumo parametras

1 — santykiné magnetiné skvarba

H. — magnetinio koercinio lauko stipris
M, — liktinis jmagnetéjimas

Ms — jmagnetéjimo soties verté

T — absoliutiné temperatiira

Oc ir Oy— temperatiiriniai parametrai

Ty — Nejelio temperatiira

Vs — deguonies vakansija

0} — neutralus deguonies jonas
e’ — elektronas

R- poslinkio vektorius

R —retyjy Zemés elementy
(lantanoidy) priemaisy jonai
A — katijonas ABO; gardeléje

B — katijonas ABOs gardel¢je

T,» — medziagos lydymosi temperatiira
r — atstumas nuo garintuvo iki padéklo
p —nusodintos dangos tankis

d — tarpas tarp difrakcijos plokStumy

n — sveikasis skaicius (1,2..)

T — vidutinis kristality dydis

A, — rentgeno spinduliy bangos ilgis
6z — Braggo kampas

R,— vidutinis SiurkStumas
R,—kvadrato vidutiné SiurkStumo verté
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IVADAS

Multiferoikai — tai medziagos, kurioms biidingos bent dvi pirminés feroinés
savybés, tokios kaip magnetizmas, feroelektrinis ar feroelastinis reiskiniai. Siy
medziagy unikalumas yra pastaryjy savybiy egzistavimas toje pacioje fazéje (arba tuo
paciu metu). Multiferoiky tyrimai buvo pradéti SesStajame deSimtmetyje, taCiau
susidurta su sunkumais dél technologijos trikumy bandant sintetinti ir iStirti Sias
medziagas. Viskas pasikeité per pastaruosius 15 mety, kai tobuléjo sintezés ir analizés
technologijos bei teorinis supratimas, dé¢l ko atsirado naujy galimybiy tyrinéti ir
suprasti multiferoines medziagas [ 1-4]. Susidoméjimas multiferoinémis medziagomis
sparciai iSaugo dél atrasty naujy ir unikaliy efekty. Vienas i$ jy, ir turbiit svarbiausias,
yra magnetoelektrinis reisSkinys, kai veikiant elektriniu lauku medziagoje keiciasi
imagnetéjimas ir atvirksciai [5]. Tai atveria naujas galimybes transformuoti atminties
technologijas (feroelektring laisvosios kreipties atmintj (FRAM), magnetovarzing
operatyvigja (MRAM) atmintj), jutiklius, fotovoltines technologijas ir kitg aukstyjy
technologijy elektronika [6-11]. Multiferoikai turi daug unikaliy savybiy, bet
susiduriama ir su problemomis — labai sunku rasti tikraja multiferoing medziaga, kuri
bty stabili kambario temperattiroje [12, 13]. Magnetoelektrinis rySys dazniausiai yra
silpnas, todél daugelis mokslininky siekia pagerinti multiferoiniy medziagy savybes.
Bismuto feritas (BiFeOs) yra vienas i§ labiausiai iStirty ir perspektyviausiy
multiferoiky, pasizyminéiy feroelektrinémis ir feromagnetinémis savybémis. Jis tai
taip pat pasizymi antiferomagnetinémis savybémis, kai Kiuri ir Nejelio temperattira
yra aukstesné uz kambario temperatiirg atitinkamai ~ 830 °C ir ~ 370 °C [14]. Zinoma,
visada iSlieka poreikis plésti potencialiy multiferoiky sarasa. Hadermann [15] tyré
kristalografiniy Slyties plokStumy susidaryma perovskito pagrindu suformuotame
Pb.Fe Os (PFO). Tyrimas parode, kad §i, labai mazai tirta medziaga gali pasizyméti
multiferoinémis savybémis. Wang [16] atliko PFO struktiiros, dielektriniy bei
magnetiniy parametry analizg ir nustaté, kad medziaga rodo liktinj poliarizuotuma bei
imagnet¢jimg kambario temperatiiroje.

Multiferoinése medziagose pasireiskia ir tokie trukumai kaip santykinai didelé
nuotékio srové bei nedidelis magnetoelektrinio ry$io koeficientas. Kaip vienas i$
dangy savybiy gerinimo biidy naudojamas legiravimas, kuriuo efektyviai galima
modifikuoti liktinio poliarizuotumo bei imagnetéjimo parametrus bei Siy efekty rysi.
PFO savybés gali biiti modifikuojamos pakei¢iant Pb** (A katijonas ABO; gardeléje)
ir Fe*" (B katijonas ABO; gardeléje) jonus. Fe*" (0,64 A) [17] jono spindulys yra
panasus kaip Cr** (0,615 A) [18], Nb>* (0,72 A) [19], Ni** (0,69 A) [20] ir Co*" (0,65
A) [21] jony. Naudojant elementus su skirtingu valentingumu kaip legiruojancia
medziagg reikéty atsizvelgti | kriivio kompensavima keiciant katijonus. Taip kriiviy
neutralumas biity iSlaikytas ir galimai bty iSvengta deguonies vakansijy naudojant
izovalentinius jonus, tokius kaip Cr**. Siuo atveju Fe*" ir Cr*" jonai atsitiktinai uzima
B katijono vieta gardeléje, o tai gali iSkreipti katijony atstuma tarp deguonies
oktaedry. D¢l tokios struktiiros atsiranda skirtingas supermainy rySys tarp Fe-O
poliedro kampo ir gretimy bloky per bendrus Fe-Os tetraedriniy piramidziy krastus.
Cr** ir kity legiruojan¢iy elementy (Nb, Co, Ni) jterpimas j struktiirg paveikty Fe*—



O-Cr** sukiniy sgveika, o tai gali pagerinti Pb,Fe,Os magnetines ir feroelektrines
savybes [22-24].

Multiferoikai formuojami jvairiais metodais — zolio-gelio metodu [25, 26],
cheminiu nusodinimu i§ gary fazés (CVD) [27], cheminémis tirpaly reakcijomis [28,
29], reaktyviuoju magnetroniniu nusodinimu [30, 31] ir t. t. Plonasluoksniy dangy
formavimo metodas parenkamas pagal sintetinamos medziagos tipa. Plonasluoksnes
dangas palanku formuoti fizinio nusodinimo i§ gary fazés (PVD) metodais, tokiais
kaip reaktyvusis magnetroninis nusodinimo metodas. Medziagy savybés priklauso
nuo daugybes faktoriy: 1) sintezés temperattros; 2) padéklo savybiy; 3) pasluoksnio
medziagos; 4) aplinkos salygy [31] ir t. t. Reaktyvusis magnetroninis nusodinimas
suteikia galimybe valdyti visus Siuos parametrus, taip atitinkamai keiciant reikiamas
medziagy savybes. Sintezés temperattra salyginai Zema (iki 600 °C), taip iSvengiama
vienos i§ pagrindiniy PFO sintezés problemy — §vino nugaravimo. Esant per zemai
sintezés temperatiirai, formuojasi atskiry oksidy misinys. Tam tikslui buvo pasirinktas
optimalus sintezés temperatiiry intervalas (500-600 °C). Kartu su sintezés
temperatiira buvo koreguojamas ir legiruojancios medziagos kiekis, kuris tiesiogiai
turi jtakos PFO savybéms. Suformavus plonasuoksnes dangas naudojant Siuos du
kintamuosius, buvo atliktos struktiiros (rentgeno spinduliy difrakcija), topografiné bei
morfologiné (atominiy jégy bei skenuojamyjy elektrony mikroskopijos), dielektriniy
ir magnetiniy savybiy analizés.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis darbo tikslas — nustatyti sintezés temperattiros bei legiruojanciy
medziagy jtakg Svino ferito (Pb,Fe,Os) dangy, suformuoty reaktyviojo magnetroninio
nusodinimo metodu, struktiirai, dielektrinéms bei magnetinéms savybéms.

Siekiant jgyvendinti §j tiksla, buvo suformuoti Sie uzdaviniai:

1. Suformuoti PFO dangas, legiruotas pereinamaisiais metalais (chromu,
kobaltu, niobiu bei nikeliu, keiciant legiruojancio elemento kiekj) esant skirtingoms
sintezés temperatiroms (500-600 °C) reaktyviojo magnetroninio nusodinimo
metodu.

2. Istirti  legiruojanéiy elementy ir sintezés temperatiros jtaka PFO
plonasluoksniy dangy mikrostruktiirai, pavirSiaus morfologijai, dielektrinéms bei
magnetinéms savybéms keiCiant legiruojanciy elementy koncentracija bei sintezes
temperatiirg nuo 500 °C iki 600 °C.

3. ISanalizuoti ir aptarti legiruojanéiy elementy koncentracijos bei sintezés
temperatiiros jtakag plonasluoksniy PFO dangy struktiirai, morfologinéms,
dielektrinéms bei magnetinéms savybéms.

Ginamieji disertacijos teiginiai
e Legiruojant pereinamaisiais metalais (chromu, kobaltu, niobiu ir nikeliu) bei
keiciant sintezés temperatirg, padidinamas PFO plonasluoksniy dangy liktinis
poliarizuotumas.
e Legiruojant pereinamaisiais metalais (chromu, kobaltu, niobiu bei nikeliu) bei
keiciant sintezés temperatiira, keiciama PFO dangy morfologija, kuri tiesiogiai
koreliuoja su dielektriniais bei magnetiniais parametrais.
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e Didinant chromo koncentracija PFO dangose, didé¢ja lickamojo jmagnetéjimo
vertes.

Darbo mokslinis naujumas ir aktualumas

1. Chromu, niobiu, kobaltu bei nikeliu legiruotos PFO plonasluoksnés dangos,
kurios pasizymi feroelektrinémis savybémis kambario temperatiiroje, pirmg kartg
uzaugintos reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metodu.

2. Ivertinta legiruojanciy elementy jtaka feroelektrinéms PFO dangy savybéms.
ISmatuotas iki 33 % padidéjes liekamasis poliarizuotumas didinant legiruojanciy
medziagy koncentracija.

3. Parodyta, kad, didé¢jant chromo koncentracijai PFO dangose, didéja Siy dangy
liktinio jmagnetéjimo vertés, iSmatuotos kambario temperatiiroje.
4, Ivertina sintezés temperattros jtaka legiruoty PFO dangy mikrostruktiirai,

morfologijai ir dielektrinéms bei magnetinéms savybéms. Parodyta, kad, parinkus
optimalig sintezés temperatiirag, galima padidinti liktinj poliarizuotuma legiruotose
PFO dangose, kuris koreliuoja su dangy morfologija.

Autoriaus indélis

Suformuotos plonasluoksnés chromu, kobaltu, niobiu bei nikeliu legiruotos
Svino ferito dangos naudojantis KTU Fizikos katedroje esanc¢ia magnetroninio
dulkinimo sistema. IStirtos mikrostrukttiros, morfologinés, dielektrinés, magnetinés
dangy savybés taikant XRD, AFM, SEM, EDS, P-E, M-H matavimo metodus. XRD
matavimai buvo atlikti KTU MMI padedant dr. B. Abakevicienei. Dalis dangy
morfologijos (SEM) ir elementinés sudéties (EDS) tyrimy buvo atlikti kartu su dr. S.
Tuckute Vandenilio energetikos ir technologijy centre, Lietuvos energetikos institute
(LEID), kitg dalj atliko dr. Mantas Sriubas tame paciame institute. Medziagy mokslo
institute (MMI) dr. A. Guobiené atliko dangy AFM matavimus. P-E tyrimus autorius
atliko savarankiskai naudodamasis KTU Fizikos katedroje esancia jranga. Magnetiniy
parametry matavimai buvo atlikti dr. R. Stern ir doktoranto J. Link Cheminés fizikos
ir biofizikos nacionaliniame institute (Estija). Dielektriniai tyrimai atlikti dr. Artyom
Plyushch VU mikrobangy spektroskopijos laboratorijoje.

Disertacijos aprobacija

Daktaro disertacijos medziaga paskelbta dvejuose straipsniuose ,,Clarivate
Analytics” duomeny bazéje ,,Web of Science Core Collection® referuojamuose
leidiniuose. 6 praneSimai, pagrjsti disertacijos medziaga, buvo pristatyti jvairiose
konferencijose, i$ jy 4 tarptautinése konferencijose.

Disertacijos sandara ir apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, eksperimentinés jrangos ir
tyrimo metodikos, eksperimentiniy tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados,
cituojamos literatiiros sarasas ir moksliniy publikacijy disertacijos tema saraSas.
Disertacijg sudaro 136 puslapiai. Pateikti 94 paveikslai, 12 lenteliy ir 159 literatiiros
Saltiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Feroelektrinis rei§kinys

Feroelektrinis reiSkinys aiskinamas kaip netiesiné poliarizuotumo dydzio ir
krypties priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko. Medziagos, kurioms budinga
liktiné poliarizacija (poliarizacijos islikimas pasalinus iSorinj elektrinj lauka) abiem
kryptimis, vadinamos feroelektrikais. Pagrindiniai feroelektriky skirtumai, palyginti
su jprastais dielektrikais, yra didelé dielektriné skvarba (iki keliy desim¢iy tukstanciy)
ir jos priklausomybé nuo temperatiiros bei iSorinio elektrinio lauko, jie pasizymi kaip
dielektriné histerezé [31, 32].

Feroelektrinj reiskinj medziagoje galima paaiskinti kaip savaime poliarizuoty
strukttiry, kurios orientuojamos iSoriniu elektriniu lauku, susidaryma (1.1.3 pav.).
Medziagos poliarizuotumas (13 — dar kitaip poliarizacijos vektorius (13;)) aprasomas
kaip molekuliy dipoliniy momenty (p,) geometring suma tiirio (AV) vienete (1.1.1
formulé):

5 _ ZiP;
P === (1.1.1)

Poliarizuotuma lemia gardelés simetrija, kuri priklauso nuo trumpasiekiy jégy
(kurios atsakingos uz neferoelektring simetrijg) ir papildomy rysiy jégy tarp gretimy
atomy, dél kuriy stabilizuojama feroelektriné fazé. Dél aukstesnés temperatiiros
jprastai dominuoja trumpasiekés jégos, taip sudarydamos simetrines struktiiras
(nepoliarizuota biisena). Zeméjant sistemos temperatiirai, stabilizuojanéios jégos,
susijusios su jony poliarizacija jiems pasislinkus, tampa stipresnés nei trumpasiekés
jégos, taip poliarizuota biisena tampa stabili, net jei néra iSorinio elektrinio lauko. Dél
sutampancios poliarizacijos krypties tarp gretimy molekuliy medziagoje susiformuoja
feroelektriniai domenai [31, 33]. Iprastai ta pacia kryptimi orientuoti domenai yra
tokiy paCiy matmeny, kaip ir polikristalo mikroskopiniai kristalitai [31].
Feroelektriniai domenai be elektrinio lauko orientuojasi chaotiskai ir taip islaiko
bendra poliarizacija, lygiag 0. Domeny sienelés, kurios atskiria priesinga kryptimi
orientuotus domenus, vadinamos 180°, o statmenai orientuotus domenus 90° domeny
sienelémis. 1.1.1 pav. feroelektrinj kristalg (PbTiO3) veikia mechaniné apkrova (100)
kubo orientacijos kryptimi, todél, norint sumazinti elasting energija cr, aSis
susiformuoja statmenai apkrovos kryp¢iai. Neapkrautoje kristalo dalyje poliarizacija
iSliecka lygiagreti apkrovos krypciai (ar aSies susiformavimas). Domeny sienelés
susiformuoja, kad biity sumazinta depoliarizuojanciy lauky elektrostatiné energija ir
elastiné energija, susijusi su mechaniniais apribojimais, kurie atsirado fazinio virsmo
metu [34]. Bitent tuo metu susikaupia pavirSiaus kriivis, kuris generuoja
depoliarizacijos lauka (E4). Sis laukas yra orientuotas priesinga kryptimi nei
poliarizacijos vektorius (1_’;). Depoliarizacijos laukas gali susiformuoti, kai yra
netolygus poliarizacijos pasiskirstymas, pvz., struktiros ribose, taip susidaro
energetiskai nepalanki blisena vieno domeno struktiirai medziagoje. Norint pasiekti
energetiskai palankias salygas, medziagoje gali jvykti pora veiksmy: vienas susijgs su
feroelektriko iSsiskaidymu ] domenus su prieSingai orientuota poliarizacija
(1.1.1 pav.) arba depoliarizuojanCio kriivio kompensavimas i§ aplinkos.
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Feroelektriniai domenai taip pat gali atsirasti dél mechaninio poveikio [31, 34]. Kaip

matyti 1.1.1 pav., kristale esant 90° 13; orientacijai tarp gretimy domeny, Sios sienelés
pasizymi tiek feroelektriSkumu, tiek feroelastiSkumu (dél spontaninio jtempio
tensoriaus), kitaip nei 180° domeny sienelés, kurios pasizymi tik feroelektriskumu.
Tai gali buti paaiskinta tuo, kad dalis kristalo yra mechaniskai suspausta isilgai
kubinés fazés krypties, kai kristalas yra ausinamas per fazinio virsmo temperatiirg.
Siekiant sumazinti elastingumo energija, ilgoji tetragoninés gardelés cr asis vystysis
statmenai jtempiui (mechaniniam poveikiui). Nejtemptoje kristalo dalyje poliarizacija
gali i8likti lygiagreti su jtempio kryptimi (trumpoji ar aSis statmena jtempiui) [34].

90° sieneliy sukiirimas

Poveikis 2 ar
-» o
TR
Kuhiné / ar ar Cr
ac | fazé + 4+ + + + - + -
\ Pg
e KSR e

-+ -

1HI:I_u si_er;li: sukdrimas

1.1.1 pav. 180° ir 90° feroelektriniy domeny susidarymo mechanizmas perovskitinése ABO3
medziagose (Es— depoliarizacijos laukas, Ps — poliarizacijos laukas, ar ir cr — apkovos
krypties asys) [34]

Feroelektriniy domeny poliarizacijos modeliui apraSyti terminai pasiskolinti i$
magnetizmo. /zingo tipas atvaizduoja domeny poliarizuotumo dydzio kitima
(mazéjimg) link 180° domeny sienelés (1.1.2 pav., a). 1.1.2 pav., b, pavaizduotas
Blocho tipo poliarizacijos vektoriy sukimasis skersai plok§tumos, o Nejelio tipo
(1.1.2 pav., c) pacioje plokstumoje (nekintant poliarizuotumo dydziui) [35].

HWMWM

o

1.1.2 pav. a) Izingo; b) Blocho; c) Nejelio tipo feroelektriniy domeny sieneliy schematinis
atvaizdavimas [35]
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Kaip matoma 1.1.3 pav., a, feroelektriniai domenai iSsidést¢ chaotiskai, taip
iSlaikydami poliarizuotuma, lygy 0. Medziaga veikiant iSoriniu elektriniu lauku,
matomas vis didesnis domeny orientavimasis (1.1.3 pav., b, ir 1.1.4 pav., 1 kreivé),
kol pasieckiama medziagos sotis (1.1.3 pav., ¢). Pasiekus sotj ir toliau didinant elektrinj
lauka, poliarizuotumas nebedidéja, nes visi domenai jau yra orientuoti lauko kryptimi.
Pasalinus elektrinj lauka, ne visi domenai grjzta j prading padétj dél nusistovéjusios
orientacijos ir vidinés trinties, taip medziagoje iSlaikomas liktinis poliarizuotumas P,
(1.1.4 pav., 2 kreivé) [31, 33].

b)E>0 ¢) E = max

1.1.3 pav. Feroelektriniy domeny orientavimo priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko:
a) kai medziaga neveikiama iSorinio elektrinio lauko; b) silpname elektriniame lauke; c)
stipriame elektriniame lauke (pasiekiama medziagos sotis); d) pasalinus elektrinj lauka (£ —
iSorinio elektrinio lauko stipris) [31]

Norint panaikinti liktinj poliarizuotuma, reikalingas prieSingos krypties nei pries
tai elektrinis laukas. Jo verté, kai poliarizuotumas pasiekia 0 reikSme, vadinama
koercinio lauko stipriu (£x). Toliau didinant elektrinj lauka prieSinga kryptimi,
pasireiSkia toks pat domeny orientavimo procesas (1.1.4 pav., 3 kreivé), taip
sudaroma histerezes kilpa — poliarizuotumo priklausomyb¢ nuo iSorinio elektrinio
lauko (1.1.4 pav.).

1.1.4 pav. Poliarizuotumo priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko — histerezés kilpa (P
— liktinis poliarizuotumas, Ex — koercinio lauko stipris)

Kaip buvo minéta anks¢iau, vienas i$ pagrindiniy feroelektriky parametry yra
fazinio virsmo temperatiira, dar kitaip vadinama Kiuri temperatiira. Virsijus Kiuri
temperatiira, jvyksta fazinis virsmas, dél kurio feroelektrinés savybeés iSnyksta,
medziaga tampa paraelektriku. Fazinius virsmus fizikiniu pozitriu apraso
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potencialinio barjero funkcija (1.1.3 formulé). Priklausomai nuo netvarkos mato (),
priklausomybés nuo temperatiiros faziniai virsmai skirstomi j pirmos ir antros rasies.
Jei netvarkos parametras kinta tolygiai keiCiantis sistemos temperatiirai, toks fazinis
virsmas priskiriamas antrai rasiai. Kai medziagos parametrai kinta Suoliskai (kaip ir
netvarkos matas), kei¢iant sistemos temperattirg jvyksta pirmos riiSies fazinis virsmas,
kuris pateikiamas 1.1.5 pav. [31, 33]. Pastarajame paveiksle pavaizduota BaTiO;
dielektrinés konstantos priklausomybé nuo temperattiros, jame matoma, kaip vyksta
gardelés pasikeitimas i§ romboedrinés [111] j ortorombing [011], tetragonine [001] ir
galiausiai, pasiekus Kiuri (128 °C) temperatiirg, j kubing [36]. Kaip matoma
1.1.5 pav., dielektriné konstanta kinta Suoliskai, tai rodo, kad vyksta pirmos riiSies
faziniai virsmai.

12000 'ﬁc ] - 12.‘:@
[

Romboedriné Ortorombiné Tetragoniné Kubiné

8000

4000

Dielektriné konstanta

Temperatdra (°C)
1.1.5 pav. BaTiO; diclektrinés konstantos priklausomybé nuo temperatiiros [36]

I rasies fazinius virsmus feroelektrikuose apraso Landau, Ginzburgo ir
Devonsiro (LGD) teorija, ji iSreiSkiama termodinaminio potencialo funkcija, kuri
priklauso nuo temperatiiros ir tvarkos parametro (7). LDG apraso struktiirinius
poky¢ius, pvz., kai tvarkos parametras lygus 0, sistema maksimaliai simetriska ir kartu
maksimaliai netvarkinga. Esant tvarkos parametrui, didesniam uz 0, pasireiskia
simetrijos sudétingumas. Si termodinaminio potencialo funkcija skleidziama eilute
pagal fizikiniy parametry jtaka:

(T, n) = @o(T) + An + Bn® + Cn® + -, (1.1.2)

¢ia @y, A, B ir C — koeficientai, priklausantys nuo temperatiiros ir kristalo
struktiriniy ypatybiy, # — tvarkos parametras. Esant pastoviai temperatiirai, sistema
yra termodinaminéje pusiausvyroje, narys ties 4 koeficientu virsta 0. Si potencialo
funkcija (1.1.2) feroelektrikuose yra simetriné, todél nelyginio laipsnio nariai taip pat
virsta 0. Atsizvelgiant j tai termodinaminio potencialo funkcija perraSoma taip:

B

®(T,n) = Bo(T) +5 P2 + - P* +LPC 4 ... (1.1.3)

Sioje lygtyje tvarkos parametrui (1) prilyginama feroelektriko poliarizacija (P),
koeficientai @, a, f ir y priklauso nuo temperatiiros ir kristalo struktiiriniy ypatybiy.
Naudojantis LGD teorija galima nustatyti sistemos termodinaminiy charakteristiky
kitimo pobtdj kritiniame taske ir istirti, kokio tipo faziniai virsmai vyksta sistemoje,
naudojantis 1.1.3 formule [31, 33]. Poliné fazé gali susidaryti, kai koeficientai f ir y
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nelygts 0. Atsizvelgiant j koeficienty a ir f§ Zenklus, sistema gali patirti Siuos fazinius
virsmus (1.1.6 pav.), kai:

£ <0, a>0 - sistema Kiuri taske patirs pirmos rusies fazinj virsma;

£ >0, a <0 - sistema Kiuri taske patirs antros rasies fazinj virsma;

£ >0, a> 0 —sistema yra paraelektrinés fazés (nepoling) [31]

a) b)

1.1.6 pav. Potencialo reljefo pokytis esant (a) pirmos ir (b) antros rusies faziniams virsmams
[31]

1.2 Magnetizmas

Nagrin¢jant magnetinius reiSkinius medziagose verta paminéti du esminius
magnetizmo parametrus — tai jmagnetéjimas (1\7 ) ir magnetiné juta (y). Medziagos
jmagnetéjimas nusako makroskopiniame kiine visy esan¢iy atomy magnetiniy
momenty sumg tirio vienete. Veikiant medZziaga iSoriniu magnetiniu lauku, yra
orientuojami medziagoje esantys magnetiniai momentai. Medziagos jmagnetéjimas
aprasomas formule:

M= yH. (1.2.1)

Kaip matyti i§ (1.2.1) formulés, medziagos jmagnetéjimas priklauso nuo
magnetinio lauko stiprio (ﬁ) ir koeficiento y (magnetiné juta), nusakancio, kaip
stipriai medziaga jmagnetéja veikiant magnetiniam laukui. Magnetiné juta
iSreiskiama:

x=u-—1, (1.2.2)

¢ia u — santykiné magnetiné skvarba, parodanti vidinés ir iSorinés magnetinés
indukcijos medziagoje santykj. (1.2.1) formuléje jmagnetéjimo priklausomybé nuo
magnetinio lauko tiesiné, ji yra taikoma paramagnetikams bei diamagnetikams.
Feromagnetinése medziagoje i priklausomybé néra tiesineé, pasireiskia magnetine
histerezé (1.2.1 pav.). Sios magnetinés histerezés pagrindinis parametras yra H, —
magnetinio koercinio lauko stipris, kuris nusako reikalingag magnetinio lauko stiprio
vert¢ norint panaikinti liktinj jmagnetéjimag (M,). Maksimalus liktinis jmagnet¢jimas
pasireiSkia paSalinus iSorinj magnetinj lauka, kai pasiekiama soties jmagnetéjimo
verté (M) [37, 38].
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Feromagnetikas

Diamagnetikas
tife romagnetikas

Paramagnetilkas

1.2.1 pav. Imagnetéjimo priklausomybé nuo magnetinio lauko skirtingo tipo medziagose (M,
— soties jmagneté¢jimo verté, M, — liktinis jmagnetéjimas, H. — magnetinis koercinis laukas)
[39]

Taip pat vienas i$ svarbiausiy magnetiniy parametry yra magnetinés medziagos
Kiuri temperatiira. Tai riba, ties kuria pasireiskia medziagos feromagnetinés savybés.
Kiuri ir Weisso taisyklé apraso §j reiskinj. Elektronai su lygiagreciais sukiniais (ir su
lygiagreCiu magnetiniu momentu) turi mazesn¢ energija uz elektronus su
antilygiagreciais sukiniais, kai visi kiti parametrai vienodi. Esant Zemesnei nei Kiuri
temperatiirai, magnetinis laukas medziagoje toks stiprus, kad, net paSalinus iSorinj
magnetinj laukg, medziaga lieka jmagnetéjusi. Batent ties Kiuri temperattira medziaga
igauna pakankamai kinetinés energijos, kad magnetiniai momentai orientuojasi
chaotiskai, taip pakeisdami medziagos feromagnetines savybes | paramagnetines [37,
38]. Kiuri ir Weisso taisyklé apraSoma lygtimi:

c
T-T¢

X = , (1.2.3)

¢ia C — Kiuri konstanta, 7 — absoliutiné temperattira, 7¢c — Kiuri temperatira.
ISanalizavus grafiskai atvirkstines dielektrinés jutos priklausomybe nuo temperatiiros,
kai pratgsiama linija tiesinéje grafiko dalyje, galima nustatyti medziagos savybes
magnetiniame lauke pagal tai, kur §i linija kerta x a§j (1.2.2 pav.). Reikia pazyméti,
kad pastarajame paveiksle temperatiiriniai parametrai Oc ir Oy yra mazesnés vertés nei
tikrosios 7¢ ir Ty slenkstinés temperattiros ilgo nuotolio magnetinei tvarkai. Daugeliu
atvejy Tc = 0Oc, taCiau rySys tarp Ty ir Oy yra sudétingesnis dél konkuruojanciy
tarpsluoksniy molekuliniy lauky [4‘%’]

1.2.2 pav. Atvirkstinés magnetinés jutos priklausomybé nuo temperatiiros (7x — Nejelio
temperatiira, fc — temperatiirinis parametras) [40]
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Elektrony magnetinis momentas susideda i§ dviejy daliy — elektrono sukinio
magnetinio momento ir elektrony orbitalés momento. Kiekviena iki galo uzpildyta
atomo orbitalé susideda i§ dviejy elektrony, ir pagal Pauli draudimo principa jy
sukiniai gali biiti tik antilygiagretiis, dél to bendras magnetinis momentas lygus O.
Norint, kad medziaga pasizyméty magnetinémis savybémis (bendras magnetinis
momentas nebity lygus 0), reikalingas dalinai uzpildytas elektrony sluoksnis. Fe**
jonas turi 3 elektrony deficita, dél kurio 3d orbitalé su lygiagreciai orientuotais
elektrony sukiniais tampa iSorine orbitale ir demonstruoja stipry magnetinj momenta
(1.2.1 lentelé) [40].

1.2.1 lentelé. Elektrony konfigiracija Fe*" jone

Jonas Elektrony 3d elektrony 4s elektrony
kiekis, vnt. konfigiracija konfigiiracija
Fe” 26 NI il

Kartu su elektrono magnetiniu sukiniy momentu magnetinés savybés budingos
ir dél kinetinés mainy saveikos. Ji jprastai jvyksta tarp gretimy jony dél elektrony
persokimo j kaimyninj jong. DaZnai Sios saveikos salygoja antiferomagnetinj reiskinj
su priesingai lygiagreciais elektrony sukiniais. Yra dvi pagrindinés saveiky riiSys —
tiesioginé mainy sgveika ir netiesioginé [37].

Tiesiogin¢ mainy sgveika jvyksta, kai sukiniai i$sidésto antilygiagreciai del
Pauli draudimo principo (elektronui perSokus j kaimyninj jona, jo sukinys orientuojasi
prieSinga kryptimi). Ar pasireik§ antiferomagnetinés, ar feromagnetinés savybés,
priklauso nuo kaimyniniy jony atstumo. Dél Pauli draudimo principo, kai labai arti
esanciy jony elektronai lokalizuojasi tarp abiejy jony, elektrony sukiniai orientuojasi
prieSingomis kryptimis. Didéjant atstumui tarp jony, elektronai stengiasi nutolti
vienas nuo kito dél stimos jégy, ir jy sukiniai orientuojasi lygiagreciai. Netiesioginé
mainy sgveika pasireiSkia pereinamyjy metalo jony struktirose, nes tokiose
struktlirose tarp jony biina jsiterpes anijonas be magnetinio momento. Atstumas tarp
metalo jony biina sglyginai didelis (elektrony debeséliy persidengimas labai mazas).
Netiesioginés mainy sgveikos veikimo mechanizmai gali biiti supermainy sgveika ir
dviguby mainy sgveika.

Supermainy sgveika pasireisSkia struktiirose, kuriose katijonai atskirti anijony.
Perovskitiniy struktiiry atveju kaip perdavos terpé tarp pereinamyjy metalo jony yra
naudojamas deguonies jonas. Pagal vieno pereinamojo metalo jono sukinj prieSingai
orientuojasi vienas i§ deguonies elektrono sukiniy, taip likes deguonies elektrono
sukinys orientuojasi priesinga kryptimi. Sis orientavimasis perduodamas kitam
metalo elektronui, kuris orientuojasi pagal deguonies elektronus (1.2.3 pav., a). Sis
mechanizmas sglygoja antiferomagnetinj reiskinj, nes dél Pauli draudimo principo d
ir p hibridizuotose orbitalése jgaunamas antilygiagretus sukiniy i$sidéstymas [41].
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1.2.3 pav. Sukiniy mainy modeliai: a) supermainy sgveika; b) dviguby mainy saveika [41]

Dvigubas mainy mechanizmas vyksta tarp skirtingo valentingumo jony per
deguonies anijong. 1.2.3 pav., b, parodyta dviguba mainy sgveika tarp Mn** ir Mn*",
vykstanti per deguonies 2p orbitale. Pagal Hundo taisykle, elektrony sukiniai uzima
nesuporuotas padétis, i§ deguonies jono elektronas su tos pacios krypties sukiniu
perSoka | Mn*', o atsiradusi vakansija tuo pa¢iu metu uzpildoma i§ Mn*" perSokusiu
elektronu. Galiausiai jvyko mainai tarp jony islaikant tg pacia sukiniy orientacijg, kuri
yra energetiSkai palankiausia (sukinio krypciai pakeisti reikéty daugiau energijos),
taip laikomasi Hundo taisyklés. D¢l Sios priezasties pasieckiamas feromagnetinis
i§sidéstymas gretimuose jonuose [41].

Panasiai kaip ir feroelektrikuose, feromagnetikuose susiformuoja magnetiniai
domenai, kuriy magnetiniai dipoliai orientuojasi ta pacia kryptimi. Domeny sienos
apibréZzia ribas tos pacios orientacijos magnetiniy domeny, kurie orientuojasi taip, kad
bty islaikyta maziausia sistemos energija. Jei sistemoje yra tik vienas magnetinis
domenas, aplink ji susidaro iSmagnetinimo laukas (1.2.4 pav., kairiausia strukttra).
D¢l sio iSmagnetinimo lauko generuojama magnetostatiné energija, kuriai sumazinti
vienetinis magnetinis domenas susiskaido j keleta domeny. Toliau siekiant sumazinti
magnetostating energija, domenai skaidosi ir orientuojasi tokiomis kryptimis, kad
bty sudarytas uzdaras magnetinis laukas pacioje sistemoje [31, 33, 40].

/x\\ II/.' R e */./.
\

1.2.4 pav. Magnetiniy domeny susidarymas sistemoje [31]
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1.3 Multiferoikai
1.3.1 Multiferoinis reiskinys

Multiferoikai pasizymi bent dviem pirminémis feroinémis savybémis, tokiomis
kaip feroelektrizmas, feromagnetizmas, feroelastiSkumas ar ferotoroidiskumas, toje
pacioje fazéje. | Sia sgvoka taip pat jeina ir antiferomagnetizmas. Placiausiai paplite
multiferoikai, kurie toje pacioje fazéje pasizymi feroelektrinémis bei magnetinémis
savybémis, dar kitaip vadinami magnetoelektrikai. Biitent pastarojo tipo medziagos
pasizymi tarpusavio rySiu tarp feroelektriniy bei magnetiniy savybiy, pvz.,
Imagnetéjimas M bei jo orientacija gali biiti paveikta iSorinio elektrinio lauko E ir
atvirksciai — elektriné poliarizacija P keiciasi veikiant iSoriniam magnetiniam laukui
H. Tiesioginis magnetoelektrinis efektas MEy apraSomas kaip:

P = aH (1.3.1)
arba ME:
M = «E. (1.3.2)

¢ia a —magnetoelektrinio efekto rySio koeficientas, parodantis, kaip stipriai
tarpusavyje saveikauja feroelektriniai ir magnetiniai reiSkiniai multiferoike, £ —
elektrinis laukas, P — elektriné poliarizacija, H — magnetinis laukas. Dél
magnetoelektrines sgveikos multiferoinés medziagos placiai naudojamos naujo tipo
elektronikos komponentuose, jutikliuose, kompiuteriy atmintyse (placiau zr. 1.4 sk.)
[42, 43].

Iprastai magnetoelektrinis reiskinys biidingas kompozitams, kuriuose kiekviena
sudedamoji medziaga atsakinga uz skirtingas savybes. Kompozitai gali susidaryti i$
feroelektriniy medziagy BaTiOs, PbTiOs;, Pb(Zr,Ti)Os ir magnetiniy medziagy
CoFe;04, NiFe:04, Fe;04 [44]. Naudojamos daugiasluoksnés struktiiros, sudarytos i$
feromagnetinio ir pjezomagnetinio bei feroelektrinio ir pjezoelektrinio sluoksniy,
sukuria stipry mangetoelektrinj rysj dél magnetostrikciniy ir pjezoelektriniy efekty.
Kitaip tariant, magnetoelektrinis reiSkinys jgalinamas makroskopiniy mechaniniy
perdavimy procesy. 1.3.1 pav., a, pateikiamas tiesioginis magnetoelektrinis (ME)
efektas, kai, veikiant magnetiniu lauku, dél magnetostrikcijos atsiranda jtempis
magnetiniame komponente. Sis jtempis taip pat sukelia jtempj pjezoelektriniam
elementui, kuriame jvyksta dielektriné poliarizacija dél pjezoelektrinio efekto.
1.3.1 pav., b, pateikiamas atvirkstinis ME efektas, kai, veikiant iSoriniu elektriniu
lauku, dél atvirkStinio pjezoelektrinio efekto atsiranda jtempiai feroelektriniame
komponente. Sis jtempis mechaniskai paveikia ir magnetinj komponenta (sukelia
itempj), taip indukuojamas jmagnetéjimo pokytis (AM) arba domeny
persiorientavimas [42].
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1.3.1 pav. Magnetoelektrinis efektas kompozitinése medziagose: a) tiesioginis ME efektas;
b) atvirkstinis ME efektas [42]

DaZniausiai magnetoelektrinj efekta toje pacioje fazéje multiferoikai turi
zemesnéje nei kambario temperatiroje. 1.3.1 lenteléje pateikiamos vieny i$
placiausiai tiriamy multiferoiniy medziagy feroelektrinio ir feromagnetinio
orientavimosi temperatiiros. Kaip pastebima, magnetinio orientavimosi temperatiiry
vertés yra daug mazesnés nei feroelektrinio orientavimosi ir dazniausiai nesiekia
kambario temperatiiros. Magnetinés struktiiros jautriai reaguoja j aukstesne aplinkos
temperatiirg, kuri nulemia magnetiniy dipoliy virpéjima, taip panaikinamas jy
orientavimasis. Remiantis 1.3.1 lenteléje pateiktais duomenimis matoma, kad
dauguma multiferoiniy medziagy magnetoelektriniu efektu pasizymi Zemesnése nei
kambario temperatiirose, iSskyrus BiFeOs [42].

1.3.1 lentelé. Multiferoiky feroelektrinés ir magnetinés tranzicijos temperatiry
palyginimas [42]

Feroelektrinio Magnetinio
.. Kristaliné Multiferoinio efekto . . . orientavimosi
Medziaga _ . orientavimosi _
strukttira mechanizmas oy temperatiira,
temperattira, °C oC
Feroelektriné-aktyvi
RFe3(BOs)s | R32 BO3 grupé -235 -236
Pb(Bl/ZBj/Z) B jonais aktyvuotas
0s  (B=Fe, feroelektriskumas, B’
Mn, Ni, Co; | Pm3m - onai akt \’/ ta ~112 -130
B’=Nb, W, iﬁa nsetizmas i
Ta) g
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Feroelektrinio | iagnetinio
" Kristaliné Multiferoinio efekto CrOCICKAINIO orientavimosi
Medziaga _ . orientavimosi _
struktiira mechanizmas T temperatiira,
temperatiira, °C oC
BiFeO; R3c A lokacijoje (gardeléje) | g3, 370
vienisa pora
BiMnOs R3c A lo.kvacu oje (gardeléje) ~527 -173
vienisa pora
Heksagoni | Geometrinis
(YV,YOMNOs | pesem | feroelekirizmas 677 -198
Heksagoni | Geometrinis -197 (kai Mn?*")
HoMnO; né P63cm | feroelektrizmas 602 -268 (kai Ho®")
Heksagoni | Geometrinis
InMnO; né P63cm | feroelektrizmas 227 223

1.3.2 Nesuderinamumas tarp feroelektrinio ir magnetinio reiSkiniuy

Analizuojant feroelektrinio ir magnetinio reiSkiniy veikimo mechanizmus,
iSkyla klausimas, kaip tie patys efektai gali egzistuoti vienoje fazgje. Feroelektriniam
reiskiniui reikalinga pazeista erdvinés apgrazos simetrija, kol laiko apgrazos simetrija
turi buti nepazeista. Spontaniné poliarizacija negali jvykti, kol aukstos simetrijos
paraelektrinés fazés struktiiros iSkraipymai nepazeidzia apgrazos simetrijos.
PrieSingai yra su laiko ir erdvine apgrazos simetrija magnetizme. Erdviné apgrazos
simetrija iSliecka nepaZzeista, kol laiko apgrazos simetrija turi biiti paZeista ir yra biitina
salyga magnetizme (zr. 1.3.2 pav.). Kaip matyti 1.3.2 pav., a, feromagnetams biitent
biidinga paZzeista laiko apgrazos simetrija, feroelektrikams (1.3.2 pav., b) paZeista
erdviné apgragzos simetrija, o multiferoikams (1.3.2 pav., c¢), kurie kartu yra ir
feromagnetikai, ir feroelektrikai, pazeistos abi simetrijos [42].

a Feromagnetai b Feroelektrikai c Multiferoikai
~
[+ I’/g
N SN "
) m
r o) pT pT
S mD
/\ _ _
[+ ) +)
TN N, P — ~ =
{ } f ) s . m® v +\ mé
S m® S mo pt \ pl pt A ek
Laiko inversija m Erdvinés Atgalinio laiko p  Erdviné inversijap Atgalinio laike m Erdvines
inversijos m invariantas persisuko persisukimas Inversijos m
invariantas p invariantas Invariantas p

persisukimas

1.3.2 pav. Laiko apgrazos ir erdvinés apgrazos simetrijos feroinése medziagose: a)
feromagnetuose; b) feroelektrikuose; ¢) multiferoikuose (p — poliarizacijos kryptis, m —
magnetinio lauko kryptis) [42]

Shubenkovo magnetinése taskinése grupése, kuriy yra 233, tik 13 taskiniy
grupiy 1,2,2°, m, m’, 3,3m’, 4,4m’m’, m’m2’, m’m’2’, 6 ir bm’m’ leidzia egzistuoti
spontaninei poliarizacijai ir jmagnetéjimui tuo paciu metu [45]. Del tokiy
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kristalografiniy apribojimy multiferoikai — retai gamtoje sutinkamos medziagos.
Pavyzdziui, PZT yra pereinamyjy metalo oksidy su perovskitine ABO; struktiira
medziaga. Tokias struktiiras jprastai sudaro kubiné gardelé su A padétyje katijonu ir
B padétyje esanciu katijonu, kuris taip pat lokalizuotas deguonies jony oktaedro centre
(1.3.3 pav., a). Yra ir magnetiniy oksidy su perovskitine ABOj; strukttra arba ABO3
tipo struktiira (tokios struktiiros aprasomos kitokia formule nei perovskito, bet viena
i$ sudedamyjy daliy yra ABOs) [15]. Deja, kad ir yra didelé gausa feroelektriniy ir
feromagnetiniy oksidy, bet praktiskai jy tarpusavio persidengimo néra. Daznai
praneSama, kad feroelektrinis bei feromagnetinis reiskiniai vienas kitg eliminuoja.
Iprastai feroelektrinése perovskitinése struktiirose B padétyje yra pereinamyjy metaly
jonai (Ti*", Ta>*, W ir t. t.), kuriy elektrony konfigtiracija dy. Tus¢ia d orbitalé yra
bitina salyga norint, kad strukttira pasizymety feroelektrinémis savybémis.

Liktiné
poliarizacija

1.3.3 pav. Perovskitiné ABOjs struktiira: a) kai sistemos temperattira auksStesné nei 7¢; b) kai
sistemos temperatiira zemesné nei 7¢ (pasireiskia spontaniné poliarizacija) (4, O, B — jony
padétys gardeléje) [46]

Magnetizmui pasireiksti perovskitingje strukttiroje reikalingas pereinamasis
metalo jonas B lokacijoje su dalinai uzpildyta d ar f orbitale (Cr**, Mn*", Fe** ir pan.).
Kitu atveju (kai orbitalés uzpildytos) elektrony sukiniy suma lygi nuliui, dél to jonas
nepasizymi magnetinémis savybémis. D¢l skirtingy elektroniniy konfigliracijy
(feroelektrinio efekto atveju tusc¢ia, magnetinio — dalinai uzpildyta) Sie efektai vienas
kitg eliminuoja.

Feroelektrikg veikiant iSoriniu elektriniu lauku, jo struktiiroje jvyksta fazinis
virsmas i§ aukStatemperattirés, auksStos simetrijos feroelektrines fazes, kuri elgiasi
kaip dielektrikas, j Zemos simetrijos, Zematemperatiirés poliarizuota faze. Si fazé
pasizymi tuo, kad B padétyje pereinamasis metalo jonas pasislenka i§ centrinés
padéties (jvyksta gardelés iSkraipymas), taip gardelé tampa poliarizuota (1.3.3 pav.,
b). Iprastai perovskitiniy struktiiry oksidai blina centrosimetriniai dél Kulono stimos
jégos sumazéjimo tarp gretimy jony. Bitent feroelektrinis stabilumas nusakomas
pusiausvyra tarp Kulono stimos jégos, kuri lemia centrosimetring struktiirg, ir kity
rysio jégy, stabilizuojanciy feroelektring faze [42].

Vienas i§ mechanizmy, stabilizuojanciy iSkraipyta gardel¢ Zemateperatireje
fazéje, aiSkinamas kaip pereinamojo metalo jono ir ji supanciy anijony ligando lauko
hibridizacija. Pereinamasis metalo jonas apsuptas anijony (perovskitinése struktiirose
tai biina deguonis), taip susidaro oktaedriné struktiira, kurios viduryje yra minétasis
pereinamasis metalo jonas. Sis jonas sudaro stiprius kovalentinius rySius su
deguonimi, dél to jvyksta jo poslinkis prie vieno i§ deguonies jony, kol rySys tarp
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likusiy jony susilpnégja. Dél dy orbitaliy konfigtiracijos biitent ir jvyksta pereinamojo
jono poslinkis, gardelé tampa necentrosimetringé ir poliarizuojasi. Jei orbitaliy
konfigiiracija buty nevisiskai uzpildyta (kas yra reikalinga magnetiniam reiskiniui),
tai pakeisty kriiviy pasiskirstyma, dél to nepasireiksty feroelektrinis efektas [42, 47,
48].

1.3.3 Feroelektrinio ir magnetinio reiSkiniy egzistavimas tuo padiu metu

Sujungti j vieng faze bei valdyti kelias pirmines feroines savybes yra sudétingas
procesas, apimantis jvairius veikimo mechanizmus. Siame skyriuje bus aptarti biidai,
kaip pasiekti dielektriniy bei magnetiniy savybiy egzistavima tuo paciu metu.

Feroelektrizmas dél tuscio d pasluoksnio, magnetizmas dél dalinai
uzpildyto f pasluoksnio. Siuo atveju perovskitiniuose ABO; oksiduose pasitelkiami
du katijonai (4 ir B padétys gardeléje), kuriy kiekvienas atsakingas atitinkamai uz
feroelektrines bei magnetines savybes. Siuo atveju B lokacijoje esantis pereinamojo
metalo jonas, pvz., (Eu,Ba)TiO; lydiniuose esantis Eu?**, yra atsakingas uz magnetines
savybes, 0 A lokacijoje esantis Ti*" — uZ feroelektrines.

Kompozitinés struktiiros. Kitas labai populiarus biidas medziagy inzinerijoje
gauti multiferoines medziagas — kompozitinés struktiiros. Medziaga sudaryta i$ keliy
feroelektriniy (pvz., BaTiOs) ir magnetiniy (pvz., CoFe>04) kompozitiniy struktiry.
Tokioms struktiroms naudojamas 0-3, 2-2 ir pan. zyméjimas, pvz., 0-3 kompozitas
sudarytas i$ vienfaziy daleliy (zymima 0), jterpty j kitos fazés (Zymima 3) matricg (Zr.
1.3.4 pav., a). Tokiame kompozite magnetinés dalelés gali buti jterpiamos, pvz.,
naudojant zoliy-geliy sintezés metoda. 2-2 heterostruktiiros (1.3.4 pav., b) gaunamos
sintetinant dangas sluoksnis po sluoksnio metodu, taip gaunant supergardeles, pvz.,
feroelektriniu LuFeOs su ferimagnetu LuFe,O4. Kita galima heterostruktiira Zymima
1-3 (1.3.4 pav., ¢), kai vienfazés nanokolonos (Zymimos 1) yra jterptos i kitos fazés
matricg (Zymimos 3) [44].

a b~ 7 ¢

Wlglslyls”

@ g i

Pagrindas Pagrindas Pagrindas

1.3.4 pav. Schematinis kompozitiniy multiferoiniy struktiiry atvaizdavimas: a) 0-3
nanokompozito dangos su iterptomis magnetinémis dalelémis; b) 2-2 horizontalios
heterostruktiiros su tarpusavyje besikei¢ianciomis feroelektrinémis bei magnetinémis
dangomis; c¢) 1-3 vertikali heterostruktiira su vienfazémis nanokolonomis, jterptomis j kitos
fazés matricg [44]

Feroelektrinis reiSkinys dél vieniSos poros, magnetinis — dél elektrony
konfigiiracijos d pasluoksnyje. Sioje multiferoinéje struktiiroje vienoje fazéje uz
feroelektrinj ir magnetinj reiskinius atsakingi skirtingi katijonai. Pavyzdziui, labai
placiai tiriamame BiFeO; multiferoike gana stiprios feroelektrinés savybés pasireisSkia
dél Bi** 657 vienigos elektrony poros. Antiferomagnetinis reiskinys kyla i§ Fe jono 3d
sluoksnio elektrony. Nors pries tai aprasyto multiferoinio reiskinio veikimas vienoje

24



fazéje buvo nulemtas pereinamojo metalo jono neuzpildyta d orbitale (dy salyga), Sioje
medziagoje dy salyga paZzeidziama. Bismuto ferito atveju uz feroelektrinj reiskinj
atsakingos 6s vieniSos poros — du valentiniai elektronai, kurie dalyvauja
hibridizacijoje su p orbitalés elektronais O, anijone. Tokios poros sukuria lokalius
dipolius, kurie padidina sistemos energija, taip atsiranda struktiiros nestabilumas. Dél
Sio nestabilumo atsiranda gardelés iskraipymy (Bi** jony poslinkis i§ centrosimetrinés
padéties), taip dipol(i?i orientuojasi, sudarydami (tﬁroelektrini reiskinj [49].
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1.3.5 pav. BiFeOs kristaliné struktiira: a) sujungtos dvi pseudokubinés gardelés [111]
kryptimi; b) romboedriné gardelé [111] kryptimi; c¢) heksagoniné kristaliné struktiira,
sudaryta i§ 12 pseudokubiniy gardeliy [49]

1.3.5 pav., a, pavaizduota pseudokubiné gardelé, kuri, esant zemesnei nei Tc
temperattrai [111], asies kryptimi (geltona rodyklé) poliarizuojasi, kaip anksciau
aprasyta, del vieniSos poros sgveikos su deguonimi. Ta pacia aSies kryptimi vyksta ir
deguonies oktaedro pakreipimas (pilka rodyklé), tai turi jtakos ir magnetinéms
medziagos savybéms. Deguonies okaedrai sgveikauja tarpusavyje (pasikreipia vienas
kito atzvilgiu), todél i§ pseudokubiniy gardeliy susiformuoja romboedriné BFO
gardelé (1.3.5 pav., b). 1.3.5 pav., c, atvaizduoja pilng kristaling BFO struktura [50].

Geometrinis feroelektriSkumas. Sio tipo multiferoikai priklauso nejprasty
multiferoiky grupei. Tokie multiferoikai pasizymi jprastu d-elektrony magnetizmu,
taciau feroelektrinio reiSkinio mechanizmas netradicinis, jis aiSkinamas inversijos
centro pakélimu, kaip sudétinga gardelés iSkraipymo pasekmé. Geometriniuose
multiferoikuose (tokiuose, kaip BaNiF4, YMnOs, LuFeO3) mazas 4 padéties katijonas
leidzia ji supancio poliedro pasisukimg. Dél tokiy gardelés savybiy poliarizacija turi
stipry ry$j su magnetiniu reiskiniu, kuris taip pat atsirado dél poliedro pasisukimo.
Pavyzdziui, YMnOs; struktirg sudaro nesusijunge MnOs trigoniniy piramidziy,
turin¢iy bendrg kampg, sluoksniai, atskirti Y*" jony sluoksnio. Mn®" jonas yra
trigoninés Os piramidés centre, ir tai lemia kitokia elektrony energeting konfigtracija.
Mangano jono nuokrypis nuo centrinés padéties turéty sukelti feroelektrinj reiskinj,
bet iSsami struktiiros analizé parodé, kad Mn nukrypsta nuo centrinés padéties
minimaliai ir negali turéti jtakos feroelektriniam efektui. Dél MnOs piramidziy

25



pasvirimo, kai Or jonai pasvyra link ilgesniy Y-O, rysiy, Y jonai vertikalioje aSyje
pasislenka, iSlaikydami tokj patj atstuma tarp Or jony (1.3.6 pav.) [51, 52].

1.3.6 pav. Feroelektrinio YMnOs struktiira (rodyklés nurodo jony poslinkj i§
centrosimetrinés pozicijos) [53]

Kriivio orientavimasis. Sis reiskinys buvo pastebétas magnetituose FesO..
Zinoma, mazai tikétina, kad patys magnetitai bity naudojami kaip multiferoikai dél
kriivio susitvarkymo mechanizmo, kuris sglygoja siaura drausting juosta, didelj
laidumag [54]. Nepaisant to kriiviy susitvarkymo, mechanizmas atkreipé démesj kaip
dar viena potenciali feroelektrinio ir magnetinio reiskiniy sgveika. Krtiviai struktiiroje
gali biiti pasiskirste ties gardelés mazgais (centroorientuoti) arba ties rySiais tarp
gretimy atomy. Tarpinis kriiviy orientavimasis tarp centro-orientuoty ir ry$iy centro-
orientuoty, kai abu tipai egzistuoja vienu metu, sudaro sglygas feroelektriniam
reiskiniui. (1.3.7 pav.) [55].

A

(a) (b) (c)

1.3.7 pav. Trys kruviy pasiskirstymo tipai: a) kriiviai pasiskirste ties gardelés mazgais; b)
kriiviai pasiskirste ties rysiais tarp gretimy atomy; ¢) tarpinis variantas, kai egzistuoja abu
kriiviy pasiskirstymai [55]

1.4 Multiferoiky taikymas
1.4.1 Magnetiniy lauky jutikliai

Tokio tipo jutikliai aptinka aplinkos magnetinj laukg ir kartu gali netiesiogiai
iSmatuoti ir kitus parametrus: kryptj, lauko kitimo greitj, kampa, elektrines sroves ir
t.t. Sie jutikliai gali biiti naudojami magnetinio lauko aptikimui, metrologijoje,

26



mikroskopijoje, apsaugos sistemose, magnetiniy jrasy skaitytuvuose bei laikmenose
ir pan. Palyginimas tarp magnetinio lauko jutikliy pateikiamas 1.4.1 lentel¢je.

Magnetinio lauko jutikliai skirstomi j grupes pagal aptinkamo magnetinio lauko
limita, palyginti su Zemés magnetiniu lauku. Didelio jautrumo magnetinio lauko
jutikliai aptinka daug mazesnj (10> T eilés) magnetinj laukg. Tokio tipo jutikliai
naudojami aptinkant magnetines anomalijas, medicinoje (smegeny aktyvumui
fiksuoti) ir pan. | Sig grupe patenka rubidzio dujy, SQUID (superlaidus kvantiniy
dydziy rySio jranga) ir multiferoiniai elementai. Labai jautriems matavimams
dazniausiai naudojamas SQUID ir yra taikomas matavimo diapazonuose nuo 10 fT
iki 10 nT. Jo matavimo principas paremtas superlaidaus ziedo naudojimu, kuris
ausinamas iki jo superlaidumo biisenos, kad magnetinio srauto tankis ziede indukuoty
superlaidzia srove, kuri jgyja kvantuotas vertes. Zinoma, tokia jranga yra brangi,
dideliy gabarity ir reikalauja ekstremaliy parametry (atvésinimo iki skysto helio
temperatiiros).

Kita magnetiniy jutikliy grupé yra vidutinio magnetinio lauko jutikliai, kuriy
aptinkamo magnetinio lauko limitas yra artimas Zemés magnetinio lauko vertei (10
T eilés) ir, pvz., gali biiti naudojamas navigacijos jrenginiuose. Siai grupei priskiriami
srauto vartai, kuriy veikimas paremtas magnetine indukcija, anizotropinés
magnetovarzos (AMR) jutikliai, kuriuose elektriné varza kinta veikiant iSoriniu
magnetiniu lauku, taip pakei¢iant magnetovarzos elemento jmagnetéjimo krypti, kai
elektronai su skirtingais sukiniais iSsklaidomi.

Maziausio jautrumo magnetinio lauko jutikliai aptinka magnetinj lauka daug
didesnj uz zemés (nuo 107 T eilés) ir dazniausiai yra naudojami srovés matavimo
jrangoje, bekontaktiniame valdyme ir pan. Daugumos Sios grupés magnetiniy jutikliy
veikimas paremtas (pvz., gigantiSkos magnetovarzos (GMR)) Lorenco jéga.

Verta atkreipti démesj, kad multiferoiniy magnetinio lauko jutikliy aptikimo
limitas siekia 1072 T eile ir gali biiti taikomas ypaé jautriuose magnetiniam laukui
irenginiuose. Palyginti su SQUID jutiklio principu, multiferoiniams jutikliams
nereikia pasiekti skysto helio temperatiiros.

1.4.1 lentelé. Magnetinio lauko jutikliy parametry palyginimas [11]

Magnetinio
Magnetinio Veikimo principas Specialiis lauko
lauko jutiklis princip reikalavimai indukcijos
riba, T
Multiferoikai | Magnetoelektriné sgveika Nuolating srové ~10""?
Indukcinés Tinka tik AC
.. Faradé¢jaus efektas magnetiniams ~10*
rités
laukams
Maggeto- Kero./. Faradéjaus poliarizacijos Optinis lygiavimas | ~10-12
optinis rotacija
Holo jutiklis | Holo efektas Salyginai stipris |5
magnetiniai laukai
SQUID Dzosefsono efektas Kriogeninis ~10°15
ausinimas
Srauto vartai | Magnetiné indukcija Dideli matmenys ~108
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AMR Anizotropiné magnetovarza Nuolatiné srové ~1073
Elektrony sukiniy sklaida Salyginai stipriis 3
GMR .. S .| ~10
magnetovarzoje magnetiniai laukai
Nuo elektrony sukiniy Salveinai stipriis
TMR priklausantis kvantinis AygInaL suprus -3
. magnetiniai laukai
tuneliavimas
Dviguba mainy saveika ir Didele
CMR guba mainy 53 priklausomybé nuo | ~1072
puslaidininkis-metalas peréjimas _
temperaturos
Ru.b1d21o Sukiniy mainy relaksacija Krvlgg.emms ~10-1
dujos ausSinimas

Iprastai multiferoiniuose magnetinio lauko jutikliuose, pasitelkiant Sios
medziagos unikalias savybes — magnetoelektrinj efekta, yra naudojamos kompozitinés
struktiros. Esminis multiferoiniy kompozity principas yra feroelektriniy ir
magnetiniy parametry rysys, kuris aprasomas:

V=ajl-H-t, (1.4.1)

Cia a yra magnetoelektrinio rysio koeficientas, H — magnetinio lauko stipris, V'
— iSmatuota jtampa tarp jutiklio elektrody ir ¢ — multiferoinés struktiiros storis. I§
(1.4.1) formulés matoma, kad iSmatuota jtampa tiesiskai priklauso nuo magnetinio
lauko stiprio, kas yra vienas i$ esminiy tokio tipo jutiklio reikalavimy. Kaip nurodyta
1.4.1 lent., vienas i§ specifiniy reikalavimy Siems jutikliams yra poslinkis sukeltas
stacionaraus magnetinio lauko. Toks magnetinis laukas sgveikauja su kintamos
jtampos magnetiniu lauku, jy sgveikos rezultatas yra pseudopjezomagnetiné tiesiné
priklausomybé, kuri moduliuoja elektrinés jtampos atsaka multiferoiniame jutiklyje.
Tokiy magnetiniy jutikliy veikimo principas paremtas multiferoinés kompozitinés
medziagos struktiira d¢l daug didesnio magnetoelektrinio rysio koeficiento. Vienas i$
privalumy naudojant daugiasluoksnj kompozitga yra tai, kad feroelektriniame
sluoksnyje atsirandan¢ios nuotékio srovés biina apribojamos (dél sluoksniuotos
struktiiros). Taigi naudojamos pjezoelektrinés struktiiros, lygiagre€iai nusodintos ant
magnetovarzinés dangos (1.4.1 pav., b). Dangg veikiant stacionariu magnetiniu lauku,
jvyksta deformacija magnetinéje fazéje, ir, taikant kintamos jtampos magnetinj laukg
(matuojamas laukas), sukuriamas pseudopjezomagnetinis efektas, kuris indukuoja
elektrinj lauka pjezoelektrinéje faz¢je. Norint pasiekti efektyvy jutiklio veikimag
(pasiekti maksimaly magnetoelektrinio rySio koeficientg), reikia nustatyti
stacionaraus magnetinio lauko verte, kuri néra tiesiné (1.4.1 pav., b). Siame grafike
atvaizduotas jtampos atsakas, priklausomai nuo stacionaraus magnetinio lauko
reik§més, kai matomos optimalaus jtampos atsako smailés. Sios smailés didinant
magnetinj laukg toliau nedidéja, nes pasiekta soties reikSmé, kuri koreliuoja su dangos
imagnetéjimo histerezés kilpa. Si priklausomybé néra tiesiné dél netiesinio
pjezomagnetinio parametro (1.4.1 pav., a). Kaip matoma, kai stacionaraus magnetinio
lauko verté yra lygi nuliui, struktiiroje néra jtempio, i$ ¢ia kyla salyga, kad, norint
gauti efektyvy kintamo magnetinio lauko jutiklj, reikalingas papildomas stacionarusis
magnetinis laukas [11, 56].
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1.4.1 pav. a) magnetovarzos koeficiento priklausomybé nuo stacionaraus magnetinio lauko;
b) magnetoelektrinio efekto indukuotos jtampos priklausomybé nuo stacionaraus magnetinio
lauko; ¢) magnetoelektrinio efekto indukuotos jtampos priklausomybé nuo matuojamo
kintamo magnetinio lauko, kai stacionarus magnetinis laukas yra pastovios reikSmeés [56]

1.4.2 Multiferoiniai atminties elementai

Vienas i§ kertiniy komponenty kompiuterinése sistemose yra operatyvioji
atmintis (RAM). Ji skirstomas | pastoviaja ir nepastoviaja. Nepastovioji operatyving
atmintis saugo informacija, kol yra tickiama elektros energija, tik jai dingus visa
saugota informacija iSnyksta. Vienas i§ tokiy atmin¢iy privalumy yra greitis, todél jos
yra naudojamos laikinam duomeny, kodo, programos saugojimui, iki kol prireikia
mikroprocesoriui (inicijavus programa, susij¢ duomenys i§ létesnés laikmenos
perkeliami j operatyviaja atmintj, kuria prireikus greitai gali pasinaudoti procesorius).
Yra keletas operatyviosios atminties risiy, i§ jy viena yra dinaminé operatyvioji
atmintis. Jos veikimas paremtas bity saugojimu kondensatoriuje —kai jis jkrautas, bito
reik§mé 0, kai iSkrautas — 1. Zinoma, kondensatoriai ilgainiui i$sikrauna, todél
reikalingas periodinis jkrovimas, i§ ¢ia ir kilgs dinaminés atminties pavadinimas.
Panasiu principu veikia feroelektrinés operatyviosios atmintys (FRAM). Jos taip pat
naudoja kondensatoriy bito reikSmei atvaizduoti. FRAM privalumas — greitis,
jjungiant sistema (kompiuterj), programa jau biity jkelta | atmintj, t.y. likusi po
paskutinio seanso, nes informacija, pasalinus elektros tickima atminciai, neiSnyko.
Tokio tipo atmintyse pagrindinis skirtumas yra tai, kad bitus atvaizduoja ne jkrautas
ir iskrautas kondensatorius, bet liktinis kriivis kondensatoriuje. Siuo atveju
susiduriama su problema — norint pakeisti verte, reikalingos destruktyvios skaitymo /
perkrovimo operacijos. Kita nepastoviyjy atminciy technologija yra paremta

29



magnetovarziniu reiskiniu ir vadinama magnetovarzine operatyvigja atmintimi
(MRAM). Tokio tipo atmintyse duomeny bitai saugomi daugiasluoksnése
magnetovarzinése struktiirose. IS esmés duomeny nuskaitymas vyksta matuojant $ios
strukttros varza, kur didelé varza reiskia dvejetainés sistemos 1, o Zema — 0. Norint
jraSyti duomenis (pakeisti varzos dydj), daugiasluoksnéje struktiiroje pakeiciama
jmagnetéjimo orientacija (lygiagreti arba antilygiagreti). Deja, Siam procesui
naudojamos sroves, kurios generuoja magnetinj lauka, turi neigiamos jtakos sistemos
temperatirai bei efektyvumui. Dél Sios priezasties MRAM turi labai ribota pritaikyma
[11].

Galimas FRAM ir MRAM problemy sprendimas yra multiferoinés
operatyviosios atminties (MFRAM) technologijos naudojimas, taip jgalinant
feroelektrinés poliarizacijos ir feromagnetinio jmagnetéjimo privalumus. Tokio tipo
atmintyse naudojamos daugiau nei dvi atminties elemento biisenos. Dvi dvinarés
blisenos iSsaugomos naudojantis feroelektrine poliarizacija, kitos dvi —
daugiasluoksnés struktiiros varza. 1.4.2 pav. pateikiamas schematinis MFRAM
atminties elemento vaizdas. Sis elementas susideda i§ vienos fazés multiferoinio
sluoksnio, kuris tuo pat metu pasiZzymi magnetinémis bei ferolektrinémis savybémis.
Duomenys saugomi dviejose feroelektrinés poliarizacijos biisenose, panasiai kaip
FRAM technologijoje. Elemente yra pasitelkiamas plonas nemagnetinis tarpiklis,
atskiriantis multiferoinj sluoksnj nuo feromagnetinio. Sis feromagnetinis sluoksnis
gali laisvai orientuotis, nepriklausomai nuo multiferoinio sluoksnio biisenos. Kai
atminties elementas veikiamas elektrinio lauko, suformuotas jutiklis (MFRAM
atminties elemento strukttira, panasi j magnetinio jutiklio struktiirg) pasizymi maza
(1.4.2 pav., 1 ir bisenos 2) arba didele (1.4.2 pav., 3 ir 4 bisenos) varza, priklausomai
nuo jmagnetéjimo biisenos feromagnetiniame ir multiferoiniame sluoksniuose.
Nemagnetinj tarpiklj galima pakeisti dielektriniu sluoksniu, taip iSgaunant
tuneliavimo barjero efekta. Dvi varzos biisenos saugo duomenis kaip MRAM
technologijoje, i$skyrus tai, kad Siuo atveju yra dar dvi papildomos feroelektrinés
atminties biisenos (1.4.2 pav., biiseny koreliacijos lentelé). MRAM operatyvioje
atmintyje reikalinga papildoma elektriné srové, norint keisti jmagnetéjimo kryptj,
panasus feromagnetinis sluoksnis yra ir MFRAM atmintyje. Norint i§vengti tokiy
paciy trikumy MFRAM, pasitelkiamas multiferoinis sluoksnis su magnetoelektrine
sgveika inicijuotu jtempiu. Veikiant jtampa multiferoinj sluoksnj, indukuojamas
mechaninis pjezo jtempis, kurio poveikis perduodamas j feromagnetinj sluoksnj, taip
pakeiciant jmagnet¢jimo buseng [11, 57].

Biiseny lentelé:

Magnetiné Varza Poliarizacija
bisena

1Basena r +P
©:1)

2Bisena T -P
©:0)

3 Bisena R -P
1:0)

4 Basena R +P
a:1

== = ==
Laisvasis GMR arba Multiferoikas
magnetinis TMR

sluoksnis barjeras

1.4.2 pav. Schematinis MFRAM atminties elemento su keturiomis biisenomis atvaizdavimas
kartu su biiseny koreliacijos lentele (M — jmagnetéjimo orientacija, P — elektrinés
poliarizacijos orientacija) [11]
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Pagrindinis MFRAM privalumas yra 4 atminties busenos (1.4.2 pav., biiseny
koreliacijos lentel¢), kurios sutankina atmintj, pasiekiami mazesni energijos kastai bei
atminties pastovumas. Patys atminties elementai nedaug skiriasi nuo naudojamy
FRAM ir MRAM, todél galimas lengvas $iy technologijy pritaikymas.

1.4.3 Multiferoiniai loginiai elementai

Elektronika paremta tranzistoriy technologijomis jau daugelj mety. Nors ir
vyksta pastovus tranzistoriy elementy fiziniy parametry mazinimas, krivininky
pernaSos mechanizmy bei elektrostatinés kontrolés tobulinimas, susiduriama su
fiziniais ribojimais. Norint dar labiau patobulinti tranzistorius, reikia pasitelkti
medziagy jtempiy savybes, nes$éjy masés bei energinés draustinés juostos struktiiros
manipuliavimg ir pan. Vis délto neiSvengiamas fiziniy riby pasiekimas, kuris
vadinamas Bolcmano riba (riba, nusakanti, kokia gali biiti maziausia tranzistoriaus
valdymo jtampa, nepriklausomai nuo to, i§ kokios medziagos jis blity pagamintas).
Natiiraliai atsiranda poreikis iSvystyti alternatyvas metalo oksido puslaidininkiams
(CMOS). Siam tikslui pasitelkiami alternatyviis loginiai elementai, paremti elektrony
sukiniy, elektrony tuneliavimo, feroelektriniu efektais, jtempiy ir faziniy virsmy
savybémis. ISnaudojant S$iuos papildomus medziagy parametrus, galima pasiekti
didesnj energinj efektyvuma, loginj tankj (daugiau loginiy elementy tame paciame
turyje), kriivio pastovuma. Viena i§ alternatyviy technologijy CMOS yra kolektyvinés
biisenos keitimo jrenginiai. Tokie jrenginiai veikia keisdami medziagos buisenas, pvz.,
feroelektrikai pakeicia teigiamo poliarizuotumo biiseng ] neigiamg, analogiskai
feromagnetikuose ir pan. Tai leidZia i§vystyti mazesnius nei 10 nm eilés elementus,
taip jveikiant Boltzmano ribg. Biitent $i riba kartu su nuotékio srove yra viena i$
pagrindiniy CMOS apribojimy priezasciy [58].

Kaip alternatyva CMOS vystomi magnetoelektriniai sukiniy-orbitos (MESO)
elementai. Sie elementai paremti dviem keitimo mechanizmais: feroelektriniu ar
magnetoelektriniu buseny keitimu bei topologiniu sukiniy konvertavimu j krivj.
1.4.3 pav., a, pateiktos pereinamosios biisenos per MESO elementus nuo jé¢jimo
kontakto iki iS¢jimo. MESO elementas susideda i magnetoelektrinio
kondensatoriaus, feromagneto ir sukinio j kriivj konversijos modulio (1.4.3 pav., b).
Kai per jéjimo kontakta (I jéjimas) teka srové (1.4.3 pav., b, +x asimi), indukuojamas
elektrinis laukas, kuris orientuoja magnetoelektrinj kondensatoriy -z kryptimi (Euvz
kryptis). Multiferoinis elementas jmagnetinamas, jis orientuoja gretimai esantj
nanomagnetg -y kryptimi (balta rodyklé). Elemento maitinimas tiekiamas i$
maitinimo $altinio (Lnaisinimas it iZeminimo rodyklés). Elemento blisenos nuskaitymas
vyksta naudojantis sukinio-j-kriivj elemento savybémis. 1.4.3 pav., b, parodyta, kaip,
paveikus elementg nuskaitymo srove, poliarizuoty sukiniy elektronai i$ feromagneto
teka j sukinio-j-kriivj elementa, taip sukaupiamas kriivis -x kryptimi i$¢jimo kontakte
(L. i18¢jimas). Tokiu principu jéjimo kontakto kriivio blisena buvo konvertuota j
priesingg MESO i8¢jimo kontakte [58].
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1.4.3 pav. a) MSEO elementy biiseny pereinamieji procesai; b) MESO komponento sudétis
(Eme — elektrinio lauko kryptis, Hyr — magnetinio lauko kryptis, /c — signalo srovés
terminalai, Jugininimes — €lemento maitinimo terminalas) [58]

1.4.4 Fotovoltiniai multiferoiniai saulés elementai

Fotovoltinés celés generuoja apie 1 V, kuri yra ribojama energijy draustine
juosta ir nuskurdinta p-n sandiiros sritimi. Taigi, tik fotonai, kuriy energija yra didesné
nei draustiné juosta, gali generuoti elektros srove. Atsiranda dilema: ar kurti
medziagas su maza draustine juosta, kuri absorbuos daugiau fotony, taip generuojant
didesnes sroves, bet mazesne jtampa, ar su didesne draustine juosta, kuri absorbuos
maziau fotony, generuos didesn¢ jtampg, bet srové bus mazesné. Norint i§vengti $ios
dilemos, buvo pasitelktas fotovoltinio efekto mechanizmas tiirinése medziagose. Sis
efektas pasireiskia feroelektriniuose oksiduose, pvz., PZT, LiNbOs [59], kuriuose
susidaro vidinis elektrinis laukas per visg medziagos turj (ne kaip p-n sandiirose ties
nuskurdinta zona). Fotonas, patekgs | medziaga, absorbuojamas, taip suteikiant
pakankamai energijos elektrono bei skylés generacijai. Dél minétojo vidinio elektrinio
lauko kriiviai atskiriami ir nukreipiami atitinkamai j anoda bei katodg (1.4.4 pav., a).
Kad ir pavykus gauti isties gerus rezultatus, yra keletas esminiy apribojimy naudojant
feroelektrinius oksidus. Vienas i§ jy yra labai mazas efektyvumas dél trumpo
fotoaktyvuoty neséjy gyvavimo laiko bei kiekio (reikalinga ~10'°-10'7 cm™ neséjy
koncentracija), kitas — ribotos taikymo galimybés dél didelés draustinés juostos
plocio, kuri gali siekti 3—6 eV ir taip apriboti Sviesos sugert] (tinkamas UV ir didesnio
daznio spektras) [60].

Vienas i§ biidy efektyvinti visame tiiryje pasireiSkiantj fotovoltinj efektg yra
multiferoiky naudojimas. Pakeitus feroelektrikg multiferoine medziaga, jgalinamos
ne tik feroelektrinés, bet ir magnetinés savybés. Dél papildomos medziagos
orientacijos (magnetinés) bei vidiniy jtempiy galimas draustinés juostos plo¢io
mazéjimas, kas turi jtakos Sviesos sugerciai. Pasiekus mazesnj nei 1 eV draustinés
juostos plotj, biity galima padidinti saulés spinduliuotés sugertj. Multiferoikas
KBiFe;Os su auksta Kiuri temperattra, turintis 1,6 eV draustinés juostos plotj,
pasizymi tinkamomis savybémis pritaikant saulés elementus (1.4.4 pav., b). MO4
tetraedrines strukttiras turinti medziaga pasiekia mazesnj nei feroelektriky draustinés
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juostos plotj, dél to, didinant medziagos efektyvuma, absorbuojamas didesnis saulés
Sviesos spektras.

a b KBiFe,0;
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1.4.4 pav. a) feroelektrinis saulés elementas; b) draustiniy juosty palyginimas tarp
multiferoiky KBiFe,Os ir BiFeOs (4 — skylé, e — elektronas) [60]

1.4.5 Multiferoiky taikymas biomedicinoje

Multiferoinés medziagos gali buti pritaikomos ir medicinoje. Yra pora
perspektyviy pritaikymo biidy: in vivo tikslinis vaisty pristatymas ir patobulinti
karkasai audiniy inzinerijoje. Vaistai naudojant multiferoikus, kurie tiesiogiai
veikiami magnetiniu lauku, tiksliai patenka ] numatyta zmogaus kiino vieta.
Saveikaujancios magnetinés, feroelektrinés bei feroelastinés savybés, veikiamos
osciliuojanéiu magnetiniu lauku, pakei¢ia elektrine poliarizacija bei daleliy forma. Sis
pokytis nutraukia vaisty (nanodaleliy) rySius su multiferoine medziaga, taip vaistai
patenka | numatytg Zmogaus organizmo vietg. Tokio tipo vaisty pristatymas gali
palengvinti trauminius neuroninius pazeidimus ar degeneracines ligas. Tyrimai jau
parodé, kad toks wvaisty tiekimas sékmingai pasiecktas naudojant keramines
ferimagnetines/feroelektrines CoFe;04/BaTiO; kompozitines nanodaleles [61],
pjezoelektrines polimerines matricas, turin¢ias magnetines nanodaleles [62], bei i§
feromagneto ir magnetovarzinio FeGa sudarytas nanodaleles, apsuptas feroelektriniy
bei pjezoelektriniys daleliy [63].

Kaip vietinio audinio tarplgstelinés matricos pakaitalas, dirbtiniai karkasai
daznai naudojami siekiant palengvinti lgsteliy migracijg ir prisitvirtinima, taip pat
lasteliy maistiniy medziagy ir atlieky produkty difuzijg. Lastelés dauginasi greiciau,
kai yra veikiamos mechanine bei elektrine stimuliacija. Siam audiniy inZinerijos
procesui gali biiti pritaikytos multiferoinés medziagos, kurios papildyty Siuo metu
vystomas technologijas su pjezoelektrikais. Tai ypa¢ aktualu kauly augmentacijos
procese, kuriame multiferoikai gali biiti panaudoti kaip karkasai, kurie buty veikiami
iSoriniu magnetiniu lauku (Zmogaus organizmo iSor¢je), taip magnetinj poveikj
konvertuodami j pjezoelektrinj. Siuo metu naudojami magnetoelektriniai kompozitai,
susidedantys i§ pjezomagneto Terfenol-D ir pjezoelektriko poli(vinilideno fluorido-
ko-trifluoroetileno) [64].

1.5 Svino feritas (Pb,Fe,Os)

Vienas i§ multiferoiniy medziagy kandidaty yra Svino feritas (PFO), kuriame
multiferoinés savybés aiSkinamos vieniSa 6s? elektrony pora (zr. 1.3.3 sk.). Nors
cheminé formulé neatitinka ABO3, bet PFO struktiira priskiriama perovskitinio tipo
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struktiroms. Tokiose struktiirose dominuoja perovskitinés gardelés, periodiskai

moduliuotos kristalografinémis Slyties plokstumomis, kuriy poslinkio vektorius R=
1/2[110], + 1/3[001],, kur 1/2[110], elementas atsakingas uz Slyties operacija, o
1/3[001], uz relaksacijos [65]. Tokios kristalografinés fazés susidaro dél taskiniy
vakansijy. Pavyzdziui, perovskito tipo struktiroje Sr-Fe-O didinant deguonies
vakansijy koncentracija, galima gauti nuo SrsFe4O1; iki SrFeOs struktiiras. Jei j tokios
strukttros gardelés A lokacija (ABOs perovskito gardelé) biity jterptas katijonas,
turintis vieniSg elektrony porg, pvz., Pb**, deguonies vakansijos biity eliminuotos
periodiskai  iSsidésCiusiy transliacijos sasajy. Dél  deguonies vakansijy
nestechiometriSkumo susidaro kristalografinés S$lyties plokStumos. Tokiose
plokstumose baziné struktiira pasislenka kitos atzvilgiu per poslinkio vektoriy. Siame
poslinkio vektoriuje metalo ir deguonies poliedrai susijungia bendrais kampais ar
krastais, taip sumazéja taskiniy vakansijy koncentracija [66]. 1.5.1 pav., a, parodyta,
kaip susidaro kristalografinés Slyties plokstumos esant deguonies vakansijoms. Esant
Slyties operacijai (101), kryptimi, plok3tuma eliminuoja deguonies vakansijas,
sudarydama bendrg krastine turin¢iy FeOs tetragoniniy piramidziy kolong (1.5.1 pav.,
b). Kaip matoma pastarajame paveiksle, Slyties plokStumoje susiformuoja SeSiy
briauny tunelis [010], kryptimi, kuriame i$sidéste Svino jonai (balti taskai) [0,1/2,0],
vienas kito atzvilgiu. Siuose tuneliuose yra pakankamai erdvés §vino 6s? elektrony
porai, tai suteikia strukttirai daugiau stabilumo [66].

a) (io1), b)
A8 A .
KL
. . NG €
% 4}0 R,=1/2[110] v v
T_é:p 4 R,=1/3[001],

1.5.1 pav. Kristalografinés Slyties plokstumos susiformavimas: a) struktiira su deguonies
vakansijomis (balti kvadratai); b) susiformavusi $lyties ploks§tuma; c) Slyties plokStuma po
relaksacijos (Ro — Slyties operacijos vektorius, R1 — relaksacijos vektorius) [65]

1/2[110], poslinkis lemia tai, kad Salia esantys Svino atomai turi islaikyti
tinkamg atstumg stabiliam Pb-Pb rySiui palaikyti, todél atsiranda papildomas
relaksacijos poslinkis 1/3[001], kryptimi (1.5.1 pav., ¢). Pb,Fe,Os struktiira gali bati
apibudinta kaip struktiira, sudaryta i$ perovskitiniy bloky, kuriy storis atitinka du FeOs
oktaedrus (1.5.2 pav., b). Sie blokai sujungti su FeOs tetragoninémis piramidémis,
kurios dalijasi ta pacia krastine (1.5.2 pav., a). Tarp kiekvieny dvejy sékmingy
grandiniy susiformuoja pries tai apraSyti SeSiabriauniai tuneliai [67].
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b)

Perovskito
blokas

FeOyg tetragoniniy
piramidziy grandinés

1.5.2 pav. Pb; 33Sr067Fe,0s kristaliné struktiira: a) a-c plokstumoje; b) b-c plokstumoje [67]

Abakumov [67] atliko PFO strukttiros analize ir nustaté, kad dél kristalografinés
Slyties plokStumy bei defekty susiformavimo sintezé€s metu $vino ferito cheminé
formulé¢ apibréziama kaip Pboosz7sFeOz4375, PbooFeOz4 ir PbosrsFeO2375, jos
aprasomos bendra PbFeO, s.<PbO (kur x = 0,0625, 0,1 ir 0,125) formule. Kaip matyti
i§ bendrosios formulés, sunku i§vengti Salutiniy Svino oksido faziy formavimosi. Taip
pat verta paminéti, kad dél tokios pat Fe katijony oksidacijos visos §ios struktiiros gali
susiformuoti tame paciame temperatiiry ir dalinio deguonies slégio intervale [67].

Pats $vino feritas néra placiai iStirtas, bet Wang [16] ir Gil [68] tyréjy grupés
parodé, kad PFO turi feroelektrines bei magnetines savybes kambario temperaturoje
ir gali buti laikomas perspektyviu multiferoiku. M. Wangas savo tyrime susintetino
Svino ferito keramikas i§ Svino acetato tirpalo ir gelezies acetilacetonato. Gautas
tirpalas buvo kalcinuojamas esant 450 °C temperatirai 1,5 val. Gauti milteliai
supresuoti | keramika 800 °C temperatiroje. Atlikus PFO keramikos struktiiros
analiz¢ naudojantis XRD (1.5.3 pav.), buvo nustatytos difrakcijos smailés (200),
(220), (312), (400) ir (424) ties atitinkamais 23°, 32°, 38°, 46°, 58° 20 kampais. De¢ja,
kaip A. M. Abakumovo tyrime, buvo nustatyta bendroji §vino ferito formulé PbFeO, s.
«PbO, taip ir M. Wango susintetintose struktiirose nepavyko iSvengti Svino oksido
faziy, kurios pasireiskeé ties 28,52° ir 30,15° 20 kampais, net ir bandant keisti Pb:Fe
cheminj santykj nuo 0,9:1 iki 1:1,1 [16].
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1.5.3 pav. Svino ferito keramikos XRD spektras [16]

Kitas labai svarbus PFO parametras — feroelektrinés savybés. 1.5.4 pav., a,
pateikiama Wang [16] tirty keramiky P-E histereze, kuri buvo iSmatuota lygiagreciai
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prijungus 0,1 pF kondensatoriy kambario temperatiiroje. ISmatuotas liktinis
poliarizuotumas siekia ~0,22 uC/cm?, o koercinis laukas ~12,65 kV/cm. 1.5.4 pav., b,
pateikiama magnetinio momento priklausomybés nuo magnetinio lauko histerezés
kilpa. Nustatytas lickamasis jmagnetéjimas ~0,037 A-m*/kg, kai soties jmagnetéjimas
~0,23 A-m*kg. [Smatuotas koercinis laukas ~135 kA/m. Magnetinés savybés A,Fe;Os
(A = Ca, Sr, Pb) tipo struktirose gali buti aiSkinamos kaip kristalografiniy $lyties
plokstumy rezultatas. Supermainy sgveika vyksta tarp bendru kampu besidalinanéiy
Fe-O poliedry ir tarp gretimy ta pacia krastine besidalinanciy Fe-Os tetraedriniy
piramidziy. Sukiniy susilygiavimas Fe-O poliedruose vyksta dél stipraus 180°
feromagnetinés Fe’*-O-Fe’" supermainy sgveikos, kaip ir arti 180° supermainy
saveikos tarp FeOs tetraedriniy piramidziy [69-71].
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1.5.4 pav. Svino ferito: a) P-E histerezé; b) M-H histerezé [16]

Kitame tyrime Gil [68], naudodamas termine dekompozicija ore, i§ Svino
nitroprusido Pb[Fe(CN)sNO] susintetino Pb,Fe,Os miltelius. 1.5.5 pav. pateikiami
PXRD S$vino ferito spektrai esant skirtingoms terminio skaidymo temperatiiroms.
Kaip matoma, esant Zemiausiai temperatirai (450 °C), aptinkamas jvairiy oksidy
misinys, apimantis Fe,Os, Fe3Os, PbO oksidus. Laipsniskai didinant temperatiira,
pastebimas gelezies ir §vino oksidy smailiy mazéjimas bei Svino ferito smailiy
didé¢jimas, kol galiausiai, esant 750 °C temperatirai, pasalinés fazés iSnyksta ir licka
Pb,Fe;0s.
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1.5.5 pav. Svino ferito PXRD esant skirtingoms terminés dekompozicijos temperatiiroms
[68]
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Kaip ir anksCiau apraSytuose PFO struktiiros tyrimuose, D. M. Gilas S§ias
struktiras identifikuoja kaip perovskitinio tipo su kristalografinés Slyties
ploks$tumomis, kurios panasios j Bi»O, aurivilijaus tipo fazes. Pb,Fe;Os struktiiros
sluoksniuotos, jose anijony deficitg turinius perovskitinius blokus skiria FeOs
piramidés ir FeOg oktaedrai.

Buvo istirtos magnetinés $vino ferito savybés. 1.5.6 pav., a, pateikiama milteliy,
gauty 750 °C sintezés temperatiiroje, jimagnetéjimo priklausomybé nuo temperatiiros
atSaldant bandinj magnetiniame lauke (FC) bei be magnetinio lauko (ZFC), kai
magnetinis laukas 1 mT ir 100 mT. Abiejose kreivése pastebimas svarbus skirtumas,
kuris identifikuoja feromagnetines Svino ferito savybes. Nejelio temperatiira nebuvo
nustatyta dél techniniy galimybiy triikumo.

FC
;4“04_ H=100 mT |
- ZFC
2
= 3 pro] FC
2x10° 5
Ileze —=
;“ . H=1mT
KT B 27 (@
0 h : .
1.0 ®) ]
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=
0.0 0 473 73 27 127
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1.5.6 pav. PFO, susintetinto esant 750°C dekompozicijos temperatirai: a) lauko Saldymo ir
nulinio lauko $aldymo jmagnetéjimo kreivés esant 100 mT ir 1 mT magnetiniam laukui
(pateikiama paveikslo intarpe); b) lickamasis jmagnetéjimas po 1 T magnetinio lauko
poveikio (FC — bandinio atSaldymas magnetiniame lauke; ZF'C — bandinio atSaldymas be
iSorinio magnetinio lauko) [68]

1.5.6 pav., b, pateikiama lickamojo jmagnetéjimo priklausomybé nuo
temperattiros po 1 T magnetinio lauko poveikio. Bandinys atvésintas nuo 127 °C iki
—268 °C, taip naudojantis lickamojo jmagnetéjimo vertémis nustatyta Nejelio
temperatiira, kuri siekia 247 °C. Jmagnetéjimo priklausomybé nuo iSorinio
magnetinio lauko esant 127 °C, —223 °C ir —268 °C aplinkos temperattirai parodyta
1.5.7 pav., jame matomas silpnas feromagnetinis signalas. VirSutiniame grafiniame
intarpe pavaizduota M-H priklausomybé esant —268 °C temperatiirai, magnetinio
momento jsisotinimas jvyksta ties ~9.5 x 107> uB/f.u., o lickamasis jmagnetéjimas 3
x 107 pB/fu. Zemiau esanéiame grafiniame intarpe atvaizduota koercinio lauko
priklausomybé nuo temperatiiros, kuri sutampa su M. Wango nustatyta verte (170 mT)
[16]. Nedidelis poslinkis, kuris paveiké antiferomagnetinj iSsidéstyma, galéjo turéti
jitakos silpno feromagnetinio signalo atsiradimui, kuris ir buvo iSmatuotas [68].
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1.5.7 pav. Bandinio, suformuoto 750 °C temperatiiroje, M-H histerezés kilpos esant 127 °C,
—223 °C ir =268 °C aplinkos temperatiroms. Auks¢iau esanc¢iame intarpe pateikiama M-H
priklausomybé esant —268 °C temperatiirai, Zzemesniame intarpe — koercinio lauko
priklausomybé nuo temperatiiros [68]

1.6 Multiferoiniy dangu legiravimas

PFO savybes galima pagerinti legiruojant, t. y. pakeiciant Pb arba Fe elementus
kitais panasaus dydzio elementais. Perovskitinése struktirose viena i§ pagrindiniy
problemy yra nuotékio srovés, kurios susidaro dél susiformavusiy defekty struktiiroje,
tokiy kaip deguonies vakansijos. Vakansijos gali susidaryti sintetinant dangas
aukstoje temperattiroje ir, pvz., nugaravus Svinui. Tokiu atveju susiformuoja
deguonies vakansijos dél kriivio neutralumo palaikymo, kurio metu jos yra
jonizuojamos, taip generuojami elektronai, kurie dalyvauja laidume (1.6.1 — 1.6.3
formulés) [72, 73]:

Vo = Vy+e, (1.6.1)
Vo = Vi +e, (1.6.2)
Pb%, + 0% — Vi, + Vi + PbO 1. (1.6.3)

Kartu su vakansijomis nuotékio sroves gali padidinti pakites Fe** valentingumas
i Fe*. Vienas i§ budy sumazinti $iuos nepageidaujamus efektus — struktiiros
legiravimas. Kitoje gerai iStirtoje perovskitinéje struktiiroje BiFeOs pakeiciant Bi
jonus galima efektyviai pagerinti feroelektrines savybes. Siuo atveju bismuto ferito
dangos legiruojamos La, Nd, Gd, Ba, Ce, Eu, Sm, Tb, Sr ir Ho jonais. Yan [74] iStyré
lantano jtakg feroelektrinéms perovskitinio bismuto ferito savybéms, kur lickamasis
poliarizuotumas (1.6.1 pav., b) padidéjo nuo 66 pC/cm? iki 102 uC/cm?, o nuotékio
sroves (1.6.1 pav., a,) pasireiské esant dviem eilémis mazesniam elektriniam laukui,
palyginti su nelegiruotu BFO (200 kV/cm) [74].
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1.6.1 pav. Nelegiruoto ir lantanu legiruoto bismuto ferito: a) nuotékio srovés tankio
priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko; b) poliarizuotumo priklausomybé nuo iSorinio
elektrinio lauko [74]

PakeicCiant perovskitiniy struktiiry B lokacijos jonus kitais panasaus dydzio
elementais, galima pagerinti ne tik feroelektrines savybes sumazinant defekty
koncentracij, bet kartu sustiprinti ir magnetinj reiskinj medziagoje. Svino ferito
atveju Fe jong gali pakeisti Ru, Mn, Cr, Ti, Zn, Co ir Nb jonai [75, 76]. Kaip ir
anksCiau apraSytoje gerai istirtoje BFO perovskitinéje strukttiroje, didelés lickamojo
poliarizuotumo vertés gautos dangas legiruojant chromu. K. Sushilas savo tyrime
nustaté, kad, legiruojant chromu bismuto ferita, nuotékio srovés tankis sumazéja 6 %
(1.6.2 pav., a), o dielektrinés konstantos vertés padidéjo 20-30 %. Lickamasis
poliarizuotumas padidéjo nuo 75 pC/cm? iki 100 uC/cm? (1.6.2 pav., b). Optimalios
savybés buvo gautos esant 3 % chromo koncentracijai, toliau didinant liekamasis
poliarizuotumas sumazéjo 5 % [77].
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1.6.2 pav. Bismuto ferito, legiruoto chromu: a) nuotékio srovés tankio priklausomybé nuo
elektrinio lauko; b) poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko [77]

Mansour [78] tyré chromo jtaka kitos multiferoinés, perovskitinés
BiggLaoCriFe1—xOs (BLFO) medziagos savybéms. Tyrimo metu buvo susintetintos
BLFO nanodalelés degimo metodu ir nustatyta, kad legiruojant chromu vyksta FeOg
oktaedro pakreipimas, kuris prisideda prie magnetinés anizotropijos ir histerezés
kilpos formos poky&io. Sis pokytis gali biiti aiskinamas paviriaus asimetrija, kuri
nulemia nekolineary sukiniy i$sidéstyma, taip atsiranda magnetinis momentas.
Legiruojant chromu kristaliné struktura iSkraipoma, taip pakeic¢iamas ir Fe-O-Fe rysiy
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kampas ir sukiniy i$sidéstymas j feromagneting orientacija. 1.6.1 lenteléje pateikiama
legiruojanciy medziagy jtaka magnetinéms bismuto ferito savybéms. Lenteléje taip
pat pateikiamas anks¢iau apraSyto chromu legiruoto BLFO magnetiniy savybiy
palyginimas, joje patvirtinamas teigiamas chromo poveikis magnetiniams
parametrams [78].

Strukttras legiruojant keturvalenciais elementais, eliminuojamos deguonies
vakansijos ir pakei¢iamas gelezies valentingumas i§ Fe®" | Fe*. Legiruojant
dvivalencCiais elementais, padidinama deguonies vakansijy koncentracija ir
sumazinamas Fe?* formavimasis. Legiruojant strukttras, kai pakei¢iamas Fe jonas,
tiek keturvalenciais (Ti*", Mn*") tiek dvivalenciais elementais (Zn**, Mn*"), galima
pagerinti feroelektrines savybes eliminuojant legiruojanciy elementy trikumus [77].

1.6.1 lentelé. PriemaisSy jtaka BFO magnetinéms savybéms

Magnetiné Liekamasis Magnetinis
Bandinys sotis imagnetéjimas | koercinis Saltinis

(A-m?/kg) (A-m?/kg) laukas (mT)
BLFO 0,342 0,128 592,6 [78]
BLFO 0,28 0,06 100,1 [79]
BLFO - 0,0048 180,5 [80]
BiLaFe|~CrO (x = 0,02) 0,309 0,102 400,2 [78]
BiLaFe;xCr;O (x = 0,04) 0,319 0,109 242,6 [78]
BiLaFe; «Ti,O5 (x = 0,05) - 0,0119 216,1 [80]
BiLaFe;xCr;O (x = 0,06) 0,308 0,101 135,9 [78]
BiLaFe;xCr;O (x = 0,08) 0,667 0,172 45,9 [78]
BiLaFe;«TixOs (x = 0,1) - 0,1373 485,6 [80]
BiLaFe;«Cr,O (x =0,1) 0,597 0,167 56,7 [78]
BiLaFe; «Ti,O5 (x = 0,15) - 0,1487 590,4 [80]
Co** - BFO 1,075 - - [81]
Ni** - BFO (x = 0,05, 0,1, | 0,88, 0,16, | - - [82]
0,15) 0,26
Co’** - BFO 1,6106, 0,2041, 19,120, [83]

4,1571, 0,8702, 28,842,

5,7893 1,8918 62,536
Ni** - BFO (x = 0,025, 0,20) | 0,179,2,383 | - 18,5 [84]
BiFe; xNbxO; (x = 0.01) - 0,08 1000 [72]

Medziagos legiravimas chromu, kai perovskitingje strukttiroje pakeiciamas Fe
jonas, placiai naudojama strategija norint pagerinti tiek dielektrines, tiek
pjezoelektrines savybes pritaikant medziaga praktikoje. Chromas efektyviai sumazina
medziagos nusidévéjimg bei dielektrinius nuostolius. Tokios pacios tendencijos
pastebimos ir kitose multiferoinése medziagose, pvz., GaFeOs, kurj legiruojant
chromu pasiekiamos didesnés lickamojo poliarizuotumo vertés (iki 2,7 uC/cm?,
palyginti su nelegiruotu GaFeO; 1,2 uC/cm?). Tai siejama su gardelés iSkraipymais,
kuriems turéjo jtakos chromo jonai [85]. Zemiau pateiktoje 1.6.2 lenteléje palyginama
placiausiai naudojamy priemaisy jtaka BFO multiferoikui.
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1.6.2 lentelé. PriemaisSy jtaka BFO feroelektrinéms savybéms

Medziaga P, nC/cm? E., kV/cm Saltinis
BiFe;«GaO3 (x =0.1) 230 500 [75]
BiFeosGag403 150 - [75]
BiFeo,gsMn0_0503 100 330 [75]
BiFe.0sRu0 0503 99 - [75]
BiFeo,97CI'(),()303 61 290 [75]
BiFeo,97CI'(),()303 100 260 [75]
BiFeoﬂgNi0)103 22 400 [86]

Didesniam liktiniam poliarizuotumui jtakos turi deguonies vakansijy
koncentracijos sumazéjimas, kuris aprasomas 1.6.4 ir 1.6.5 formulémis legiruojant
niobiu [73]:

20% © 2V + 0, + 4e, (1.6.4)
Nb,0s + 0, + 2V - 2(Nbg,)" + 70%. (1.6.5)

Gelezies jony valentingumo pasikeitimas i§ Fe** | Fe?* (1.6.6 formulé) taip pat
neiSvengiamas procesas formuojant dangas, kuris neigiamai paveikia feroelektrines
medziagos savybes dél deguonies vakansijy susidarymo.

Fe3t + e’ & Fe?*, (1.6.6)
1.7 Pasluoksnio jtaka multiferoiniy dangy formavimui

Kitas parametras, lemiantis struktiiros savybes, — pasluoksnis, kuris suformuotas
tarp dangos ir elektrodo (pagrindo). Naudojant pasluoksnj galima sumazinti defekty
kiekj bei pagerinti feroelektrines savybes. Pasluoksnis turi jtakos kristalografinei
fazei, kristality orientacijai, sluoksnio mikrostruktiirai, gridétumui ir t. t. [31]. Vienas
i§ esminiy elementy perovskitinés fazés nukleacijai yra Ti arba TiO,. Titano
pasluoksnis taip pat gali sumazinti kristalizacijos temperattira, kas buvo pastebéta su
PZT dangomis [87]. Millon [88] savo tyrime nustaté, kad titano pasluoksnis
sintetinant perovskitines PZT dangas turi teigiamg jtakg dielektrinéms savybéms.
Naudojant plong (iki keliy nm) Ti pasluoksnj, pakeic¢iamas kristalizacijos procesas,
kuriame galima sustiprinti atitinkamos orientacijos faziy formavimasi. Sintetinant
titano pasluoksnj, tolesnis etapas yra multiferoinés dangos auginimas deguonies arba
deguonies / argono aplinkoje, dél to Ti pasluoksnis dalinai oksiduojasi. Dél Sios
priezasties aktualu analizuoti Ti bei TiOx pasluoksniy jtaka medziagos savybéms.
Millon [88] tyrime nustatyta, kad Ti pasluoksnis sglygoja (111) PZT perovskitinés
fazés formavimg, kas lemia pageréjusias feroelektrines savybes (1.7.1 pav., b).
Liekamasis poliarizuotumas padidéjo nuo 6,3 pC/cm? (1.7.1 pav., a) iki 13,8 pC/cm?
ir 10,4 uC/cm? PZT, atitinkamai su Ti ir TiOx pasluoksniais.
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1.7.1 pav. PZT poliarizuotumo nuo elektrinio lauko histerezés kilpos: a) be Ti
pasluoksnio; b) su Ti (II-a 1,7nm) ir TiOx (I1I) pasluoksniu [88]

Taip pat buvo nustatyta, kad feroelektrinés savybés priklauso nuo TiO»
pasluoksnio jterpimo lokacijos. Y.Z. Wangas atliko tyrima ir nustaté padidéjus;j liktinj
poliarizuotumg BFO dangose nuo 48,5 uC/cm? (be pasluoksnio) iki 68,8 ir 82,3
pC/em?, kai naudojamas TiO, pasluoksnis tarp dangos ir elektrodo (1.7.2 pav., ¢) ir
tarp dangos ir elektrodo ir vir§ dangos (1.7.2 pav., d) atitinkamai [89].

500nm

1.7.2 pav. Mn legiruoto BFO su TiO; pasluoksniu SEM skerspjiivio vaizdai: a) pasluoksnio
néra; b) pasluoksnis vir$ dangos; ¢) pasluoksnis tarp dangos ir pagrindo; d) pasluoksnis vir§
dangos ir tarp dangos ir pagrindo [89]

TiO; pasluoksnis turi jtakos gradeliy dydziui, jie padidéjo nuo 64,9 nm iki 72,1
nm. Rezultatai jrodo, kad TiO; pasluoksnis turi jtakos grideliy augimui. IS 1.7.2 pav.,
a—d, pateikty skerspjiivio vaizdy matyti, kad visos dangos yra tankios gylyje, o TiO,
pasluoksniai atskirti santykinai aiSkiomis ribomis nuo BFOMn dangy ir yra pastebimi
visuose sudétiniuose sluoksniuose. Tarp dangy ir ITO pagrindo susiformavo aiskios
ribos, o tai rodo santykinai mazg jony difuzijg tarp BFOMn/TiO, dangos ir pagrindo.
Nuotékio sroves tankis, lyginant dangg be pasluoksnio ir dangg su pasluoksniu, tarp
pagrindo ir dangos sumazé&jo nuo 3,8-10% A/cm? iki 1,3-10* A/em? 1.7.3 pav.
pateikiamos poliarizuotumo nuo elektrinio lauko histerezés kilpos esant 10 kHz
elektrinio lauko dazniui, kambario temperatiiroje; jame uzfiksuotas ryskus lickamojo
poliarizuotumo padidéjimas naudojant du pasluoksnius — po ir ant dangos. Taip pat
pasiekiama didesné dielektrinés poliarizacijos sotis dangose su TiO, pasluoksniu, tai
parodo sumazejusias nuotékio sroves. Kartu su sumazéjusiomis nuotékio srovémis
pastebimas ir nedidelis histerezés kilpos centro poslinkis j desing (teigiamo elektrinio
lauko kryptimi). Tam gali turéti jtakos susidares neigiamas vidinis elektrinis laukas,
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atsirades dél virSutinio ir apatinio elektrody skirtingy darbo funkcijy bei asimetrinio
erdviniy kriivio pasiskirstymo tarp jy [89].

P (uClem’)

-3000 -1500 6 1500 3000 -3000 -1500 0 1500 3000

E (kV/em)

1.7.3 pav. Mn legiruoto BFO su TiO, pasluoksniu poliarizuotumo priklausomybé nuo
iSorinio elektrinio lauko, kai: a) pasluoksnio néra; b) pasluoksnis vir§ dangos; c) pasluoksnis
tarp dangos ir pagrindo; d) pasluoksnis vir§ dangos ir tarp dangos ir pagrindo [89]

1.8 Dangy formavimo metody jtaka plonasluoksniy dangy savybéms

Priklausomai nuo pasirinkto sintezés metodo, galima gauti jvairiy savybiy
strukttras keiciant sintezés parametrus. Nuo sintezés metodo priklausys medziagos
strukttira, morfologinés, tribologinés, dielektrinés, optinés ir kitos savybés. Plony
dangy sintezéje naudojami 1.8.1 pav. pateikti metodai. Bus analizuojamas fizikinis
nusodinimas 1§ gary fazés (PVD), kadangi $iame tyrime buvo naudojamas reaktyviojo
magnetroninio nusodinimo metodas.

Plonaslucksniy dangy formavime metodai |
I
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1.8.1 pav. Plonasluoksniy dangy formavimo metodai [90]

Plony dangy formavimas — sudétingas procesas, apimantis atomo nusédima,
adsorbcija, difuzijg pavirSiumi, uzuomazgy susidaryma bei augimg. Kai taikinio
atomai susiduria su pagrindu, jie gali arba i§ karto atsispindéti nuo pagrindo, po tam
tikro laiko nugaruoti atgal i dujy faze, arba kondensuotis ant pagrindo pavirsiaus.
Siam procesui jtakos turi daugybé veiksniy, jskaitant aktyvacijos energija, rysio
energija tarp taikinio ir pagrindo, sukibimo koeficienta ir t.t. Santykis tarp
kondensuojanciy ir i§ viso su padéklu susidirusiy atomy vadinamas prikibimo
koeficientu. Sio proceso metu atomai, susidiire su padéklu, praranda dalj energijos ir
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gali ne i$ karto kondensuotis ant jo. Prie§ kondensacija Sie atomai dar juda pavirsiuje
ir yra vadinami adatomais. Jei pavir§iaus judrumas yra mazas, o atomy saveika stipri,
kiekvienas atomas gali tapti augimo vieta, bet kai adatomo ir pavirSiaus sgveika silpna,
kondensuojan¢io adatomo pavirSiaus judrumas bus didelis, ir dél to pirmenybé
teikiama kondensacijai uZzuomazgy susidarymo centre. Siame centre dél
koordinacinio skaifiaus padidéjimo yra stipresnis rySys. Kondensuojantys atomai
reaguoja ir sudaro rySius su atomais, esanciais ant pagrindo pavirSiaus. Cheminio
rysio tipas gali buti vienas i§ Siy: elektrostatinés traukos (van der Valso jéga) dél
atomy poliarizacijos; metaliskasis rySys, kur atomy orbitalés dalinasi tuo paciu
elektronu; elektrostatinis, kur jonai susiformuoja prarade arba gave elektrong.
Susidarant stipriam cheminiam ryS$iui tarp kondensuojancio atomo ir atomo ant
pagrindo, jvyksta cheminé gertis. Sis adatomas transformuojasi j uzuomazgos
susidarymo centrg, kai konglomeruojasi didelis kiekis adatomy, taip danga auga. Dél
nusodinimo savybiy suformuotas uzuomazgy susidarymo centras pacioje pradzioje
daznai btina termodinamiskai nestabilus, ir gali jvykti atvirksStiné gertis pra¢jus tam
tikram laikui. Jei augimo centre nejvyko atvirkstine gertis, toliau vykstant sintezei,
pasiekiamas kritinis dydis, kada uZuomazgy susidarymo centras tampa
termodinamiskai stabilus. Sis procesas dar kitaip vadinamas uzuomazgy susidarymo
etapu. Toliau vykstant sintezei, Siy centry skaicius, kaip ir jy dydis, toliau auga, kol
pasiekiama uzuomazgy susidarymo sotis. Jy kiekis ir tankumas priklauso nuo jvairiy
sintezés parametry: pagrindo temperatiiros, darbinio slégio, adhezijos parametry,
ry$io energijos tarp taikinio ir pagrindo, jgerties aktyvacijos energijos, atvirkStines
gerties, terminés difuzijos, pagrindo topografijos, cheminés pagrindo prigimties.
Dangos formuojasi keliais modeliais: Volmerio ir Weberio (VW — saleliy
formavimasis), Stranskio ir Krastanovo (SK — sluoksnis po sluoksnio augimas) ir
Franko van der Merwe (F(l\)/[ — sluoksniy l?he)i saleliy form(a)vimasis) (1.8.2 pav.) [91].
A c

\ 4 \ 4 $
\ 4 \ 4 \ 4
1.8.2 pav. Plony dangy formavimosi modeliai: a) Stranskio ir Krastanovo (sluoksnis po

sluoksnio augimas); b) Volmerio ir Weberio (saleliy formavimasis); ¢) Franko van der
Merwe (sluoksniy bei saleliy formavimasis) [91]

I§ esmés dangos nusodinimas bei augimas susideda i$ Siy etapy: 1) atomy jgertis
ant padeklo, 2) kai atomas difunduoja pavirsiumi, iki kol susiduria su kitu medziagos
atomu, 3) taip susidaro uzuomazga. 4) Uzuomazgos susidarymo centras toliau auga,
5) taip pradeda formuotis struktira, kurioje ryskéja pavirSiaus SiurkStumas bei
kristalografija (priklausomai nuo sintezés salygy, gali buti kristalinés, polikristalinés
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ar amorfinés strukttiros). 6) Suformuota danga gali biiti modifikuojama atkaitinimo
metu [92].

Po dangos uzuomazgy susidarymo ir augimo pavirSiaus morfologija ir
mikrostruktiiros gali biiti apibidinamos remiantis struktiiry zony modeliu. Sis modelis
susijes su adatomy judrumu dangos augimo metu. Cheminés reakcijos, joninis
bombardavimas ir terminiai efektai yra pagrindiniai atomy energijos Saltiniai dangos
formavimosi metu. Pirminiai parametrai, apibtidinantys struktiiry zony modelj, yra
pagrindo temperatira, darbinis slégis, taikinio energijos Saltinis, dujy srautas.
Pirmasis zony modelis apémé padeklo (7) bei medziagos lydymosi temperatiirg (7).
Remiantis santykiu 7/7,, tarp $iy temperatiiry, buvo sudarytos 3 zonos (1.8.3 pav., a).
Pirmoji zona vaizduoja struktiiras, kai 7/7, santykis yra maZzesnis nei 0,3. Tokio tipo
struktrose adatomy energijos néra pakankamai aukstos Seséliavimo efektams jveikti
dél pagrindo netolygumy (ribojama pavirsiaus difuzija). Siuo atveju dominuoja
augimas salelémis. 1 zonoje susiformavusios strukttiros pasizymi pailga forma, poréta
morfologija, silpnu tarpusavio rysiu [92, 93].

1 zona 2 zona 3 zona
x 'y

Temperatira

Oksidai <0-26 Tg, 0-26-0-45Ty, >04LS5Th

(4)

N - _ Kolonos - grideliai
Pereinamoji struktira

susidedanti i§ tankiai

issidésciusiy gradeliy
Poréta struktura
susidedanti is
kristality atskirty
tustumonyis

Rekristalizavusi
grudeliy

Pagrindo
temperatura

Slegis (T/Tm)

{mTorr)

1.8.3 pav. a) Movchano ir Demchishino struktiry zony modelis [94]; b) Thortono struktiiry
modelis (7 — padéklo temperatira, 7,, — medziagos lydymosi temperatiira) [95]

1 zonoje formuojasi stulpeliai dél létos difuzijos, mazo adatomy judrumo ir
atomy Sese¢liavimo efekto, kuris susidaro dél kintancio stulpeliy augimo greicio bei
atomy srauto krypties. 2 zonoje 7/7, santykis svyruoja tarp 0,3 ir 0,5. Pastebimas
homogeniskesnis bei tankesnis pavirSius esant tolygiam temperatiiros augimui.
Dominuoja adatomy difuzija, dél kurios susidaro tankesnés koloninés struktiiros su
stipresniu tarpusavio rySiu ir didesniais susiformavusiais grudeliais. 3 zonoje 7/7
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santykis yra didesnis nei 0,5. Struktiiry formavimuisi bei morfologijai jtakos turi
tirine difuzija, kai vyksta rekristalizacijos ir atkaitinimo procesai. D¢l tiirinés
difuzijos nulemty procesy formuojasi lygiagrecios, dideliy matmeny grudeliy
struktiiros. Sis modelis véliau buvo papildytas Thortono, i§skiriant 4 zonas (1.8.3 pav.,
b). Papildoma zona atvaizduoja dujy slégio jtaka struktiiry formavimuisi. Dujy slégis
gali paveikti nusédanciy jony kineting energija, daleliy laisvojo I€kio kelia, taip
skatinamas mikrostruktiiry formavimasis. 7 zona apibuidina struktiiras, esancias tarp
1 ir 2 zony. T zonoje formuojasi griideliai, ribojami mazo porétumo [92, 93].

1.9 Apibendrinimas

Multiferoikai toje pacioje faz¢je gali pasizyméti bent dvejomis pirminémis
feroinémis savybémis — feroelektrizmu, magnetizmu, feroelastiSkumu ar
ferotoroidiskumu. Dél savo unikaliy savybiy elektronikos pramonéje labiausiai paplitg
multiferoikai, kurie turi magnetoelektrinj efekta, t.y. jmagnetéjimas M bei jo
orientacija gali buti manipuliuojami iSoriniu elektriniu lauku E ir atvirkséiai — elektriné
poliarizacija P kei¢iama veikiant iSoriniam magnetiniam laukui H [2, 5].

Multiferoikai placiai naudojami elektronikos komponenty gamybos pramonéje.
Viena i$ $iy sri¢iy yra magnetinio lauko jutikliai. Tokio tipo jutikliai aptinka aplinkos
magnetinj lauka bei kartu gali netiesiogiai iSmatuoti ir kitus parametrus: kryptj, lauko
kitimo greitj, kampa, elektrines sroves ir t. t. Sie jutikliai naudojami magnetinio lauko
aptikime, metrologijoje, mikroskopijoje ir pan. [8, 11]. Kita perspektyvi panaudojimo
kryptis yra multiferoinés operatyviosios atminties technologijos, kurios jgalina vienu
metu panaudoti feroelektrinius ir feromagnetinius reiskinius. Pagrindinis multiferoiniy
atmini¢iy privalumas yra 4 atminties biisenos (2 elektrinés poliarizacijos, 2 varzos
blisenos), kurios sutankina atmintj, mazesni energijos kastai bei atminties pastovumas.
Patys atminties elementai nedaug skiriasi nuo naudojamy feroelektriniy ir magnetiniy
operatyviyjy atminciy, todel galimas lengvas Siy technologijy pritaikymas [11].
Keic¢iant multiferoiniy elementy konfigtiracija (sandarg), gaunami loginiai elementai
kaip alternatyva metalo oksido puslaidininkiams. Sie loginiai elementai gali biiti
mazesni nei 10 nm eilés, taip jveikiant Boltzmano ribg. Bitent §i riba kartu su nuotékio
srove yra viena i$ pagrindiniy CMOS apribojimy priezas¢iy [58]. Multiferoikai
panaudojami ir saulés eclementuose. Pakeitus feroelektrikg multiferoine medziaga,
igalinamos ne tik feroelektrinés, bet ir magnetinés savybés. Dél papildomos medziagos
orientacijos (magnetinés) bei vidiniy jtempiy galimas draustinés juostos ploc¢io
mazéjimas, kas turi jtakos absorbuojamos Sviesos kiekiui. Pasiekus mazesnj nei 1 eV
draustinés juostos plotj, blity galima absorbuoti visg saulés Sviesos spektra.
Multiferoikas KBiFe,Os su auksta Kiuri temperatiira, turintis 1,6 eV draustinés juostos
plotj, pasizymi tinkamomis savybémis saulés elementy pritaikyme [9, 10]. Kaip
matoma, dél unikaliy multiferoiky savybiy galimas panaudojimas yra platus ir
neapsiriboja anksc¢iau apraSytomis taikymo sritimis.

Nors multiferoiky panaudojimas yra universalus, Sios medziagos turi esminiy
apribojimy, viena i§ jy yra darbiné temperatiira. Daugumoje placiai naudojamy
multiferoiky (BiMnOs, (Y,Yb)MnOs3;, HoMnOs3, InMnO3) magnetinio orientavimosi
temperatiiry vertés yra daug mazesnés nei feroelektrinio orientavimosi ir dazniausiai
nesiekia kambario temperatiiros, iSskyrus BiFeOs [42]. Magnetinés strukttros jautriai
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reaguoja | aukStesne temperatiirg, kuri salygoja magnetiniy dipoliy virp¢jima ir
panaikina jy orientavimasi. Shubenkovo taskinése grupése, kuriy yra 233, tik 13
taskiniy grupiy 1, 2,2, m, m’, 3, 3m’, 4, 4m’m’, m’m2’, m’m’2’, 6 ir bm’m’ leidzia
egzistuoti spontaninei poliarizacijai ir jmagnetéjimui tuo paciu metu [45]. Dél tokiy
kristalografiniy apribojimy multiferoikai — retai gamtoje sutinkamos medziagos.
Sujungti bei valdyti kelias pirmines feroines savybes i vieng faze yra sudétingas
procesas, apimantis jvairius veikimo mechanizmus [57]. Patys patogiausi budai
dielektriniy bei magnetiniy savybiy egzistavimui tuo paciu metu pasiekti:
feroelektrizmas dél tus€io d pasluoksnio, magnetizmas de¢l dalinai uzpildyto f
pasluoksnio [44]; feroelektrinis reiSkinys dél vieniSos poros, magnetinis — dél
elektrony konfigtiracijos d pasluoksnyje [49]; geometrinis feroelektriSkumas [51, 52]
bei kriivio orientavimosi procesai [55].

Vienas i§ multiferoiniy medziagy kandidaty yra $vino feritas (PFO), kuriame
multiferoinés savybés aiskinamos vienisa 6s° elektrony pora. Nors cheminé formulé
neatitinka ABOs, bet PFO struktura priskiriama perovskitinio tipo struktiiroms.
Tokiose strukturose dominuoja perovskitinés gardelés, kurios periodiskai
moduliuotos kristalografinémis Slyties plokStumomis [66]. Pats $vino feritas néra
placiai iStirtas, bet Wang [16] ir Gil [68] tyréjy grupés parodeé, kad PFO pasizymi
feroelektrinémis bei magnetinémis savybémis kambario temperatiiroje. M. Wango
susintetinty PFO struktiiry liktinis poliarizuotumas siekia ~0,22 pC/cm?, o koercinis
laukas ~12,65 kV/cm. Nustatytas lickamasis jmagnetéjimas ~0,037 A-m?/kg, kai
soties jmagnetéjimas ~0,23 A-m*/kg. ISmatuotas koercinis laukas ~135 kA/m [16].
Sios &vino ferito multiferoinés savybés pasireiskia kambario temperatiroje.
Legirauojant plonasluoksnes dangas galima pagerinti tiek feroelektrines, tiek
magnetines PFO savybes. Struktiiras legiruojant keturvalenciais elementais,
eliminuojamos deguonies vakansijos ir pakei¢iamas geleZies valentingumas i§ Fe** |
Fe*". Legiruojant dvivalendiais elementais, padidinama deguonies vakansijy
koncentracija ir sumazinamas Fe?" formavimasis. Legiruojant struktiiras, kai
pakei¢iamas Fe jonas, tiek keturvalenciais (Ti*", Mn*") tiek dvivalen¢iais elementais
(Zn*, Mn*"), galima pagerinti feroelektrines savybes paSalinant legiruojanciy
elementy trakumus [77, 78].

Nuo sintezés metodo priklauso medziagos struktiira, morfologinés, tribologings,
dielektrinés, optinés ir kitos savybés. Plonasluoksnés dangos formuojamos jvairiais
metodais — zolio-gelio metodu [25, 26], cheminiu nusodinimu i§ gary fazés (CVD)
[27], cheminémis tirpaly reakcijos [28, 29] ir t.t. Plonasluoksnes dangas palanku
formuoti fizikinio nusodinimo i$ gary fazés (PVD) metodais, tokiais kaip reaktyvusis
magnetroninis nusodinimo metodas [30, 31]. Medziagy savybés priklauso nuo
daugybés faktoriy: 1) sintezés temperatiros; 2) padéklo savybiy; 3) pasluoksnio
medziagos; 4) aplinkos salygy ir t. t. [31] Reaktyvusis magnetroninis nusodinimas
suteikia galimybe valdyti visus Siuos parametrus, taip atitinkamai keiciant reikiamas
medziagy savybes [96].

47



2. EKSPERIMENTINES JRANGOS IR TYRIMO METODIKOS

2.1 Plonasluoksniy PFO dangy formavimas
Magnetroninio nusodinimo metodas

Sis metodas paremtas daleliy (atomuy, jony, klasteriy) dulkéjimu nuo medziagos,
kai ji yra bombarduojama didelés energijos jonais. Dulkinimo terminas apima du
skirtingus medziagos formavimo metodus — cheminj ir fizikinj. Cheminio dulkinimo
metu vyksta cheminés reakcijos tarp bombarduojanciy daleliy srauto ir taikinio
medziagos, taip susiformuoja strukttros, kurios nuséda ant padéklo. Fizikinio
dulkinimo metu didelés energijos dalelés jsiskverbia atitinkamu atstumu j kieta kiing,
kuriame mechaniskai iSmusa daleles arba sukelia terminius pikus, dél to dalelés
nugaruoja i§ medziagos, kaip parodyta 2.1.1 pav. [96].

Nudulkéjes  Pavirsius
atomas

o 000000

o
Rl & Tl K
- 09 9000
~So 0000
= 0 fooo0o0
_o’popooooo
|8sKlaidytas 000000

jonas
© = Taikinio atomas
© - Susiduriantis jonas

2.1.1 pav. Medziagos dulkéjimo procesas fizikinio dulkinimo metu [96]

Kaip matoma 2.1.1 pav., aukstos energijos dalelei susiduriant su medziaga
ivyksta kaskados, taip paveikiami taikinio atomai, kuriy dalis pasiekia medziagos
pavirSiy ir, jei jy energija didesné nei pavirSiaus rySio energija, nudulka nuo
pavirSiaus. Dalis bombarduojanc¢iy jony btina i$sklaidomi ir atsispindi nuo taikinio
taip jo nepaveikdami, tod¢l vienas i§ esminiy parametry yra medziagos dulkéjimo
iSeiga. Sis terminas apibrézia, kiek nudulkéjusios medziagos (jony, atomy, klasteriy)
tenka vienai bombarduojanciai dalelei, kitaip sakant, nurodo taikinio medziagos
dulkinimo efektyvuma, priklausantj nuo bombarduojancios dalelés masés [97-99].

Iprastas dulkinimas pasireiskia, kai medziaga yra bombarduojama didelés
energijos jonais be iSorinio poveikio, pvz., magnetinio lauko. Tokiu atveju didelés
energijos jonai sugeneruojami Siais budais:

a) jonai sugeneruojami ir jgreitinami elektrinio lauko (vieno ar keliy), iki kol
susiduria su taikinio medziaga;

b) dujy jonai biina jonizuojami dél taikinio auksSto neigiamo elektrinio
potencialo, jvyksta iSkrova. Teigiamg kriivi turintys jonai biina jgreitinami
link taikinio, taip ji bombarduodami. Taikinio medziaga pradeda dulkeéti ir
nusésti ant prieS ja esanCio padéklo. Bitent Siuo principu paremtas
magnetroninis dulkinimo metodas, kuris toliau ir bus aptartas [97].

D¢l per mazos jony energijos atsirado poreikis naudoti magnetinj lauka, kuris
suteikia papildomos energijos, taip jgalinamas efektyvus dangos dulkinimas.
2.1.2 pav. pateikiamas magnetrono dulkinimo principas.
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Katodas (taikinvs) Nusodinta medziaga Padéklas

© = Deguonies atomai, kuri jonizuoti elektrinio lauko
© = kalinti elektronai
O = Nudulkintos taikinio dalelés
2.1.2 pav. Magnetroninio dulkinimo veikimo principas (S — §iaurinis magneto polius; P —
pietinis magneto polius; B — magnetinés indukcijos kryptis; E — elektrinio lauko kryptis; Ur -
priesjtampis) [96]

Magnetroninio dulkinimo metodo principas yra paremtas papildomos energijos
suteikimu jonizuotiems dujy atomams prie$ bombarduojant taikinj, taip, kad biity
isgautas didesnis kiekis nudulkinty daleliy. Siam tikslui yra pasitelkiami magnetiniai
laukai, kurie yra prie taikinio pavirSiaus. Magnetiniai laukai generuojami magnety,
kurie yra uz katodo. Biitent §iame magnetiniame lauke yra generuojama magnetrono
plazma, kurioje jonai ir elektronai yra atskiriami. Kaip matoma 2.1.2 pav., magnetinis
laukas, prasidedantis Siauriniuose magnety poliuose, pereina j pietinj poliy, esantj
katodo centre. Kartu magnetiniu lauku generuojamas ir elektrinis laukas, statmenas
taikinio pavir$iui (sukuriamas neigiamas elektrinis potencialas —Ur). Magnetinio
lauko linijos yra statmenos elektriniam laukui ir Zymimos B. Taigi, esant vakuumui
sistemoje (apie 1 Pa), taikiniuose sudaromas aukstas potencialy skirtumas, kuris gali
siekti iki 1000 V. Esant reaktyviosioms dujoms, §iuo atveju deguoniui, jvyksta dujy
jonizacijos procesas, susidaro rusenantysis islydis ties magnetrono katodu. Sio
proceso metu jonai ir elektronai yra atskiriami, taip laisvieji elektronai, veikiami
Lorenco jégos, juda cikloidés trajektorija [96].

Reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metodo vienas i$ svarbiausiy privalumy
yra nusodinimo greitis, kuris yra ribojamas tik taikinio ausinimo efektyvumo. Taip
pat reikalingas mazesnis darbinis dujy slégis ir nedidelis padéklo bei augancio
sluoksnio apSaudymas elektronais. Galimos jvairios magnetrono konfigtracijos —
veikimas nepriklauso nuo padéklo padéties katodo atzvilgiu, gali veikti
nepriklausomai. 2.1.1 lenteléje pateikiami pagrindiniai tyrime naudotos
magnetroningés sistemos parametrai.
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2.1.1 lentelé. Tyrime naudotos magnetrony sistemos parametrai

Parametras Reik$més
Atominis daleliy Saltinis Kietas (katodas)
Energijos Saltinis Jonai
Itampa, V 1ki 1000
Srové, A Tki 2
Srovés tankis, mA/cm? 1ki 45
Galios tankis, W/cm? Iki 15
Darbinis slégis, Pa 0,01-1,5
Nusodinamos dalelés Atomai, jonai
Daleliy energija, eV 1040
Daleliy jonizacijos laipsnis, % ~10

PFO dangos buvo suformuotos nuolatinés srovés reaktyviojo magnetroninio
nusodinimo metodu. Kaip pagrindas naudojamas platinizuotas silicis (Nanoshel LLC,
Vilmingtonas, JAV), kurio struktira susideda i§ Pt/Ti/SiO»/Si daugiasluoksnés
sistemos. Sig sistema sudaro (100) orientacijos silicis, ant kurio terminés oksidacijos
biidu suformuotas 1 um SiO: sluoksnis. Ant pastarojo sluoksnio magnetroninio
dulkinimo metodu buvo nusodintos 20 nm titano ir 100 nm (111) orientacijos platinos
dangos. Pries sinteze padéklas paruoSiamos sausu valymu. Formavimas prasideda nuo
~5 nm titano pasluoksnio auginimo, kuris pagerina PFO adhezijg prie padéklo. Toks
pasluoksnis formuojamas 1,3 Pa argono aplinkoje, esant 750 °C padéklo temperatiirai.
Turint suformuotg titano pasluoksnj, sintezés temperatiira nuleidziama iki nustatytos
PFO dangy formavimo temperatiiros. PFO sintezés metu buvo naudojama deguonies
aplinka, esant 1,3 Pa darbiniam slégiui. Pradedama in situ sluoksnis po sluoksnio PFO
dangy sintezé, kuri trunka 1 val. Pasibaigus dangy formavimui, leidziama atvésti
vakuume iki ~100 °C. I§ gauty dangy matavimams formuojami kondensatoriai, kuriy
apatinis elektrodas platinizuotas silicis, o virSutinis — terminio garinimo metodu
nusodintos apvalios aliuminio aikstelés. Siy aiksteliy storis siekia apie 50 nm, o
skersmuo 1,3 mm.

2.1.3 pav., a, pateikiamas magnetrono sistemos iSdéstymas. Magnetronai
i8déstyti lygiagreciai ir vienodais atstumais puslankiu, vir§ jy $vytuoklés principu
lygiagre€iai juda ant kaitintuvo pritvirtintas padéklas. Kiekviename i§ magnetrony
naudojami atitinkamai Pb, Fe ir legiruojamos medziagos (Cr, Co, Ni, Nb) apvalios
formos plokstieji katodai (Kurt. J. Lesker jmoné, Jefferson Hills, PA, JAV), kuriy
grynumas siekia 99,99%. 2.1.3 pav., b, pateikiamas schematinis sistemos vaizdas,
kuriame matoma, kad bandinys tvirtinamas vir§ katody ir nukreiptas zemyn i juos.
Padéklo atstumas nuo magnetrony siekia 60 mm. Svytuoklé juda 0,5 Hz dazniu.
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2.1.3 pav. a) magnetroninés sistemos nuotrauka; b) magnetroninés sistemos schematinis
vaizdas (1 — platinizuotas silicio pagrindas, 2 — kaitinimo elementas, 3 — padéklo judéjimo
kryptis, 4 — katodai, 5 — aus$inimo sistema, 6 — nuolatinés jtampos maitinimo $altinis)

Jony srautas buvo valdomas reguliuojant magnetrony rusenanciojo islydzio
srove, t.y. keiCiant tiekiamg jtampa, kuri buvo neigiama korpuso (jzeminimo)
atzvilgiu. Magnetrony elektros energijos maitinimo parametrai pateikiami 2.1.2
lenteléje. Legiruojant PFO dangas reikalingas labai mazas legiruojanciy elementy
srautas, todél sudétinga palaikyti mazos srovés islydj. Siam tikslui buvo pasitelktas
skydas su reguliuojama apertiira. Biitent keiciant apertiiros plotj (3—20 mm, kuris
atitiko maziausias ir didziausias legiruojan¢iy medziagy koncentracijas) buvo
reguliuojamas legiruojancio elemento kiekis dangoje.

2.1.2 lentelé. Magnetrony parametrai

Magnetronai ISlydzio jtampa, V I8lydzio srové, A

Gelezis (Fe) 293 2,00

Svinas (Pb) 275 0,38
Legiruojantis elementas (Cr, Co, Ni, Nb) - 0,30%*

* — jony srautas reguliuojamas skydo apertiira

Norint istirti chromo jtaka PFO struktiirai, buvo suformuotos plonasluoksnés
dangos keiciant sintezés temperatiirg bei chromo kiekj. Buvo parinktos 3 sintezés
temperatiiros vertés: 500 °C, 550 °C bei 600°C. Toks temperatiiry intervalas paremtas
tuo, kad, esant Zemesnei temperatiirai nei 500 °C, nesusidaro PFO fazé ir dangose
aptinkamas amorfinis arba polikristalinis jvairiy oksidy misinys. Temperatiiroje,
aukstesnéje nei 600 °C, pasireiskia Svino nugaravimas, taip paveikiant dangos
stechiometrijg [100], pladiau apie sintezés temperatiiros intervala 3.1 skyriuje.
Analizuojant chromo jtakg PFO, buvo sintetinamos plonasluoksnés dangos, kuriose
chromo maseés % buvo 3%, 5% ir 10% ir kurios atitinkamai identifikuojamos kaip
PFOCr3, PFOCrS5 bei PFOCr10.

Tiriant nikelio jtakg PFO struktiirai, buvo suformuotos dangos esant skirtingai
sintezés temperatiirai bei nikelio koncentracijai. Sintezei buvo naudojamos 3
temperattros: 500 °C, 550 °C bei 600°C. Toks temperatiiry intervalas buvo parinktas
dél tos pacios priezasties, kaip ir formuojant nelegiruotas PFO [100] ar chromu
legiruotas dangas. Buvo suformuotos plonasluoksnés PFO dangos, kai nikelio masés
% buvo 3%, 5% ir 10%, jos atitinkamai identifikuojamos kaip PFONi3, PFONi5 bei
PFONI10.
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Norint istirti kobalto jtaka PFO savybéms, buvo formuojamos dangos esant
skirtingai kobalto koncentracijai bei sintezés temperatiirai. Sintezei buvo naudojamos
toks pat temperatiiry intervalas, kaip ir legiruojant Cr bei Ni: 500 °C, 550 °C bei
600°C. Tokio temperatiiry intervalo priezastis nesiskyré nuo pries tai formuoty dangy.
Kobalto masés % nesiskyré ir buvo parinktas toks pat, kaip pries tai buvusiy dangy, —
3%, 5% ir 10%. Sios legiruotos dangos atitinkamai identifikuojamos kaip PFOCo3,
PFOCo5 bei PFOCo10.

Norint istirti niobio jtaka PFO parametrams, buvo nusodintos dangos esant
skirtingoms sintezés temperatiiroms bei Nb masés %, kuris buvo 3%, 5% ir 10%, jos
atitinkamai identifikuojamos kaip PFONb3, PFONbS5 bei PFONb10. Formuojant
dangas buvo naudojamas toks pats temperatiiry intervalas: 500 °C, 550 °C bei 600°C.
Legiruojanc¢iy elementy koncentracija buvo nustatyta naudojantis EDS matavimo
metodu.

Sluoksniy nusodinimas terminiu garinimu vakuume

Terminiu garinimu vakuume buvo formuojamos aliuminio aikstelés ant §vino
ferito dangy, taip sudarant kondensatoriy sistemas. Tai vienas i§ daznai naudojamy
sintezés metody norint nusodinti nesudétingas plonasluoksnes sistemas. Medziaga,
kuria norima nusodinti, vakuume kaitinama iki atitinkamos temperattros, kol
pasiekiamas intensyvus garavimas. Susidargs gary srautas, pasiekes vésesnj padekla,
kondensuojasi, taip suformuodamas plonasluoksne danga. Esminiai reikalavimai
sintetinant dangas terminiu garinimu: 1) garintuvo temperattira turi bti aukstesné nei
padéklo; 2) slégis kameroje turi bilti toks, kad laisvasis nugaravusiy atomy I¢kis biity
didesnis uz atstumtg nuo garintuvo iki padéklo; 3) garintuvo temperatiira turi biiti
tokia, kad buity pasiektas intensyvus medziagos garavimas. 2.1.4 pav. pateikiamas
terminio garinimo sistemos schematinis vaizdas. Sistemoje buvo formuojami
aliuminio elektrodai kondensatoriy sistemoms, tam tikslui buvo naudojama kauke su
1,3 mm skersmens apvaliomis ertmémis. Aliuminio elektrodai buvo formuojami 3
min, esant 100 A kaitinimo srovei 0,1 Pa aplinkos slégyje [97, 101, 102].

Kamera
Padeklu laikiklis

/
/

L —— Ekranas

Sklende

Garintuvas

/ Garintuvo clektrodai

Ekranas

Vakuuminiai
siurbliai

2.1.4 pav. Terminio garinimo vakuume sistemos schematinis vaizdas [97]
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Kaip kaitinimo elementas buvo naudojamas vielinis varzinis volframo
garintuvas. Tokio tipo garintuvai pasizymi paprastu ir patogiu valdymu dél
nesudétingo veikimo mechanizmo, kai kaitinimo temperatiira proporcinga Srovés
stipriui varziniame elemente. Iprastai tokie garintuvai naudojami sintetinant
nesudétingas plonasluoksnes dangas. Kaip garinama medziaga buvo naudojama
aliuminio folija, kuri pries sintetinant apvyniojama aplink kaitinimo elementa. Norint
gauti kokybiskas aliuminio dangas, reikia taip pat atsizvelgti j dangos pasiskirstyma,
kuris priklauso nuo padéklo padéties kaitintuvo su garinama medziaga atzvilgiu
(2.1.5 pav.) [97, 101, 102].

as,

Garintuvas

(I'Sl)

2.1.5 pav. Izotropinio medziagos garavimo schema (¢ia 4 ir B — atitinkamai garintuvo ir
padéklo normalés, ¢ ir & — kampai tarp garintuvo ir padéklo normaliy, / — atstumas nuo
garintuvo normalés iki padéklo, » — atstumas nuo garintuvo iki padéklo, n — padéklo normalé
gary srauto atzvilgiu, dS. ir dS; atitinkamai garintuvo ir padéklo plotai) [97]

Remiantis 2.1.5 pav. pavaizduota izotropinio medziagos garavimo schema,
galima nustatyti uzgarintos dangos storio pasiskirstyma, kuris aprasomas (2.1.1)
formule:

d = Mg(n+1)cose

2o cos™0, (2.1.1)

¢ia M. — iSgarintos medziagos mas¢, » — atstumas nuo garintuvo iki padéklo, n —
padéklo normalés gary srauto atzvilgiu atstumas, p — nusodintos dangos tankis, ¢ ir 6
— kampai tarp garintuvo ir padéklo normaliy. Kaip matoma pagal (2.1.1) formuleg,
sluoksnio storio pasiskirstymas priklauso nuo atstumo tarp garintuvo ir padéklo bei jy
normaliy ir gali svyruoti iki 2%, jei / atstumas sudaro 10% r vertes [97].

2.2 Skenuojamoji elektrony mikroskopija

Norint iSanalizuoti medziagos topografija bei morfologija, buvo naudojama
skenuojamoji elektrony mikroskopija. Taip pat i§ SEM vaizdy buvo nustatomas
tiriamy dangy storis. Dangose matomos nanometry eilés struktiiros, todél tradiciniai
optiniai metodai néra tinkami dél fizikiniy ribojimy. SEM mikroskopija naudoja
didelés energijos elektrony pluostelj, kuriuo spinduliuojama medziaga. I$sklaidyti
elektronai detektuojami, taip sudarant pavirsiaus vaizdus. Siuo tyrimo metodu galima
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gauti informacija apie medziagos topografija, morfologijg, sudétj, grideliy
orientacija, kristalografijg ir t. t.

Elektronuy saltinis I[ ! l % E

Anodas —'—. i | -

Lr—

Skenavimo
_ﬁ generatorius
| Stiprintuvas

li i I X, y asiy rités

Objektyvo lesis \
Atgal igsklaidyty .
elektrony, detektorius

P
Rentgenc spinduliy, \ ,

detektorius A 4 Antriniy elektrony
) \ detektorius
* \ Ul

| 3t

Fokusucjantys lesiai

Lf ﬁj— Bandinys
P

2.2.1 pav. SEM jrangos schematinis vaizdas [103]

SEM veikimo principas paremtas pirminiy elektrony generavimu, suformuoto
elektrony pluosto jgreitinimu ir fokusavimu bei antriniy elektrony detekcija, taip
sudarant dangos vaizda. Siam metodui reikalingas didelis vakuumas, kad biity
iSvengta susidiirimy tarp elektrony pluosto ir dujy atomy, kurie padidina tiriamos
medziagos vaizdo triuk§mg. Elektronai generuojami elektrony patrankoje, jiems
suteikiama 1-40 keV energija. Toliau vyksta elektrony pluoSto fokusavimas j
monochromatinj spindulj, kurio skersmuo gali biiti mazesnis nei 100 nm, magnetinio
lauko lgSiais bei metaliniais plySiais. Objektyvo leSyje vyksta elektrony pluostelio
krypties valdymas x, y aSimis, jis, pasieckes bandinio pavirSiy, patiria tiek
tampriuosius, tiek netampriuosius susidirimus bei inicijuoja jvairias sgveikas
(2.2.2 pav.). Elektrony sklaida bei jsiskverbimas j bandinj priklauso nuo medziagos
elementy atominio numerio, koncentracijos, krintan¢iy elektrony energijos. Jei
elektrony energija yra auksta, tai sgveikos tiiris bei elektrony sklaida bus didele.
Didelio atominio numerio medziagos atveju bus atvirks¢iai — sgveikos tiris bei
elektrony sklaida nedidelé. Taigi, pirminiy elektrony pluostas, sgveikaudamas su
medziaga, dé¢l Kulono jégy inicijuos jvairiy signaly (antriniai elektronai, atgal
iSsklaidyti elektronai, rentgeno spinduliy fotonai, matoma Sviesa) spinduliavimg.
Kiekvieno tipo signalui naudojamas atskiras detektorius, kaip matoma 2.2.1 pav.
Dazniausiai dangy analizé¢je naudojama informacija, gauta i§ antriniy ir atgal
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iSsklaidyty elektrony. Antriniai elektronai suteikia informacija apie dangy morfologija
ir topografija, o atgal iSsklaidyti elektronai gali parodyti skirtingas fazes
(kontrastuojant) [103, 104].

Oze
elektronai
Antriniai elektronai ,‘
Rentgeno = Atgal issklaidyti elektronai
spinduliai ¢

Katodoliuminisencija

Bandinys

2.2.2 pav. Saveikos tarp elektrony pluostelio ir bandinio bei iSspinduliuojami signalai [105]

Tyrimo metu naudotas skenuojamasis elektrony mikroskopas S-3400N
(,,Hitachi High-Technologies corp.*, Tokijas, Japonija). Kartu su SEM buvo naudotas
ir EDS matavimo metodas nustatant dangy elementing sudétj. Dangy pavirsiui tirti
buvo naudotas 40000 karty didinimas bei 20000 karty didinimas skerspjiivio analizei,
greitinancioji jtampa 10 kV.

2.3 Atominiy jéguy mikroskopija

Atomin¢ jegy mikroskopija (AFM) — tinkamas jrankis analizuojant dangy
topografija, gali generuoti dangy pavirsSiaus 3D vaizdus. Matavimai atlickami esant
atmosferos slégiui, néra reikalingos vakuumings sistemos. Matavimo metu zondas
traukiamas per dangos pavirSiy (nanometry lygio tikslumu), fiksuojamos x ir y vertes,
kurios véliau apdorojamos ir konvertuojamos j bandinio pavirsiaus vaizdus.

2.3.1 pav., a, pateikiama tipinés AFM sistemos schema, ji susideda i§ lazerinés
ir optinés sistemos, fotodiodinio jutiklio, signalo apdorojimo posistemés, XYZ
skenerio bei zondo.

Kompiuteris

S

2.3.1 pav. a) AFM sistemos schema; b) zondo pozicijos nustatymas [106]
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Skenuojant zondo atstumas bandinio pavirSiaus atzvilgiu visada reguliuojamas,
taip palaikant nuolatinj zondo kontaktg su tiriamu pavirSiumi. Pats zondas sudarytas
i§ astraus galiuko (nanometry lygio), kuris yra mikrogembés dalis. [prastai gembés
parametrai siekia 30—40 pum plotj bei 125-450 pm ilgj, o storis iki keliy um. Bitent
gembé yra vienas i§ esminiy komponenty AFM sistemoje. Ji, reaguodama j pavirSiaus
profilj, atitinkamai atsilenkia, o jéga tarp zondo ir bandinio yra apraSsoma Huko
désniu:

F = kAz, (2.3.1)

¢ia k — gembés spyruoklés koeficientas, 4z — gembés atsilenkimas (nm).
Priklausomai nuo naudojamos gembés, galima iSmatuoti jégas, siekiancias nuo keliy
pN iki keliy $imty puN. Norint uzfiksuoti menkiausiag gembés pozicijos pokyti,
naudojamas optinis detektorius (jprastai labai jautrus fotodiodas), kuris fiksuoja nuo
gembés atsispindéjusio lazerio padétj (2.3.1 pav., b). Zondo pozicija uzfiksuojama
pagal fotodiodo i$¢jimo vertes, kaip pateikta 2.3.1 pav., b, yra 4 atskiros jutiklio
Zonos, pvz., susumavus i$¢jimo vertes pagal tokig formule ((A + B)-(C + D))/(A +B
+ C + D), galima nustatyti vertikalios pozicijos atsilenkimo kampa. Normalizavimas
naudojant signaly sumg (A + B + C + D) skirtas gembés atspindzio efektui panaikinti.
Yra keletas matavimo rezimy, tokiy kaip kontaktinis (statinis), osciliuojancio
kontakto (dinaminis) ir t.t. Siame tyrime naudotas matavimo rezimas dangy
topografijai buvo kontaktinis [106].

Kontaktiniame rezime gembés pozicija stengiamasi iSlaikyti pastovig. Siuo
atveju skenuojant bandinio reljefg ir aptinkant aukStesn¢ struktiirg arba Zemesng
jdaubg gembé atitinkamai atsilenkia. Sistema, fiksuojanti paklaidg nuo nuolatinés
vertés, atitinkamai koreguoja gembés aukstj, kad buty iSlaikyta minétoji nuolatiné
verté. Taigi su optimizuota griztamojo rySio sistema zondas seka bandinio reljefa,
palaikydamas vienoda jéga. Kitas svarbus aspektas tiriant dangas AFM yra gembes
elastingumas. Jei naudojama didesnio elastingumo gembé, norint iSmatuoti labai
mazas struktiras, susiduriama su terminio poslinkio efektu, kuris turi didele jtaka
tokio tipo gembéms ir gali iSkraipyti rezultatus, todél yra labai svarbu parinkti tinkamy
parametry gembes [106, 107].

Siame tyrime naudota JPK NanoWizard 3 AFM sistema (,,Bruker corp.,
Billerica, Masacusetsas, JAV), su kuria atlikti topografijos matavimai (10 x 10) pm
tiriamos dangos plote. Buvo matuojamas dangy vidurinis SiurkStumas (R,), kvadrato
vidutiné $iurkstumo verté (R,), atstumas tarp auks¢iausio ir Zemiausio tasko (Ry).

2.4 Dielektriniai dangy matavimo metodai

Dielektriniy parametry matavimai apima poliarizuotumo priklausomybe nuo
elektrinio lauko, kuriam naudojama Sawyerio ir Towerio matavimo grandiné bei
dielektrinés skvarbos dazniné charakteristika, kuria remiantis apskaiciuotas nuostoliy
tangentas. Sawyerio ir Towerio matavimo grandiné yra pagrista jkrovos matavimo
metodu, kuris remiasi etaloniniu kondensatoriumi, nuosekliai sujungtu su tiriamuoju
kondensatoriumi. Jtampos kritimas etaloniniame kondensatoriuje yra proporcingas
poliarizacijos kriiviui, apibréztam V' = O/C. Bet jei etaloninio kondensatoriaus jtampa
didéja, tiriamo kondensatoriaus jtampa mazéja (atgalinés jtampos efektas). Taigi
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etaloninis kondensatorius turi biiti daug didesnis nei tiriamas kondensatorius.
Pavyzdziui, jei etaloninis kondensatorius yra 100 karty didesnis, jtampos kritimas yra
apie 1 %. Tai reiSkia, kad etaloninis kondensatorius turi buti pritaikytas kiekvienam
tiriamam kondensatoriui. Sawyerio ir Towerio metodas gali bati naudojamas iki
auksty dazniy dél banginés varzos apribojimy. Kaip parazitinis poveikis, tarp méginio,
etaloninio kondensatoriaus ir jraSymo stiprintuvo laidy talpos yra lygiagrecios su
etaloniniu kondensatoriumi. [prastos laido talpos vertés yra nuo 33 pF iki 100 pF
vienam metrui. MaZzos talpos feroelektrinés medziagy kondensatoriuose talpa yra
nejvertinama bendroje iSmatuotoje talpoje. Tipiné Sawyerio ir Towerio grandiné
pateikiama 2.4.1 pav [108].
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Skiial Tiriamasis
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l
Etaloninis
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©) /
—_ [x

i

2.4.1 pav. Sawyerio ir Towerio grandiné [109]

Siuo atveju i¥matuoti poliarizuotumo parametrai perskai¢iuojami x asiai pagal
(2.4.1) formulg, o y pagal (2.4.2) formule:

E = % (2.4.1)
P=22 (2.4.2)

¢ia E — elektrinis laukas (kV/cm), U, — jtampa (V), d — dangos storis (cm), P —
poliarizuotumas (uC/cm?), U, — jtampa (V) ir S — kondensatoriaus plotas (cm?). Dangy
dielektrinio nuostolio tangentas buvo nustatytas iSmatavus realigsias ir menamasias
dielektrinés skvarbos vertes. Turint $ias vertes, buvo naudojama formulé nuostolio
tangentui apskaiciuoti:

n

tand = i— (2.4.3)

ia tand — dielektriniy nuostoliy tangentas, €" — dielektrinés skvarbos menamosios
dalies reik§meé, &'— dielektrinés skvarbos realiosios dalies reik§meé.

Dielektriniams matavimams buvo naudota ,,TF Analyzer 2000E* (,,aixACCT
Systems GmbH®, Aachen, Vokietija) matavimo jranga.
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2.5 Magnetiniy savybiuy tyrimas

Magnetiniai PFO dangy parametrai buvo iSmatuoti naudojant vibruojancio
bandinio magnetometrg (VSM), kurio tikslumas siekia 6-10° A-m?. Matuojant VSM
bandinys pritvirtinimas prie laikiklio (neturin¢io magnetiniy savybiy). Sis laikiklis
matavimo metu osciliuoja tarp dviejy pastovaus magnetinio lauko elektromagnety,
kurie jmagnetina bandinj. Kai jmagnetintas pavyzdys yra vibruojamas, iSoriniame
magnetiniame lauke atsiranda magnetinio lauko trikdZiy. Norint iSmatuoti $iy trikdziy
dydj, aplink bandinj iSdéstomas riciy rinkinys. Atitinkamos geometrijos atveju ritése
generuojama jtampa (dél jmagnetinto bandinio kuriamo kintanc¢io magnetinio lauko
vibruojant) priklausys nuo vibracijos amplitudés ir daznio, iSorinio magnetinio lauko
ir bandinio jmagnetinimo. Remiantis indukuota jtampa matavimo ritése, galima
nustatyti bandinio magnetinius parametrus (2.5.1 pav.) [110].

/" Vibracijos
- Saltinis

Pozicijos
matavimas

A
Vibracija
¥

0 0

Bandinys Elektromagnetas
Y pll

Matavimo \~
rités N

2.5.1 pav. VSM veikimo schema [111]

Magnetiniai matavimai buvo atlikti naudojant VSM metoda ,,Physical
Properties Measurement System (PPMS)“ (,,Quantum Design UK and Ireland Ltd®,
Leatherheadas, Jungtin¢ Karalyst¢) 300 K ir 5 K temperatiiroje. Magnetinio lauko
histerezés kilpos iSmatuotos esant 5 T iSoriniam magnetiniam laukui.

2.6 Rentgeno spinduliy difrakcija

Atliekant rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimg, galima nustatyti medZziagos
faze, kristalo orientacija, tekstlirg, gardelés ir kristality parametrus bei identifikuoti
pacig medziagg. Analizuojamos struktiiry geometriniai parametrai siekia angstremine
eilg, todel Siam tikslui naudojamos labai trumpos elektromagnetinés bangos —
rentgeno spinduliai. Sie spinduliai, sgveikaudami su tiriamos medziagos atomais,
i8sklaidomi, taip susidaro antrinés sferinés bangos, kurios interferuoja tarpusavyje ir
viena kitg eliminuoja, bet tam tikromis kryptimis susidaro bangy interferencijy
maksimumai, kurie priskiriami konkreciai medziagai. Pagal sudaryta bangy spektra
galima ne tik identifikuoti tiriamg medziaga, bet ir nustatyti kristalinius parametrus.
Naudojamas XRD metodas — sukamo kristalo (kristalas sukamas goniometre, kristala
Svitinant chromatiniais spinduliais). Jranga —,,D8 DISCOVER* (,,Bruker*, Billerica,
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Masacusetsas, JAV), naudota: CuKa spinduliuoté (A = 1,54 A). Medziaga tiriama
pasitelkiant Bragg-Brentano geometrija (2.6.2 pav.), kurig apraSo Braggo désnis:

2dsinfp = ni, (2.6.1)

Cia d — tarpas tarp difrakcijos plokStumy, #z — rentgeno spindulio kritimo
kampas, n — skaicius 1,2.., A — bangos ilgis [112, 113].

2.6.1 pav. Braggo désnio vizualiné iSraiska (6 — rentgeno spindulio kritimo kampas) [112]

Braggo désnis paremtas krentanciy rentgeno spinduliy isskaidymu jvairiomis
kryptimis. XRD spektras parodo $iy iSsklaidyty spinduliy intensyvumy smailes.
Remiantis (2.6.1) formule, jei tarp kristalo plokstumy iSsklaidyty spinduliy kelio
skirtumas yra sveikasis skaiCius, pasireiks interferencija, kuri sglygos smailiy
susidarymg spektre. Monokristalas sukamas 3 asiy goniometruose, kuriuose

skenuojamas trimis kryptimis, o bandinys $vitinamas monochromatiniais spinduliais
[112].

Bragg-Brentano geometrija

%, Detekt-
 orius

Goniometras

A Difrakcijos
- wektorius

Rentgeno
spinduliy
saltinis

2.6.2 pav. Braggo ir Brentano geometrijos schematinis vaizdas [114]

Difrakcijos maksimumas atsiranda, kai tenkinama Braggo salyga (Zr. 2.6.1
formulg). I XRD spektro galima nustatyti kristality dydj pagal Scherrero lygtj (2.6.2)
[113]:

r= KA (2.6.2)

" BrcosOp’

¢ia T — vidutinis kristality dydis, K — formos faktorius, 4,- — rentgeno spinduliy
bangos ilgis, fr — smailés pus¢ maksimalios vertés kampas, 0z — Braggo kampas.
2.6.1 lenteléje pateikiami pagrindiniai naudotos jrangos techniniai parametrai.
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2.6.1 lentelé. Pagrindiniai techniniai parametrai

Goniometro spindulys 250 nm

Matuojamas kampas, 20 20-60°

Matuojamo kampo kitimo Zingsnis 0,02°

Rentgeno spinduliy generatoriaus jtampa 40 kV

Rentgeno spinduliy generatoriaus srové 40 mA

Rentgeno spinduliuoté Cu Ka (r=0,154059 nm)
Rentgeno pluosteliu apsviestas bandinio | 10 mm

ilgis

Registracijos plysio plotis 6 mm

Detektorius LYNXEYE (1D mode)
Detektoriumi matuojamas rentgeno | 2,16°

pluostelio kampas

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Sintezés temperatiiros jtaka Pb,Fe;Os dangoms

Sio tyrimo vienas i§ uzdaviniy yra itirti, kokia jtaka PFO struktiirai,
morfologinéms, dielektrinéms bei magnetinéms savybéms turi priemaisos ir kokia
savybiy dinamika kintant priemaiSy kiekiui. PFO savybés gali buiti patobulintos
pakei¢iant Fe*" (B lokacija ABO; gardeléje) jonus. Fe** (0,64 A) [17] jony spindulys
yra panasus, kaip Cr** (0,615 A) [18], Nb>* (0,72 A) [19], Ni** (0,69 A) [20] ir Co**
(0,65 A) [21] jony. Legiruojant pasirinktais elementais, ribojamas geleZies
valentingumo pokytis i§ Fe*" j Fe?', kuris taip pat turi jtakos deguonies vakansijy
formavimuisi. ABO; gardelés iSkraipomos jterpiant skirtingo skersmens priemaisy
jonus, taip sustiprinant dielektrines medziagos savybes [75, 77, 78]. Daugiau apie
priemaisy jtakg panasios struktiiros multiferoikui BFO rasoma 1.6 sk.

® PbO - ~l~~ ~ —_

o —_— i
¢ Fe,0, 8 =2 8 ]
¥ Pb,Fe,04 v T g moy

-
----a

600 °C

Intensvvumas (arb. units)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 ()

3.1.1 pav. Nelegiruoto PFO, nusodinto esant skirtingoms sintezés temperattiroms, XRD

spektras [100]

3.1.1 pav. pateikiamas nelegiruoto PFO, nusodinto 450 °C—600 °C temperattry
intervale, XRD spektry palyginimas. Esant Zemiausiai sintezés temperattrai (450 °C),
pastebimas jvairiy oksidy misinys, atlikti dielektrinio poliarizuotumo matavimai nuo
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iSorinio  elektrinio lauko nenustat¢ liktinio poliarizuotumo, gauta tiesiné
priklausomybeé (3.1.2 pav.).

15

-5
e
:

-15
-200 -100 0 100 200

E, kW/cm

P, uC/ecm’
o

3.1.2 pav. Nelegiruoto PFO nusodinto 450 °C temperatiiroje P-E matavimai

Toliau didinant sintezés temperatira, pastebimas PFO (220) fazés smailés
intensyvumo padidéjimas (3.1.1 pav.). XRD rezultatai koreliuoja su poliarizuotumo
matavimais, pateikiamais 3.1.3 pav. Analizuojant histerezés kilpas didziausias liktinis
poliarizuotumas (54 pC/cm?) ir koercinis laukas (69 kV/cm) uzfiksuotas dangoje,
suformuotoje esant 500 °C sintezés temperattrai (3.1.3 pav., a). Toliau kylant sintezés
temperatiirai, P, ir E. mazéja iki atitinkamai ~38 uC/cm? bei 22,6 kV/cm (3.1.3 pav.,
c¢) [100]. 3.1.3 pav.d pateikiama PFO plonasluoksniy dangy liktinio poliarizuotumo
bei koercinio lauko priklausomybé nuo sintezés temperattiros. Matomas $iy parametry
mazgjimas kylant sintezés temperattrai. Tokia feroelektriniy savybiy dinamika gali
biiti susijusi su §vino nugaravimo procesu esant aukStesnéms padéklo temperatiiroms,
todél atsizvelgiant j Siuos rezultatus buvo parinktas 500-600 °C sintezés temperatiiry
intervalas, tirielliralt priemaisy bei temperatiiros I%ﬂtakz; PFO dangoms.

a) b)
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3.1.3 pav. Nelegiruoto PFO poliarizuotumo nuo iSorinio elektrinio lauko priklausomybés,
kai sintezés temperatiira: a) 500 °C; b) 550 °C; c) 600 °C; PFO P, ir E. priklausomyb¢é nuo
sintezés temperattros [100]
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3.2 PriemaiSy itaka Ph,Fe;Os struktiirai
3.2.1 Chromo jtaka PFO struktiirai

Intensyvumas (sant. vnt.)

PbO
~N

(424)
(400) 7
N

50 60

26 (°)

3.2.1 pav. Chromu legiruotas PFO, suformuotas 500 °C temperattiroje

3.2.1 pav. pateikiamas chromu legiruoto PFO XRD spektras. PFO faziy smailés
(220), (312), (400) bei (424) aptinkamos atitinkamai ties ~32°, 38°, 46° ir 54° 20
kampais [16, 68, 100]. Kartu su PFO fazémis dangoje susiformavo ir PbO bei Cr203
oksidy fazés, kity tyréjy darbuose taip pat praneSama apie antriniy faziy
susiformavimg legiruojant chromu [100, 115-117]. Svino oksidas aptinkamas ties 34°,
36°, 36,6° bei 53° 20 kampais. Intensyvi chromo oksido smailé pastebima ties 30° 20
kampu. Abakumov [65] ir Wang [16] savo tyrimuose nustaté, kad dél kristalografinés
Slyties plokStumy susiformavimo bei defekty atsiradimo sintezés metu $vino ferito
cheminé formulé apibréziama kaip Pboo37sFe02.4375, PbooFeOa4 ir PbosrsFeO237s ir
aprasoma bendra PbFeQO,s.«\PbO (kur x = 0,0625, 0,1 ir 0,125) formule. Kaip matyti
i$ bendrosios formulés, sunku i§vengti Salutiniy Svino oksido faziy formavimosi, kas
pastebima ir 3.2.1 pav. pateiktame XRD spektre. Galimai dél Zemesnés sintezés
temperatiiros (500 °C) Cr** jonai ne taip efektyviai pakeit¢ Fe** jonus, sukeldami
perteklinio chromo oksido formavimasi, kurio fazés smailé matoma ties 30° kampu.

3.2.2 pav. pateikiama padéeklo temperatiiros sintezés metu jtaka formuojamoms
PFOCr3 dangoms.
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3.2.2 pav. PFOCrS, suformuoto esant skirtingoms sintezés temperatiiroms, XRD spektrai

Svino ferito faziy smailés (220), (312) aptinkamos atitinkamai ties 32° bei 38°
20 kampais, kai sintezés temperatira 500 °C. Didinant sintezés temperatlrg ir
iSlaikant tokig pacig chromo koncentracija, pastebimas PFO (220) fazés smailés 20
kampo padidéjimas nuo 32,4° iki 32,9°. Tai gali vykti dél aktyvesnio Fe** jony
keitimosi j Cr** jonus. Cr** jono skersmuo (Rc** = 0,0615 nm) yra mazZesnis nei Fe*"
(Rr>* = 0,064 nm), §is jony skersmens skirtumas turi jtakos gardelés iSkraipymui [18,
75, 118, 119]. Gardelés iskraipymas lemia ir nedideli strukttiros ttrio pokyti, kuris
atsispindi XRD spektre kaip fazés smailés poslinkis j didesng 260 kampo vertg.
Didinant sintezés temperatiirg iki 550 °C, pastebimos Salutiniy PbCrOs ir CrO, faziy
smailés atitinkamai ties 26,3° ir 27,5° kampais, kaip ir didesnio intensyvumo Cr,O3
smailé ties 30°. Sios fazés galimai susidaré dél aukstesnés sintezés temperatiiros
(didesnés energijos). Toliau didinant padéklo temperatiirg iki 600 °C, pastebimas
ryskus PFO (220) fazés smailés sumazejimas, nors (312) fazés smailé isliko panaSaus
intensyvumo, matomas tekstiravimo efektas. Kartu su PFO smailiy sumazéjimu
pastebimas ir Salutiniy faziy (PbCrOs, CrO; bei Cr,0;) smailiy sumazéjimas arba
iSnykimas. Smailiy intensyvumo sumazéjimas ties 600 °C sintezés temperattra gali
biti siejamas su §vino nugaravimu, kas lemia PFO fazés stechiometrijos pokytj. Kaip
buvo minéta anks¢iau, PFO struktiirose dél kristalografinés Slyties plokStumy
negalima iSvengti PbO faziy susidarymo. Tai matyti ir 3.2.2 pav., kuriame PbO faziy
smailés aptinkamos ties 29°, 35°, 36°, 36,6° bei 37,2° 20 kampais [16, 67]. Kai kurios
i$ Siy Svino oksido faziy smailiy iSnyksta arba sumazéja didéjant sintezés
temperatiirai, tai patvirtina vykstantj Svino nugaravima esant auksStesnei padéklo
temperatiirai.
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3.2.3 pav. PFOCr, suformuoto esant 550 °C temperatiirai, su skirtingoms chromo
koncentracijoms XRD spektras

3.2.3 pav. matomas PFO struktiiros pokytis keic¢iant chromo koncentracijg esant
tai paciai sintezés temperattirai XRD spektras. Aptinkamos (220) bei (312) PFO faziy
smailés ties atitinkamais 32,9° ir 38° 20 kampais. Didinant chromo koncentracijg PFO
(220), smail¢ pasislenka nedaug — nuo 32,9° iki 33,1°. Tai gali biiti susije su anksc¢iau
aprasytu mazesniy gelezies jony keitimu didesniais chromo jonais, taip iSkraipant
kristaling gardelg [18, 118]. Taip pat pastebimas PFO fazés smailés intensyvumo
padidé¢jimas. Didinant chromo koncentracija, neiSvengiama ir antriniy faziy
susidarymo. Aptinkama PbCrO4 fazés smailé ties 26°, CrO; ties 27,5° ir Cr20; ties
~30° kampu. Kartu su chromo oksidu susiformavo ir PbO, kuris pastebimas ties 31°,
35°ir 36° kampais. Tiek Hadermann [15], tieck Wang [16] savo darbuose nustate, kad
PFO struktiros geometrija — monoklininé. Remiantis gautais XRD duomenimis,
galima patvirtinti PFO struktiiros susidarymg. Keic¢iant tiek legiruojanciy elementy
koncentracija, tiek temperatiira, PFO fazé iSlicka nepakitusi.

Lyginant 3.2.2 pav. ir 3.2.3 pav. XRD spektrus pastebima, kad PFO faziy
smailiy forma bei padétis nulemta abiejy sintezés parametry — padeklo temperattiros
bei chromo koncentracijos. Temperatiira turi jtakos dangy augimo dinamikai,
strukttiry sudéciai, kaip ir dél Fe** bei Cr** jony skersmens skirtumo (Re*" = 0,0615
nm bei Ree* = 0,064 nm) paveikiama dangy struktira. Norint modifikuoti PFO
struktiiras, tai galima pasiekti keiCiant tiek chromo koncentracija, tiek sintezés
temperatiirg [116, 117, 119].
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3.2.2 Nikeliu legiruoto PFO struktiiriniai tyrimai
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3.2.4 pav. PFONi5 dangy, nusodinty 500—600 °C temperatiiry intervale, XRD spektras

3.2.4 pav. pateikiamas PFONi5 XRD spektras, kuriame PFO faziy smailés
(220), (312) bei (304) aptinkamos atitinkamai ties ~31,1°, 38° ir 46,5° 20 kampais
[16, 68, 100]. PFO faziy smailés sglyginai néra intensyvios, ties 600 °C sintezés
temperattira (220) fazés smailés intensyvumas sumazejes. Tam jtakos gal¢jo turéti
$vino nugaravimo procesai esant aukStesnéms padéklo temperatiiroms. ISsiderinusi
stechiometrija neigiamai paveiké PFO formavimgsi. PFO (312) fazés smailé liko
mazai paveikta. Kartu su PFO fazémis uzfiksuotos ir kitos strukttiros. Ties 34,6°, 36°,
36,7°,52,7°, ir 53,6° 20 kampais aptinkamos Svino oksido faziy smailés [16, 65]. Kaip
ir ankstesniuose chromu legiruotuose bandiniuose, nepavyko iSvengti pasalinio PbO
formavimosi. Tai vélgi gali bhti susij¢ su PFO struktiiros kristalografinémis
savybémis, kurios nulemia PbO susidaryma [65]. Sios fazés gali susidaryti ir dél
pasikeitusios stechiometrijos, ir dél sintezés temperattiros bei panasiy oksidavimosi
salygy. Ties ~30° matoma Ni,Os pasalinés fazés smailé, kaip ir kity tyréjy darbuose,
ties didesnémis nikelio koncentracijomis nepavyko iSvengti antriniy faziy [86, 120-
122]. Didéjant sintezés temperatiirai, Ni** jonai efektyviau pakeité Fe*" jonus, taip
pertekliné nikelio oksido smailé nebematoma bandinio, suformuoto esant 600 °C
temperattirai, XRD spektre [123, 124].
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3.2.5 pav. PFONI5 ir PFONi10 dangy, suformuoty esant 500 °C, XRD spektras

3.2.5 pav. pateikiamas skirtingu nikelio kiekiu legiruoty PFO dangy XRD
spektro palyginimas. Ties 32°, 38° bei 46,5° 260 kampais matomos PFO faziy smailés,
atitinkamai (220), (312) ir (304). Kartu su PFO fazémis aptinkamos ir PbO faziy
smailés, kuriy 20 kampai 34,5° 36° 36,4°, 52,5° bei 55° [68]. Kaip ir PFONi5 dangose,
nusodintose 500—600 °C temperattry intervale, taip ir naudojant skirtingas nikelio
koncentracijas PbO Salutinés fazés neiSvengiamos. Taip pat ties 30° kampu pastebima
intensyvi NiO3 smailé [ 123]. Didinant nikelio koncentracijg, pastaroji smailé Siek tiek
padidéja, kartu pastebimas ir PFO (220) smailés intensyvumo padidéjimas.
Analizuojant nuodugniau (220) smailés intensyvumo ir padéties pokyti, pastebimas
minimalus smailés poslinkis, taip parodant Fe*" (0,645 A) pakeitima Ni** (0,69 A)
jonais [20, 86]. Legiravimas nikeliu taip pat gali prisidéti prie deguonies vakansijy
formavimosi, kaip buvo aptarta 3.1 skyriuje [121, 122]. PFO faz¢ nikeliu legiruotose
dangose — monoklininé, tokias pacias struktiiras nustaté Hadermann [15] ir Wang
[16]. Keiciant tiek legiruojanciy elementy koncentracija, tick temperattirg, PFO fazé
iSlieka nepakitusi.

3.2.3 Kobaltu legiruoto PFO struktiiriniai tyrimai

3.2.6 pav. pateikiama kobalto kiekio jtaka PFO dangoms, nusodintoms esant
550 °C temperattrai. PFO smailés aptinkamos ties 32°, 38°, 46° bei 56° 20 kampais
visuose bandiniuose [16, 100]. Taip pat susiformavo ir Salutinés kobalto oksidy fazés.
Pastebima CoO fazés smailé ties 35° ir Co304 smailé ties 58°. CoO smailés
intensyvumas nekinta esant didesnei kobalto koncentracijai, o Co3O4 smailé Siame
bandinyje padidéja [125]. Salutinés PbO faziy smailés aptinkamos ties 30°, 34°, 36°,
37° bei 54° 20 kampais [68]. Nepriklausomai nuo kobalto koncentracijos, PbO
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smailés intensyvumas svyruoja nedaug, kitaip nei PFO faziy. Pastebimas PFO (220)
ir (312) faziy intensyvumo padidéjimas esant didziausiai kobalto koncentracijai.
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3.2.6 pav. PFOCo3, PFOCo5 ir PFOCo10, nusodinty esant 550 °C, XRD spektrai

Remiantis XRD spektrais PFO smailiy padétys Siek tiek varijuoja (20 kampo
atzvilgiu). Si variacija gali biti aiskinama kaip kristalinés gardelés iskraipymas dél
skirtingy pereinamyjy metaly jony dydziy (R = 0,645 A ir Reo?' = 0,65 A).
Struktiirose egzistuoja tiek nelegiruotos, tiek legiruotos PFO gardelés, taip susidaro
atitinkama variacija. Kitas labai svarbus aspektas yra susijes su skirtingo
valentingumo gelezies jonais (Fe** ir Fe*"). Tokia Fe konversija salygoja deguonies
vakansijy atsiradimg dangose. Legiruojant kobaltu vyksta kriivio kompensavimas, kai
Fe** pakeicia Co*" [126-129].

3.2.7 pav. pateiktas PFOCo10 dangy 500—600 °C temperatiiry intervale XRD
spektry palyginimas. Tos pacios PFO faziy smailés (220), (312), (440) bei (424)
aptinkamos atitinkamai ties 32°, 36°, 46° ir 56° 20 kampais visuose bandiniuose [16,
100]. PFO faz¢ kobaltu legiruotose dangose — monoklininé. PFO plonasluoksnése
dangose, suformuotose esant 500 °C sintezés temperatlirai, matoma intensyviausia
PFO (220) smailé, jos intensyvumas mazéja didéjant temperatiirai. Toks smailés
pokytis gali biiti nulemtas §vino nugaravimo proceso, kai pazeidziama stechiometrija.
Taip pat matoma nauja Co304 fazé ties 34°, be jau ankstesniuose bandiniuose aptikty
Co0 (35°), Co304(58°) 500 °C temperatiiroje susintetintame bandinyje. Toliau kylant
sintezés temperatirai, Co3O4 (34°) fazés smailés intensyvumas smarkiai sumazéja
[125], tai gali biti susije su efektyvesniu Fe** jony keitimu Co?" jonais [123, 126,
129]. PbO faziy smailés aptinkamos ties 30°, 34°, 36°, 37° bei 54° 20 kampais [68].
Didéjant temperatiirai, jy intensyvumai varijuoja, bet padétys islieka nepakitusios.
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Keiciant tiek legiruojanciy elementy koncentracija, tiek temperatiirg, PFO fazé islieka
nepakitusi.
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3.2.7 pav. PFOCo10, nusodinto esant skirtingoms temperatiroms, XRD spektras
3.2.4 Niobiu legiruoto PFO struktiiriniai tyrimai
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3.2.8 pav. Skirtingomis niobiu koncentracijomis legiruoto PFO nusodinty esant 500 °C,
XRD spektrai

3.2.8 pav. pateikiamas su skirtingomis niobio koncentracijomis legiruoty PFO
XRD spektry palyginimas, esant tai paciai 500 °C sintezeés temperatiirai. PFO faziy
smailés (220), (312), (400), (424) aptinkamos atitinkamai ties 32°, 38°, 46° bei 56°
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20 kampais [16, 68, 100]. Kintant niobio kiekiui dangose, nepastebimas PFO smailiy
padéciy poslinkis. Kitaip nei poslinkis, smailiy intensyvumas skiriasi ir didéja kartu
su niobio koncentracija, ypa¢ PFO (220) fazés smailé. Tai gali biiti susij¢ su
efektyvesniu Fe*" jony pakeitimu Nb** jonais [19, 76]. Kaip ir kituose bandiniuose,
aptinkama keletas PbO faziy smailiy, kurios i§sidésc¢iusios atitinkamai ties 30°, 33°,
34°,35°,36°, 52° bei 53° 20 kampais [68]. Kintant niobio koncentracijai, PbO smailiy
intensyvumai taip pat varijuoja, bet tiesinés priklausomybés su koncentracija néra.
Ties 33,5° PFONDS bandinyje pastebima Nb,Os fazés smailé [130]. Esant kitoms
niobio koncentracijoms, pastarojo oksido formavimasis neuzfiksuotas.

Analizuojant temperatiiros jtaka niobiu legiruotoms PFO dangoms (3.2.9 pav.),
Svino ferito faziy smailés (220), (312), (424) uzfiksuotos atitinkamai ties 32°, 38° bei
56° 20 kampais. Did¢jant sintezes temperatiirai, pastebimas rySkus PFO (220) smailés
intensyvumo sumazéjimas, kuris gali buti dél $vino nugaravimo proceso [100].
Bandinyje, suformuotame esant 550 °C, iSrySkéja intensyvi Nb,Os smailé ties 33,5°
[130]. Toliau kylant sintezés temperattrai iki 600 °C, pastaroji smail¢ smarkiai
sumazeja, o 500 °C suformuotoje dangoje nepastebima.
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3.2.9 pav. PFONb10 dangy, nusodinty esant skirtingoms sintezés temperatiroms, XRD
spektras

Kartu su PFO ir niobo oksido fazémis identifikuotos ir PbO faziy smailés, kurios
iSsidésciusios atitinkamai ties 30°, 34°, 35°, 36°, 52° bei 53° 20 kampais [100].
Pastaryjy smailiy intensyvumas keiciant sintezé€s temperatiira varijuoja nedaug,
iSskyrus smailes, aptinkamas ties 36° ir 52° 26 kampais, kurios mazéja kylant
temperatirai. Toks PFO faziy smailiy pokytis yra susijgs su §vino nugaravimu esant
aukstesnéms sintezeés temperatiiroms. Kaip chromu, nikeliu bei kobaltu legiruotose
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dangose, PFO faz¢ — monoklininé. Pastebima, kad, kei¢iant legiruojanciy elementy
koncentracijg ir temperattira, PFO faze iSlieka nepakitusi.

3.2.5 Legiruojanciy elementy jtaka PFO struktiirai: apibendrinimas

XRD matavimai buvo atlikti PFO plonasluoksnése dangose, kurios legiruotos
pereinamaisiais metalais: chromu, nikeliu, kobaltu bei niobiu. Chromu legiruoty PFO
plonasluoksniy dangy atveju XRD spektruose pastebima, kad PFO faziy smailiy
(aptiktos ties 32° bei 38° 20 kampais) forma bei padétis yra nulemta abiejy sintezés
parametry — padéklo temperatiiros bei chromo koncentracijos. Didinant chromo kiekj
(PFOCrl10), dangose matomos intensyvesnés PFO fazés smailés. Atvirkstiné PFO
formavimosi dinamika matoma didinant sintezés temperatiira — pasiekus maksimalig
600 °C sintezés temperatiirg, uzfiksuotos maziausio intensyvumo PFO fazés smailées.
Dangose taip pat nepavyko iSvengti antriniy faziy — PbCrOs, Cr,03, CrO; bei PbO.
Remiantis 3.2.2 pav. ir 3.2.3 pav., optimalios sglygos PFO struktiiroms suformuoti yra
zemesnis padéklo temperattiry intervalas (500—550 °C) bei didesné Cr koncentracija
(10%).

Remiantis nikeliu legiruoto PFO XRD spektrais, taip pat pastebimas pastaryjy
faziy formavimosi pokytis. Didinant nikelio kiekj dangose, uzfiksuotas PFO (220)
smailés intensyvumo ir padéties pokytis, taip indikuojant apie Fe** (0,645 A)
pakeitimg Ni** (0,69 A) jonais. Didinant sintezés temperatiirg nuo 500 °C iki 600 °C,
PFO faziy formavimosi dinamika islicka panasi, kaip ir chromu legiruotose PFO
dangose, t.y., pasickus maksimalig sintezés temperatiira, PFO (220) faziy smailés
intensyvumas mazéja, nors PFO (312) intensyvumas i§liko panasus. Siose dangose
taip pat nepavyko iSvengti NiO; ir PbO formavimosi. Remiantis 3.2.4 pav. ir
3.2.5 pav., optimalios nikeliu legiruoto PFO formavimosi salygos biity esant 550 °C
sintezés temperatirai bei didesnei nikelio koncentracijai (10%).

Remiantis kobaltu legiruoto PFO XRD spektrais, dangose, nusodintose esant
550 °C padéklo temperatiirai, PFO fazés smailés aptinkamos ties 32°, 38°, 46° bei 56°
20 kampais PFOCo3, PFOCo5 ir PFOCo10 bandiniuose. PFO smailiy padétys Siek
tiek varijuoja (20 kampo atzvilgiu), tai gali bati aiSkinama kristalinés gardeles
iskraipymu dél skirtingy pereinamyjy metaly jony dydziy (Ree*" = 0,645 A ir Re,>" =
0,65 A). Analizuojant sintezés temperatiiros jtaka PFO faziy formavimuisi, ties 500
°C sintezés temperatiira matoma intensyviausia PFO (220) smail¢, jos intensyvumas
mazéja toliau didéjant padéklo temperatiirai. Toks smailés pokytis gali bati dél Svino
nugaravimo proceso. Kartu su PFO fazémis formavosi ir antrinés oksidy struktiiros —
Co0, Co0304 bei PbO. Kaip ir pries tai aptarty dangy optimalios sintezes salygos, taip
ir kobaltu legiruotose PFO dangose optimali padéklo temperattra yra 500 °C esant
didesnei kobalto koncentracijai (10%).

Analizuojant niobiu legiruoty PFO plonasluoksniy dangy XRD spektrus PFO
faziy (220), (312), (400), (424) smailés aptinkamos atitinkamai ties 32°, 38°, 46° bei
56° 20 kampais (3.2.8 pav.). Kintant niobio kiekiui dangose, PFO smailiy padéciy
poslinkis nepastebimas. Kitaip nei poslinkis, smailiy intensyvumas skiriasi ir didéja
kartu su niobio koncentracija, ypa¢ PFO fazés (220) smailé. Tai gali biiti susij¢ su
efektyvesniu Fe*" jony pakeitimu Nb>* jonais, kadangi jony skersmuo $iek tiek skiriasi
(Rre** = 0,065 nm ir Rxy®" = 0,072 nm). Analizuojant temperatiiros jtakg niobiu
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legiruotoms PFO dangoms (3.2.9 pav.) pastebima, kad, didéjant sintezes
temperatiirai, matomas ryskus PFO (220) smailés intensyvumo sumazgjimas, jis gali
buti dél $vino nugaravimo proceso. Visuose bandiniuose taip pat nepavyko iSvengti
Nb,Os ir PbO faziy formavimosi. Optimalios salygos formuojant niobiu legiruotas
PFO dangas nesiskyrée nuo kity legiruojanciy elementy — padéklo temperattra 500 °C
bei niobio koncentracija (10%).

Taigi PFO fazé visose plonasluoksnése dangose — monoklininé, tokias pacias
strukttras nustaté Hadermann [15] ir Wang [16]. Keiciant tiek legiruojanciy elementy
koncentracija, tiek temperatiira, PFO fazé islieka nepakitusi. Abakumov [65] bei
Wang [16] istyré, kad dél kristalografinés Slyties plok$tumy susiformavimo bei
defekty atsiradimo sintezés metu Svino ferito cheminé formulé apibréziama kaip
PbFeO, 5«PbO (kur x = 0,0625, 0,1 ir 0,125). Kaip matyti i§ bendrosios formulés,
sunku i$vengti Salutiniy $vino oksido faziy formavimosi. Tinkama temperatiira PFO
faziy formavimuisi yra Zemesné pasirinktame temperatiry intervale dél prasidedancio
$vino nugaravimo proceso esant 600 °C padeklo temperatiirai.

3.3 PriemaisSy jtaka Pb;Fe,Os morfologijai
3.3.1 Chromu legiruoto PFO morfologija

3.3.1 pav. PFOCr nusodinty esant 550 °C SEM pavirSiaus a) PFOCr3; b) PFOCr5; ¢)
PFOCTr10 bei skerspjiivio d) PFOCr3; e) PFOCrS5; ¢) PFOCr10 vaizdai

3.3.1 pav. pateikti chromu legiruoty PFO dangy, nusodinty esant 550 °C
padéklo temperatiirai, pavirSiaus bei skerspjivio vaizdai. Uzfiksuoti grudeliai
panasios pailgos formos visose dangose su rySkiai matomomis ribomis, iSsidéste
tolygiai bei tankiai per visa pavirsiy. Didinant chromo koncentracijag nuo PFOCr3 iki
PFOCr10, pastebimas griideliy dydzio maz¢jimas nuo 270 nm (3.3.1 pav., a) iki 230
nm (3.3.1 pav., ¢). Legiruojantys elementai sintezés metu turi nedidelj judruma, todél,
pasieke dangos pavirsiy, negali difunduoti toli ir sudaro naujus uzZuomazgy centrus.
Tankesnis uzuomazgos centry iSsidéstymas salygoja mazesnius (arba Kkitaip
daznesnius) griidelius. Sales [123] savo tyrime analizavo priemaisy jtaka kitai ABO3
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perovskitinei medziagai (BiFeOs) ir nustaté, kad griideliy dydj gali salygoti Zenner
modelio mechanizmas, kai antrinés fazés dalelés slopina grudeliy augima,
uzfiksuodamos tarpkristaline ribg (susiduriama su kita dalele ir taip nutraukiamas
ribos plétimasis). Tokios pat tendencijos praneSsamos ir kity tyréjy darbuose [116,
131]. Taip pat strukttry dydziui gali turéti jtakos dél chromo sumazejusi deguonies
vakansijy koncentracija, kuri riboja jony difuzija. Analizuojant skerspjiivio vaizdus
visose dangose pastebimas tankus kolony formavimasis, dangy storis svyruoja apie
850 nm [116, 123, 132].

3.3.2 pav. SEM vaizdai PFOCr5 dangy, nusodinty esant: a) 500 °C; b) 550 °C; c¢) 600 °C bei
skerspjtivio vaizdai: d) 500 °C; e) 550 °C; ¢) 600 °C

3.3.2 pav. lyginamos PFOCr5 dangos, kurios buvo suformuotos 500-600 °C
temperatiiry intervale. Matomos tankiai iSsidésCiusios struktiiros su aiskiai
apibréziamomis ribomis. Didéjant sintezés temperatiirai nuo 500 °C (3.3.2 pav., a) iki
600 °C (3.3.2 pav., ¢), jzvelgiamas struktiiry (grideliy) skersmens augimas. Griideliai
pasiekia 250 nm, 325 nm ir 510 nm vidutinj dyd; atitinkamai ties 500 °C, 550 °C bei
600 °C temperatiromis. Grideliy dydzio augimui tiesioging jtakg turi sintezés
temperatira, kuri, bidama aukstesné, suteikia adatomams didesn¢ energija, taip jie
gali toliau difunduoti iki uzuomazgos susidarymo centry ir formuoti masyvesnes
struktiiras. Kai sintezés temperatiira mazesne, atomy pavirsiné difuzija létesne, dél to
susidaro daugiau (i$sidésto tankiau) augimo centry. Analizuojant skerspjtivio vaizdus
pastebima, kad visos struktiiros tankios, néra porétos, zymiy struktiiriniy defekty bei
pasaliniy intarpy neaptikta. Visuose bandiniuose vyrauja koloninis augimas.
Tankiausiai i$sidésCiusios kolonos pastebimos bandinyje, suformuotame 600 °C
temperattiroje, kas galéty turéti jtakos ir feroelektrinéms savybéms. Vidutinis dangy
storis siekia 850 nm. Bandinio, nusodinto esant 500 °C, PFO struktiiros storis siekia
900 nm. Toks skirtumas gali buti nulemtas tankesniy dangy sintezés esant aukStesnei
sintezés temperatiirai, kai atomai, turédami daugiau energijos, gali difunduoti toliau,
taip tolygiau pasiskirstydami per visa padéklo plota [133, 134].

3.3.3 pav. pateiktas PFOCr5, nusodinto esant 600 °C, EDS iSmatuotas elementy
pasiskirstymo Zemélapis. Svino bei geleZies elementai tankiai ir tolygiai pasiskirste
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visame dangos plote. Dél mazesnés koncentracijos chromas pasiskirstes reciau, bet
tolygiai visame dangos plote. Nepastebimi defektai ar pavieniai medziagy klasteriai.

3.3.3 pav. PFOCr5, nusodinto esant 600 °C, elementy pasiskirstymo atvaizdis

3.3.4 pav. pateikiami PFOCr5 dangy atominiy jégy mikroskopo topografijos
vaizdai (10 um x 10 um) tiek dvimate, tiek trimate forma. Visi bandiniai turi tankiai
iSsidésciusias aiskias struktiiras be jtriikkiy ar didesniy defekty. Struktiry augimo
dinamika pana$i j koloning, taip papildomi SEM matavimai. 3.3.4 pav., a ir d,
nagriné¢jant dangg, suformuotg esant 500 °C, uzfiksuotas 17,73 nm vidutinis
SiurkStumas, kai geometrinis Siurk§tumas pasiekia 22,33 nm. Skirtumas tarp
auksciausio piko ir zemiausio iSmatuoto tasko (R) siekia 191,8 nm. Didinant sintezés
temperatiirg iki 550 °C (3.3.4 pav., b ir ¢), formuojasi didesnés struktiiros, taip
susidaro didesnis pavirSiaus SiurkStumas, kur atitinkamai R, verté pasiekia 27,67 nm,
0 Ry — 35,26 nm. R; vert¢ padidéja ~30% ir siekia 315,1 nm. Gauti AFM vaizdai
koreliuoja su SEM vaizdais (3.3.2 pav.), kur didesnés struktiiros uzfiksuotos esant
auks$tesnéms sintezés temperatiiroms.

fast st

3.3.4 pav. PFOCr5 AFM pavirsiaus vaizdai, kai sintezés temperattira buvo: a) 500 °C; b) 550
°C; ¢) 600 °C; trimaciai vaizdai: d) 500 °C; e) 550 °C; f) 600 °C
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Toliau augant sintezés temperatiirai iki 600 °C (3.3.4 pav., c ir f), matomos
didesniy matmeny struktiiros, R, bei R, vertés siekia atitinkamai 37,51 nm ir 48,21
nm. R, toliau didéja kylant sintezés temperatiirai ir pasiekia 386,1 nm. Strukttry
matmeny didéjimas kartu su sintezés temperatura gali biiti siejamas su adatomy jgauta
energija bei pavirSine difuzija (3.3.1 lentel¢). Esant aukStesnéms sintezés
temperatliroms, atomai, pasieke pavirsiy, turi daugiau energijos difunduoti pavir§iumi
iki nukleacijos centry. Taip formuojasi didesnés struktiiros. Atomai su mazesne
energija negali tiek difunduoti, todél nukleacijos centrai iSsidésto tankiau, taip
susidaro smulkesnés struktiiros. Deepak ir kiti tyréjai, analizuodami kito multiferoiko
BFO morfologijos priklausomybe nuo temperatiros, taip pat nustaté griideliy
did¢jima kartu su sintezés temperatiira [ 134-137].

3.3.1 lentelé. Sintezés temperaturos jtaka PFOCr5 pavirSiaus topografijai

o Vidutinis RMS Atstumas tarp
Sintezés A v piko ir
T SiurkStumas Siurkstumas .
temperattra, °C (R.), nm (R,), nm zemiauslio
“ 7 tasko (R,), nm
500 17,73 22,33 191,8
550 27,61 35,26 315,1
600 37,51 48,21 386,1

3.3.2 Nikeliu legiruoto PFO morfologijos tyrimas

3.3.5 pav. pateikiami nikeliu legiruoty PFO dangy vaizdai esant skirtingoms
sintezés temperatiiroms. 3.3.5 pav., a—c, pavirSiaus vaizduose matomos ryskios
struktiiros su gerai apibréztomis tarpkristalinémis ribomis (iSskyrus bandinj,
suformuotg 600 °C temperatiiroje). Dangoje, nusodintoje esant 500 °C, matomi gana
ryskus tarpai tarp griideliy, toliau kylant sintezés temperatirai, pastebimas dangy
tankéjimas, kol dangoje, nusodintoje 600 °C, gaunama labai tanki bei tolygi danga.
Grideliy dydziai dangose, nusodintose 500 °C, 550 °C, atitinkamai sieké 255 nm bei
260 nm. Strukttros pastarosiose dangose buvo pailgos formos, nors skirtumas tarp
skirtingy dangy, remiantis ilggja krastine, néra didelis, bet 3.3.5 pav., b, pav. matoma,
kad struktiros formuojasi j klasterius, taip prasiplésdamos per trumpajg krasting.
PFONI dangoje, nusodintoje 600 °C temperatiiroje, buvo sudétinga iSmatuoti pavienio
griidelio dydj dél labai tankios struktiiros.

Analizuojant pastaryjy dangy skerspjtivio vaizdus (3.3.5 pav., d—f) matoma, kad
formavimas vyko koloniniu augimu. Lyginant bandinius, nusodintus 500 °C ir 550 °C
temperatiiroje (atitinkamai 3.3.5 pav., d ir ), kaip ir pavirSiaus vaizduose, matoma,
kad kolonos platéja kylant sintezés temperatiirai. Pasiekus 600 °C temperatiira,
gaunamos tankios struktiiros, 3.3.5 pav., f, sudétinga jzvelgti kolony matmenis dél
tankaus dangos formavimosi. Struktiiry tankéjimo priklausomybé nuo temperatiiros
Siuo atveju gali buiti aiSkinama taip pat, kaip chromu legiruoty PFO atveju — dél
auks$tos temperatiiros atomai, jgave daugiau energijos, gali difunduoti toliau iki
augimo centry, taip sudarydami tankias struktiiras [86, 95, 138, 139]. D¢l tos pacios
priezasties dangy storiai skiriasi, tankiausioje (suformuotoje 600 °C temperattiroje)
danga pasiekia 410 nm, o atitinkamai ret¢jant grideliams esant 550 °C ir 500 °C
temperatirai pasiekiami 550 nm bei 840 nm storiai. Taip pat vienas i$ faktoriy, galintis
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salygoti plonesnes dangas ties aukStesnémis sintez€s temperatiiromis, — S$vino
nugaravimas. Tolesniame skyriuje aprasant dielektrines dangy savybes matomos
koreliacijos tarp liktinio poliarizuotumo bei koercinio lauko reikSmiy ir strukttiros
dydzio.

3.3.5 pav. PFONIi5 dangy SEM vaizdai, kai sintezés temperatiira: a) 500 °C; b) 550 °C;
¢) 600 °C, bei skerspjiivio vaizdai, kai sintezés temperattira: d) 500 °C; e) 550 °C; c¢) 600 °C

3.3.6 pav. pateikiamas pagrindiniy elementy (Fe, Pb ir Ni) pasiskirstymo
atvaizdis, padarytas EDS matavimo metodu, kai PFONi5 danga nusodinta 550 °C
temperattiroje. Fe ir Pb elementai pasiskirste tolygiai ir tankiai per visg matuojama
dangos plota. Nikelis i$sidéstes reciau per visg pavirSiaus plota dél mazesnés
koncentracijos dangoje. Visi analizuojami elementai pasiskirst¢ tolygiai, néra
susidariusiy pavieniy klasteriy ar defekty dangose.
> Fe

3.3.6 pav. PFONI5, nusodinto 550 °C temperatiiroje, elementy pasiskirstymo atvaizdis
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3.3.3 Kobaltu legiruoto PFO pavirSiaus morfologijos tyrimas

3.3.7 pav. pateikti PFOCo10, nusodinto 500-600 °C temperatiiry intervale,
SEM vaizdai. 3.3.7 pav., a—c, matomi pavirSiaus vaizdai ir sintezés temperatiiros jtaka
struktiroms. Visuose bandiniuose gerai matomos griideliy struktiiros bei jy ribos.
Dangoje, nusodintoje 500 °C temperattroje (3.3.7 pav., a), uzfiksuotos netaisyklingos
formos struktiiros, susijungusios ] aglomeratus. Strukttry formai jtakos turi jony
srauto kryptis sintezés metu [140]. Padéklas, ant kurio formuojamos dangos, juda
puslankio trajektorija vir§ magnetrono katody, todél jony srauto kryptis jvairi. Dél Sios
priezasties pasireiSkia jvairiy formy struktiry formavimasis, kuris taip pat
iSanalizuotas Bairagi tyrime [141]. Tarp griideliy, kurie néra aglomeratuose matomi
tarpai, struktiiros néra tankiai iSsidésciusios. Didéjant sintezés temperatiirai iki 550 °C
(3.3.7 pav., b), formavimasis j klasterius iSnyko, strukttiros tankéja su pastebimais
retai i$sidésciusiais tarpais tarp jy. Toliau kylant dangy formavimo temperatirai, kartu
did¢ja ir griideliy matmenys, jie uzpildo prie§ tai buvusius tarpus ir sudaro tankig
struktira. Vidutiniai struktiry matmenys ties 500 °C, 550 °C, 600 °C sintezés
temperatliromis yra atitinkamai 105 nm, 290 nm bei 340 nm. Grideliy matmenys
bandiniuose, nusodintuose 550 °C bei 600 °C temperattroje, per ilgaja krasting yra
gana panasiis, bet esant aukStesnei temperatiirai pastebimas trumposios griudelio
krastinés pailgéjimas, tai jrodo didesniy struktiiry formavimasi esant 600 °C. Strukttry
pokycio tendencija iSlicka ta pati, kaip ir prie$ tai apraSytose medziagose, kai
didesnius griideliy matmenis esant aukStesnéms sintezés temperatiroms nulemia
didesn¢ adatomy energija, taip suteikiama galimybé¢ difunduoti toliau iki augimo
centry ir formuoti tankias strukttras [95, 142, 143].

Analizuojant dangy skerspjuvio vaizdus (3.3.7 pav., d—f), pastebima, kad visose
dangose pasireiskeé koloninis augimas. Dangos, nusodintos 550 °C temperatiiroje
(3.3.7 pav., d), skerspjiivio vaizde atsispindi kiigio formos koloninis augimas. Pus¢
kolonos aukscio yra vienodo skersmens, toliau augant, jos skersmuo pradeda platéti,
taip sudarydama i kiigj panaSig strukttirg (nors pagal pavirSiaus vaizdg tai i§ daug
atskiry kolony sudaryta struktiira). Toks struktiiros formavimasis gali buti dél
zemesnés temperatiiros, dél to atomai, pasiek¢ danga, nedifunduoja ir iSkart
lokalizuojasi. Kiti atomai, pasieke Sias struktiiras, taip pat iSkart sudaro rySius ir
nebedifunduoja, todel dalis atomy gali lokalizuotis ant kolonos Sony taip, lyg biity
pakib¢. Tolimesnis augimas formuoja j kiig] panasias daugiakolonines struktiiras.
Didéjant sintezés temperatirai iki 550 °C (3.3.7 pav., ¢) pastebimas tankus kolony
iSsidéstymas, kiigio formos struktliry nebepastebima. Pasiekus 600 °C sintezés
temperatlira, matomos dar tankesnés ir didesniy matmeny kolonos. Kolonos gerai
susiliejusios viena su kita, vietomis sudétinga jzvelgti ribas. Toks struktiiry
susidarymas ties 550 °C ir 600 °C temperattiromis gali biiti nulemtas didesnés atomy
energijos. Atomai, pasiek¢ pagrinda, gali difunduoti, taip sudarydami tankesnes
strukttras [95, 126, 142, 143]. Vidutinis dangy storis maz¢ja didéjant sintezés
temperatiirai (dé¢l tankesnio strukttiry formavimosi) ir ties 500 °C, 550 °C ir 600 °C
siekia atitinkamai 770 nm, 510 nm ir 460 nm.
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1.00um

3.3.7 pav. SEM vaizdai PFOCo10 dangy, nusodinty: a) 500 °C; b) 550 °C; ¢) 600 °C
temperattirose, bei skerspjuvio vaizdai: d) 500 °C; e) 550 °C; ¢) 600 °C

3.3.8 pav. pateikiamas pagrindiniy elementy pasiskirstymas PFOCo10 dangoje,
nusodintoje 550 °C temperatiiroje. Kaip matoma, Fe ir Pb elementai pasiskirste tankiai
ir tolygiai per visa dangos pavirSiy, nepastebima artefakty. Kobalto elementas
pasiskirstes tolygiai, bet reCiau nei Fe ir Pb dél maZesnés koncentracijos kiekio. Taip
pat neaptikta lokaliy elemento trikumy dangoje. Galima teigti, kad pasiektas tolygus
dangos formavimas.

3.3.8 pav. Elementy pasiskirstymas PFOCo10 dangoje, nusodintoje 550 °C temperatiiroje

77



3.3.4 Niobiu legiruoto PFO pavirsiaus morfologijos tyrimas

3.3.9 pav. SEM vaizdai PFONb10 dangy, nusodinty: a) 500 °C; b) 550 °C; ¢) 600 °C
temperatirose, ir skerspjiivio vaizdai, kai sintezés temperatiira: d) 500 °C; e) 550 °C; f) 600
°C

3.3.9 pav. pateikiami PFONb10 dangy, nusodinty 500-600 °C temperatiiry
intervale, SEM vaizdai. Analizuojant bandinj, suformuotg 500 °C temperatiiroje
(3.3.9 pav., a), pastebimos gana glaudziai iSsidés¢iusios netaisyklingy formy
struktliros su gerai apibréztomis ribomis. Didéjant temperattrai iki 550 °C (3.3.9 pav.,
b), struktiiry dydis bei forma islieka ta pati, bet pastebimas tankesnis iSsidéstymas.
Esant 600 °C sintezés temperatiirai (3.3.9 pav., ¢), dalis griideliy islicka tokie patys,
kaip ir bandinyje, nusodintame 550 °C temperatiiroje, bet pastebimas ir didesniy
struktiry formavimasis. Taigi 500 °C, 550 °C ir 600 °C temperatiiroje grideliy
matmenys atitinkamai siekia 210 nm, 160 nm bei 245 nm. Tokig grudeliy matmeny
bei i$sidéstymo priklausomybe nuo temperatiiros (kaip ir ankstesniuose bandiniuose)
gali lemti didesng¢ energija jgavusiy atomy pavirsin¢ difuzija [95, 144, 145].
3.3.9 pav., d, pateikiamas PFONb10 dangos, nusodintos 500 °C temperatiroje,
skerspjuvio vaizdas, kuriame matomas koloniniy strukttiry formavimasis. Pastarosios
kolonos pasizymi skersmens platéjimu dangos augimo kryptimi. PanaSus kolony
formavimasis buvo uzfiksuotas kobaltu legiruotose dangose, nusodintose taip pat 500
°C temperatiiroje. Analizuojant niobiu legiruotg dangg, be didesniy kolony, taip pat
tarpuose pastebimos ir smulkesnés struktiiros. Tokj dangos formavimasi salygoja
zemesné sintezés temperatira, dél kurios atomai, pasieke pavirSiy, prie jo iskart
nuséda, taip prie auganciy kolony i§ Sony gali prisijungti atomai, iSplésdami kolonos
skersmenj augimo kryptimi. Tokiam augimui taip pat gali turéti jtakos ir jony srautas,
kadangi padéklas juda puslankio trajektorija vir§ magnetrono, dangg atomai pasiekia
i§ jvairiy krypCiy, tai nulemia atomy lokalizacija kolony Sonuose [140]. Didé¢jant
sintezés temperatirai iki 550 °C (3.3.9 pav., e), matomos tankesnés kolonos su ne
tokiomis ryskiomis ribomis. Nors analizuojant pavirSiaus vaizdus buvo iSmatuotos
mazesniy matmeny struktiiros nei 500 °C temperatiiroje nusodintame bandinyje (160
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nm prie§ 210 nm), tam gal¢jo turéti jtakos pastarojo bandinio kolony formavimasis,
kai kolonos skersmuo did¢ja augimo kryptimi. Bandinyje, nusodintame 600 °C
(3.3.9 pav., 1), kaip ir 550 °C temperatiiroje, matomos panasiy parametry kolonos, tai
patvirtina pavirSiaus vaizdus, kur dalis dangos identiska. Tik 600 °C temperaturoje
pastebimi didesniy matmeny griideliai. Tokia dangy augimo priklausomybé
paaiskinama didesne atomy energija, kuri padidina struktiiry iSsidéstymo tankj.
Dangy, nusodinty 550 °C, 550 °C ir 600 °C temperatiirose, storiai atitinkamai siekia
790 nm, 490 nm ir 490 nm. Didesnj dangos storj ties 500 °C sintezés temperatiira
galéjo lemti kolony su kintanciu skersmeniu augimo kryptimi formavimasis, taip
nulemdamas mazesnj struktury tankuma [95, 140].

.
.
4. M

zzzzz

3.3.10 pav. PFONb10, nusodinto 550 °C temperatiroje, elementy pasiskirstymas pavirSiuje

3.3.10 pav. matomas niobiu legiruoto PFO pagrindiniy elementy
pasiskirstymas. Pagrindiniai Fe ir Pb elementai pasiskirste tolygiai bei tankiai. Nb
aptinkamas reciau, bet pasiskirstymas taip pat tolygus. Dangoje nepastebimi ryskesni
defektai ar elementy iSretéjimas, pasiektas tolygus dangos formavimas.

3.3.5 Legiruojanciyu elementy jtaka PFO pavirSiaus morfologijai:
apibendrinimas

Buvo atlikta chromu, nikeliu, kobaltu bei niobiu legiruoty PFO plonasluoksniy
dangy SEM analiz¢, kurios metu buvo nagrin¢jama Siy dangy pavirSiaus morfologija
ir jos priklausomybé nuo sintezés temperatiiros. Visuose tirtuose bandiniuose
palaikant vienoda legiruojanc¢io elemento koncentracija, bet kei¢iant padéklo
temperatirg 50 °C intervalais — 500 °C, 550 °C ir 600 °C, pastebimas suformuoty
struktiiry didéjimas. Nepriklausomai nuo legiruojancio elemento, visos suformuotos
strukttros tankios, néra porétos, ryskiy struktiiriniy defekty bei pasaliniy intarpy
neaptikta. Visuose bandiniuose vyrauja koloninis augimas. Tankiausiai i§sidésciusios
kolonos pastebimos dangose, suformuotose esant 600 °C sintezés temperatiirai. Dél
aukstesnés sintezés temperatiiros adatomai jgauna didesne¢ energija, taip galédami
toliau difunduoti iki nukleacijos centry ir formuoti masyvesnes struktiras. Kai
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sintezés temperatira mazesné, atomy pavirSine¢ difuzija létesné, dél to susidaro
daugiau (i$sidésto tankiau) augimo centry [95]. Dél Siy priezas¢iy vidutinis dangy
storis mazéja didéjant sintezés temperaturai (nuo 500 °C iki 600 °C). PFOCr
(3.3.2 pav.) atveju tai biity nuo 900 nm iki 850nm, PFONIi (3.3.5 pav.) nuo 840 nm iki
410 nm, PFOCo (3.3.7 pav.) nuo 770 nm iki 460 nm ir PFOND (3.3.9 pav.) nuo 790
nm iki 490 nm.

Buvo istirta chromo kiekio jtaka PFO plonasluoksniy dangy morfologijai
(3.3.1 pav.). Matoma, kad griideliai maze¢ja did¢jant legiruojancio elemento
koncentracijai. Tokj struktiry mazgjimag gali salygoti Zennerio modelio
mechanizmas, kai antrinés fazés dalelés slopina griideliy augima, uzfiksuodamos
tarpkristaline riba (susiduriama su kita dalele, taip nutraukiamas ribos plétimasis).
Taip pat struktiry dydziui gali turéti jtakos dél chromo sumazéjusi deguonies
vakansijy koncentracija, kuri riboja jony difuzijg [116, 146].

3.4 PriemaiSy jtaka PFO dielektrinéms savybéms
3.4.1 Chromu legiruoto PFO dielektrinés savybés
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3.4.1 pav. Chromu legiruoto PFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko, kai
sintezés temperattira: a) 500 °C; b) 550 °C; ¢) 600 °C

3.4.1 pav. pateiktos chromu legiruoty PFO dangy poliarizuotumo
priklausomybiy nuo iSorinio elektrinio lauko histereziy kilpos (esant 12,5 V, 50 Hz
iSoriniam elektriniam laukui). Lyginamos plonasluoksnés dangos, nusodintos 500—
600 °C temperatiiry intervale, esant skirtingoms chromo koncentracijoms. 3.4.1 pav.,
a, pateikta P-E priklausomyb¢ keiciant chromo koncentracija esant 500 °C padéklo
temperattrai. Ovalo formos histerezés kilpos rodo, kad visuose bandiniuose teka
nuotékio srovés [18]. PFOCr3 ir PFOCr5 bandiniai pasiekia vienodg 97 pC/cm? sotj,
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kuri pradeda tolygiai mazeti nuo 171 kV/cm iSorinio elektrinio lauko vertés, kai
PFOCr10 bandinys pasiekia sotj 108 uC/cm?. PFOCr3, PFOCr5 ir PFOCr10 dangos
pasiekia 65,4 uC/cm?, 72,2 uC/cm? bei 69,9 nC/cm? lieckamgjj poliarizuotumg, kai
koercinio lauko vertés atitinkamai 97,1 kV/cm, 102,9 kV/cm bei 105,7 kV/cm.

Didinant sintezés temperattrg iki 550 °C, PFOCr3 ir PFOCr5 (3.4.1 pav., b)
bandiniuose pastebimas didesnis poliarizuotumo pokytis nuo iSorinio elektrinio lauko,
tai galéty reiksti mazesnes nuotékio sroves bandiniuose [119]. Uzfiksuotas P, nedaug
pakito PFOCr3, PFOCr5 bei PFOCr10 bandiniuose — 65,4 pC/cm?, 69,9 uC/cm? ir
69,9 uC/cm?, kai E, atitinkamai 86,9 kV/cm, 87 kV/cm bei 118,9 kV/cm. Pastebimas
panasus poliarizacijos pokytis ties soties verte, kuri tolygiai mazéja.

Esant 600 °C sintezés temperatiirai (3.4.1 pav., c¢) histereziy kilpy ovaliSkumas
iSlieka, ji lemia nuotékio srovés dangose. Gautos P, vertés Siek tiek sumazgjo,
palyginti su 500 °C bei 550 °C temperatirose suformuotomis dangomis. Pasiektas
lickamasis poliarizuotumas PFOCr3, PFOCr5 ir PFOCr10 dangose — 65,4 uC/cm?,
65,4 uC/cm? bei 69,9 uC/cm? esant atitinkamoms 97,1 kV/cm, 86,9 kV/cm bei 106,8
kV/cm E. vertéms.
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3.4.2 pav. Liktinio poliarizuotumo bei koercinio lauko verciy priklausomybé nuo chromo
koncentracijos esant: a) 500 °C; b) 550 °C; c¢) 600 °C sintezés temperatiiroms

3.4.2 pav. pateikiama liktinio poliarizuotumo ir koercinio lauko verciy
priklausomybé nuo temperatiiros bei chromo koncentracijos. 3.4.2 pav., air b, atvejais
pastebimas tiek P,, tick E. ver¢iy didéjimas kartu su chromo koncentracija, toliau
didinant koncentracija, P, vertés nebedidéja arba pradeda mazéti. 3.4.2 pav., c, atveju,
kai sintezés temperatiira siekia 600 °C, P, ir E. vertés didéja kartu su chromo
koncentracija. Palyginti su nelegiruotu PFO, visais atvejais uzfiksuotas feroelektriniy
parametry didéjimas, didinant iki atitinkamo lygio chromo koncentracijg [100]. Tai
gali biiti paaiskinama teigiamo kriivio deficito kompensavimu dél §vino nugaravimo,
tai taip pat gali turéti jtakos deguonies vakansijy formavimuisi dangose [18, 118].
Perovskitines ABO;s; fazés gardelés iSkraipomos deguonies vakansijy, taip
apribojamas B lokacijos jony judéjimas ir tai turi jtakos lickamajam poliarizuotumui.
Didesnés koercinio lauko vertés legiruotuose PFO bandiniuose, manoma, yra dél
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domeny trinties ir Cr** jony poslinkio pasiprie$inimo i§ necentrosimetrinés lokacijos
oktaedre, taip apsunkinamas poliarizacijos persivertimas [75, 119, 131].
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3.4.3 pav. a) PFOCrS5 poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko esant skirtingoms
sintezés temperatiiroms; b) liktinio poliarizuotumo bei koercinio lauko ver¢iy priklausomybé
nuo sintezés temperatiiros

3.4.3 pav., a, pateikiama chromu legiruoto PFO histerezés kilpy priklausomybe
nuo sintezés temperatiros (esant 50 Hz iSoriniam elektriniam laukui). Histerezés
kilpos islaiko labai pana$ig forma su tolydziu poliarizuotumo poky¢iu jsisotinimo
taske, kur P, vertés siekia 97 pC/cm?, 108 pC/cm?, 112 pC/cm? esant atitinkamai 500
°C, 550 °C ir 600 °C sintezés temperatiroms. Galima teigti, kad temperattra neturi
didelés jtakos eliminuojant nuotékio sroves. 3.4.3 pav., b, atvaizduota P, ir E.
priklausomyb¢ 500-600 °C temperatiiry intervale, kur pastebima, kad P, pradeda
didéti nuo 550 °C. Chromo koncentracijos pokytis galimai lemia kristality dyd;j
(didinant koncentracijg, kristalitai mazéja, tai matyti PFOCr XRD spektruose
(3.2.3 pav.), kas lemia tarpkristaliniy riby santykio su kristality ttriu pokytj. Chromo,
kuris pakeicia gelezies jonus gardeléje, kiekio didéjimas lemia gardelés iSkraipyma,
taip didinamas jos asimetrisSkumas. Didesnis gardelés iSkraipymas ir asimetrija lemia
aukstesnes poliarizacijos vertes.
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3.4.4 pav. Dielektrinés skvarbos &’ priklausomybé nuo daznio: a) PFOCr3, PFOCr5,
PFOCTr10, kai sintezés temperatiira 550 °C; b) PFOCr10, suformuoto 500-600°C
temperatiiry intervale
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3.4.4 pav. pateikiamos chromu legiruoty PFO dangy dielektrinés skvarbos
dazninés charakteristikos. Bandiniai buvo analizuoti tiek su skirtingomis sintezés
temperatiiromis (3.4.4 pav., b), tiek su skirtinga chromo koncentracija (3.4.4 pav., a).
3.4.4 pav., a, pateikiama realiosios dielektrinés skvarbos dalies priklausomybé nuo
daznio keiciant Cr koncentracija, kai sintezés temperattra 550 °C. Kaip pastebima,
visuose bandiniuose &’ tolygiai mazéja nuo 530-900 iki 30—46 dazniy intervale nuo
20 Hz iki 1 MHz. Kintant chromo kiekiui dangose, nepastebima ryskaus skirtumo tarp
dielektrinés skvarbos priklausomybés, visos kreivés iSsidésCiusios glaudziai.
Vertinant ¢’ priklausomybe nuo daznio PFOCr10 dangose, kurios nusodintos 500—
600 °C temperatiiry intervale (3.4.4 pav., b), i§ grupés isSsiskiria du bandiniai —
PFOCr10 danga, nusodinta 600 °C temperatiiroje, bei tokios pat koncentracijos danga,
tik nusodinta jau 500 °C temperatiiroje. Danga su aukstesne sintezés temperattra
pasizymi létesniu (maziau jautri) &’ mazéjimu nuo 638 iki 100. Dangos, kuri buvo
suformuota 500 °C temperattroje, & buvo maziausia i§ visos bandiniy grupés ir,
did¢jant dazniui nuo 20 Hz iki 1 MHz, atitinkamai sumazéjo nuo 75 iki 15. Dipoliai
nebespéjo keisti savo orientacijos vis grei¢iau osciliuojanciame elektriniame lauke,
todél visose dangose dielektriné skvarba tolygiai mazéjo didéjant elektrinio lauko
dazniui. Taip pat pastebéta, kad sintezés temperatiira turéjo didesne jtakg dielektrinei
skvarbai nei chromo koncentracija. Siuo atveju sintezés temperatiira galéjo turéti
didesnj poveikj dangos struktiirai (apraSyta 3.3.1 sk.), taip pat salygoti defekty
koncentracija bei struktiros sudétj, pvz., esant zemesnei temperatiirai, galimai
fogmavosi atskiry oksidy strukttiros [27, 75, 1537].
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3.4.5 pav. a) PFOCr3, PFOCr5 ir PFOCr10 nuostoliy tangento priklausomybé nuo daznio,
kai sintezés temperatiira 550 °C; b) PFOCr10 nuostoliy tangento priklausomybé nuo daznio
500-600 °C sintezés temperatiiry intervale

Medziagos dielektriniy nuostoliy tangentas (tan 6) parodo kiekybinj elektros
energijos i$sklaidymg dél jvairiy fiziniy procesy dielektrike, tokiy kaip laidumas,
dielektriné relaksacija ir nuostoliai dél netiesiniy procesy [135]. 3.4.5 pav., a,
pateikiama nuostoliy tangento priklausomybé nuo daznio PFOCr3-PFOCr10
bandiniuose, kai sintezés temperatiira 550 °C. Pastebima, kad maksimalios nuostolio
tangento vertés vyrauja zemo daznio srityje (20—800 Hz intervale). Keiciant Cr kiekj
dangose, nuostolio tangento kreivés artimai susigrupavo, ir iSskirti vieng danga Siuo
atveju sudétinga. 3.4.5 pav., b, pateikiama nuostoliy tangento priklausomybé nuo
daznio PFOCr10 bandiniy, nusodinty 500-600 °C temperatiiry intervale. Didziausiu
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nuostoliy tangentu pasizymi PFOCr10 danga, suformuota 600 °C temperatiiroje.
Visose dangose matomos gana didelés nuostoliy tangento vertés, kurios rodo esancias
nuotékio sroves (aktyvioji srové). Toliau didéjant elektrinio lauko dazniui, esant 1
kHz tangento nuostolio vertés stabilizuojasi ir mazai pakeicia vertes likusiame dazniy
intervale iki 1 MHz. Zemesnio daZnio regione nuostolius biity galima paaiskinti kaip
migracinés poliarizacijos rezultata [18]. Didinant chromo koncentracija, grudeliy
dydis mazéja (3.3.1 pav.), taip padidéja santykis tarp griideliy bei tarpkristaliniy riby.
Chromo kiekio bei sintezés temperatiiros didéjimas gali turéti jtakos defekty
koncentracijos augimui. Sie defektai gali elgtis kaip klifitys kriivininkams, taip
susidaro lokali poliarizacija. Verta paminéti, kad dangy laidumui gali turéti jtakos ir
deguonies vakansijos, kuriy koncentracija padidéja esant aukStesnei sintezes
temperatirai (dél Svino nugaravimo proceso) [77, 137].

3.4.2 Nikeliu legiruoto PFO dielektriniai tyrimai

150 150

100 1 100 /ﬁ
50 / 501

O Q
3 4
o 50 o .50 /
A
-1004 —— PFONiI3 1004 ——500°C
——— PFONi5 ——550°C
PFONi10 600 °C
-150 +— T T T T T T T -150 +— T T T T T T T
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200
E, kV/icm E, kV/cm

3.4.6 pav. Nikeliu legiruoto PFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko, kai: a)
skirtingos nikelio koncentracijos; b) skirtingos sintezés temperatiiros

3.4.6 pav., a, pateiktos skirtingomis nikelio koncentracijomis legiruoty PFO
dangy poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko histerezés kilpos (dangy
sintezés temperatiira 500 °C, iSorinio elektrinio lauko daznis 50 Hz). Gautos histerezés
pasizymi ovalia forma, sotis nepasiekta (ties soties tasku poliarizuotumas pradeda
tolygiai mazéti). Poliarizuotumo soties verté pasieké 115 pC/cm? bandinyje su
didZiausia nikelio koncentracija. Kartu su nikelio koncentracijos didéjimu didéja ir
lickamasis poliarizuotumas, kuris siekia ~63 uC/cm?. Taip pat didéjant liktiniam
poliarizuotumui pastebimas ir koercinio lauko didé¢jimas, kuris siekia 85 kV/em.
Toliau buvo analizuojama temperatiiros jtaka PFONi5 dangoms (3.4.6 pav., b). Siuo
atveju didéjant sintezés temperatiirai histereziy kilpose pastebimas didesnis
poliarizuotumo pokytis nuo elektrinio lauko, kas rodo mazesnes nuotékio sroves
bandiniuose. Bandinyje, nusodintame 500 °C temperatiiroje, poliarizuotumo
jsisotinimas pasiekiamas ties ~115 pC/cm?. Toliau augant sintezés temperatiirai iki
550 °C, sotis pasiekia maksimalig verte i visy bandiniy ir yra ~125 pC/cm?. Esant
didZiausiai sintezés temperatiirai, pastebimas histerezés kilpos issiplétimas koercinio
lauko atZvilgiu, taip jsisotinimui sumazé&jant iki ~85 pC/cm?. Matomas feroelektriniy
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parametry sumazéjimas ties 550 °C. Sis sumazéjimas galéjo biti nulemtas
nepakankamo Fe** jony pakeitimo j Ni** jonus efektyvumo. Kylant sintezés
temperattrai, nors ir prasideda §vino nugaravimo procesas, pereinamyjy metaly jony
kaita vyksta efektyviau, iSkraipoma kristaliné gardel¢, taip pasiekiamos maksimalios
spontaninés poliarizacijos vertés esant auksc¢iausiai sintezés temperatiirai [20, 147].

3.4.7 pav. pateiktas nikeliu legiruoty PFO dangy feroelektriniy parametry
palyginimas kintant nikelio kiekiui dangoje bei sintezés temperatiirai. 3.4.7 pav., a,
parodo koercinio lauko ir liktinio poliarizuotumo priklausomybe nuo nikelio
koncentracijos. Pastebimas nuoseklus abiejy parametry didéjimas, kuris prasideda
nuo ~52 uC/cm? ir 69 kV/cm PFONi3 bandinyje.
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3.4.7 pav. Nikeliu legiruoty PFO dangy feroelektriniy parametry palyginimas: a) kei¢iant
nikelio koncentracija; b) keiCiant sintezés temperatiirg

Toliau didéjant nikelio kiekiui, P, verté iSauga iki ~58 pC/cm?, o koercinis
laukas iki ~86 kV/cm. PFONi10 dangoje pasiekiamos ir didziausios P, bei E. vertes,
kurios atitinkamai yra ~63 uC/cm? bei 89 kV/cm. Nors gautos ovalios formos
histerezés (poliarizuotumas nepasiekia soties vertés), kurios parodo aukstas nuotékio
sroves bandinyje, didinant nikelio koncentracija, feroelektrinés PFO P, vertés didéja.
Tai gali biiti susije su $iais 3 efektais: 1) mazesni Fe* (0,645 A) jonai pakei¢iami Ni**
(0,69 A) jonais [20], dél to iskraipoma kristaliné gardelé, o esant didesnei nikelio
koncentracijai $is efektas pradeda rySkéti labiau (tai pastebéta legiruojant kitas ABO3
perovskitines struktiiras, tokias kaip BFO su Ni, Eu, Mn elementais; 2) didéjant
nikelio koncentracijai, sumaz¢ja griideliy dydis, taip sumazéja tarpkristaliniy riby
jtaka poliarizacijos procesui, kai tarpkristalinés ribos elgiasi kaip fiksavimo centrai,
kurie riboja poliarizacijos orientavimgsi; 3) didesni nikelio jonai turi jtakos
pereinamojo metalo lokacijai Fe-O oktaedre (padidina necentrosimetriSkuma), taip
pagerinama feroelektrineé poliarizacija [86, 147]. 3.4.7 pav., b, analizuojama sintezés
temperatiiros jtaka nikeliu legiruotoms PFO dangoms. Matomas feroelektriniy
parametry (P; ir Ec) sumaZé&jimas ties 550 °C, kurie nuo ~58,5 uC/cm? ir 86 kV/cm
(500 °C bandinyje) nukrito atitinkamai iki ~52 uC/cm? ir 64 kV/cm. Toliau didéjant
sintezés temperatirai iki 600 °C, P, ir E. smarkiai iSaugo ir pasieké didziausias vertes
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i§ visy bandiniy, kur atitinkamai P, ~65,3 pC/cm? ir E. 103 kV/cm. Netolygus
feroelektriniy savybiy kitimas ties 550 °C gali buti aiSkinamas kaip neefektyvus Fe**
jony keitimas Ni*" jonais, taip formuojasi paSaliné Ni,Os fazé. Padidéjus sintezés
temperatirai, nikelis efektyviau keité gelezies jonus, ir tai taip pat turéjo jtakos
griideliy dydziui. Esant §iai temperattrai uzfiksuota didziausia £, verte, dél didesniy
struktiiry egzistavimo, jos sunkiau persiorientuoja elektriniame lauke [86]. Taip pat,
vykstant §vino nugaravimui, galimas defekty susidarymas struktiiroje, jie elgiasi kaip
fiksavimo taskai ir apriboja domeny persiorientavima.

3.4.3 Kobaltu legiruoto PFO dielektriniai tyrimai

3.4.8 pav. pateikiamos kobaltu legiruoty PFO dangy, nusodinty esant
skirtingoms temperatiiroms, histerezes kilpos (poliarizuotumo priklausomybé nuo 50
Hz elektrinio lauko) kambario temperatiroje. 3.4.8 pav., a, pateikta 500 °C
temperatiroje nusodinty dangy histereziy Seima. Visiskas poliarizuotumo jsisotinimas
nebuvo pasiektas. Jsisotinimas mazéja nuo 129 uC/ecm? iki 115 pC/em? didéjant
kobalto koncentracijai. Ovali histereziy forma indikuoja apie vyraujancias nuotekio
sroves. Didinant kobalto koncentracija, pastebimas ryskus liktinio poliarizuotumo bei
koercinio lauko veréiy didéjimas. Siuo atveju didéjimas susijes su struktirinémis
deformacijomis PFO gardeléje. Tokia pati feroelektriniy savybiy tendencija
pasireiskia ir bandinyje, suformuotame 550 °C temperatiiroje (3.4.8, b). P ir E. vertés
didéja kartu su kobalto kiekiu dangoje. Histerezés ovalios formos, nulemtos nuotékio
sroviy, bet pasizymi auksta poliarizuotumo verte, kuri siekia nuo 103 uC/cm? iki 121
uC/cm?. 3.4.8 pav., ¢, palyginama kobalto jtaka dangoms, nusodintoms 600 °C
temperattroje. ISlicka panasSios formos histerezés kilpos, pastebima tokia pati tolydi
feroelektriniy parametry didéjimo tendencija su didéjanciu kobalto kiekiu dangoje.
Minétosios nuotekio sroveés visose dangose galimai pasireiske del egzistuojanciy
defekty dangose bei Fe*" jono valentingumo poky¢io j Fe?*, tai nulémé deguonies
vakansijy generacijg [17, 81].
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3.4.8 pav. Kobalto kiekio jtakos PFO poliarizuotumo priklausomybei nuo elektrinio lauko
palyginimas, kai sintezés temperattira: a) 500 °C; b) 550 °C; c) 600 °C

Atlikus analizg¢ tarp visy 3 histerezés Seimy, pastebima, kad didziausios P, ir E.
vertés uzfiksuotos dangoje, susintetintoje 550 °C temperatiroje. 3.4.9 pav.
pateikiamas palyginimas, kaip kobalto koncentracija esant skirtingai sintezes
temperattrai turi jtakos feroelektrinéms savybéms. Matoma, kad visose dangose
pastarosios savybés didéja kartu su kobalto koncentracija. 3.4.9 pav., a, uzfiksuotas
liktinio poliarizuotumo augimas nuo 9 pC/cm? iki 63 uC/cm?, kai atitinkamos E.
vertés didéjo nuo 15 kV/cm iki 90 kV/cm. Didéjant sintezés temperatiirai iki 550 °C
(3.4.9 pav., b) ir taikant tokias pacias kobalto koncentracijas, pastebimas rySkus
feroelektriniy parametry augimas. Siuo atveju P, didéjo nuo 29 uC/cm? iki 72 pC/cm?.
E. kito nuo 39 kV/cm iki 105 kV/cm. Pasiekus maksimalig 600 °C sintezés
temperatiirg (3.4.9 pav., ¢), P, ir E. priklausomybé nuo koncentracijos nepasikeité ir
atitinkamai didéjo nuo 38 puC/cm? iki 67 pC/cm? bei nuo 54 kV/em iki 94 kV/cm.
Spontaninés poliarizacijos didéjimas visuose bandiniuose kartu su kobalto kiekiu gali
biiti susijes su pereinamyjy metaly jony dydziy skirtumu: Rr>" = 0,645 A ir Rc,*" =
0,65 A, tai lemia gardelés iskraipymus [81, 148].
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3.4.9 pav. Kobalto koncentracijos jtaka feroelektrinéms PFO dangy, nusodinty esant: a) 500
°C; b) 550 °C; ¢) 600 °C, savybéms

Analizuojant 3.4.10 pav., kuriame pateikiama sintezés temperatiros jtaka
feroelektrinéms savybéms, pastebima, kad didziausios P, ir E. vertes pasiektos 550 °C
sintezés temperatiiroje, atitinkamai 72 pC/cm? ir 105 kV/cm. Tokiai netiesinei
priklausomybei jtakos galéjo turéti neefektyvi Fe** jony kaita Co?*, kaip matyti XRD
spektre (3.2.7 pav.), 500 °C temperatiiroje formavosi Salutinés kobalto oksido fazés.
Pasickus 600 °C, PFO struktirai jtakg pradéjo daryti Svino nugaravimas [100].
Atsiradus $vino trikumui, formavosi papildomi defektai kartu su deguonies
vakansijomis, kurios lemia nuotékio sroves bei sumazéjusias poliarizuotumo vertes.
Taip pat verta paminéti, kad, lyginant kobalto koncentracijos bei sintezés
temperattros jtaka, abu kintamieji gali reikSmingai paveikti PFO dangos
feroelektrines savybes [17].
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3.4.10 pav. PFOCo10 feroelektriniy parametry priklausomybé nuo sintezés temperatiiros
3.4.4 Niobiu legiruoto PFO dielektriniai tyrimai

3.4.11 pav. pateikiamas poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko
(50 Hz) palyginimas tarp dangy, nusodinty esant skirtingai temperattrai bei niobio
koncentracijoms kambario temperatiiroje. 3.4.11 pav., a, matoma esant tai paciai 500
°C sintezés temperatiirai suformuoty PFO dangy su skirtingomis niobio
koncentracijomis histereziy kilpy Seima. Visos histerezés nepasieké poliarizuotumo
isisotinimo, jgavo ovalios formos priklausomybg. Tai gali lemti esancios nuotekio
sroves dél susiformavusiy deguonies vakansijy ir kity defekty bandiniuose. Didé¢jant
niobio kiekiui, poliarizuotumo jsisotinimas PFONb3, PFONb5 ir PFONb10 dangose
atitinkamai maz¢ja nuo ~120 kV/em, 115 kV/cm iki 90 kV/em. Nors ir pasireiskia
nuotékio srovés dangose, pastebimas ryskus poliarizuotumo bei koercinio lauko
ver¢iy didéjimas kartu su Nb koncentracija. 3.4.11 pav., b, pateikiamas
poliarizuotumo histereziy palyginimas tarp vienodu Nb kiekiu legiruoty PFO dangy
esant skirtingoms sintezés temperattiroms. Dangy histerezés kilpos jgavusios ovalig
formg, kaip ir ankstesniuose bandiniuose, nuotékio sroviy iSvengti nepavyko.
Didéjant sintezés temperatiirai, pastebimas feroelektriniy parametry mazéjimas, kuris
atsispindi pailga ir ovalia histerezés kilpos forma. Tiek lickamasis poliarizuotumas,
tiek koercinis laukas atitinkamai mazé&ja (P, nuo 65 pC/cm? iki 40 pC/cm?, o E. nuo
92 kV/ecm iki 46 kV/cm). Kitaip nei P, ir E. vertés, poliarizuotumo didesnés
jsisotinimo reik§més uzfiksuotos esant aukstesnéms sintezés temperattiroms (600 °C),
jos siekia ~125 kV/cm, dangoje, suformuotoje 500 °C temperatiiroje, atitinkamai 90
kV/em [19, 149].
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3.4.11 pav. Niobiu legiruoto PFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko esant
skirtingoms: a) niobio koncentracijoms; b) sintezés temperatiiroms

3.4.12 pav. pateikiamas sintezés temperatiiros bei koncentracijos jtakos
palyginimas tarp skirtingy Nb legiruoty PFO dangy. 3.4.12 pav., a, pateikiamas
feroelektriniy parametry palyginimas tarp PFO dangy, suformuoty skirtingoje
temperattiroje, esant vienodam Nb kiekiui dangose. Kaip buvo matyta histerezés
kilpose, taip ir Siame palyginime pastebimas P, ir E. ver¢iy maz¢jimas didéjant
sintezés temperatiirai. P PFONb10 dangoje esant 500 °C, 550 °C bei 600 °C
atitinkamai maz¢&jo 65 pC/cm?, 49 pC/cm? bei 41 nC/ecm?. E. verté pasiZzyméjo ta pacia
dinamika ir 500 °C, 550 °C bei 600 °C temperatiirose susintetintose dangose kito
atitinkamai 92 kV/cm, 63 kV/cm bei 45 kV/cm. Pagrindinis faktorius, lemiantis tokj
feroelektriniy parametry kitimg, yra Svino nugaravimas sintezés metu esant
aukstesnéms temperatiiroms, taip pazeidziama stechiometrija, kuri riboja PFO faziy
formavimasi.
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3.4.12 pav. Niobiu legiruoty PFO dangy P, ir E. parametry palyginimas esant skirtingoms: a)
sintezés temperatiiroms; b) niobio koncentracijoms
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3.4.12 pav., b, analizuojama niobio kiekio jtaka PFO dangy feroelektrinéms
savybéms. Pastebima teigiama tendencija didéjant niobio koncentracijai dangose.
PFONDb3, PFONDS5 ir PFONb10 bandiniuose pasiektas P, atitinkamai 38 uC/cm?, 49
uC/cm? bei 65 uC/em?, kai E, vertés kito 51 kV/em, 66 kV/em ir 91 kV/cm.
Uzfiksuotas 75% augimas liekamojo poliarizuotumo atzvilgiu. Tam jtakos turi
mazesnio skersmens Fe** jony (Rr>" = 0,065 nm) pakeitimas didesniais Nb*>* jonais
(Rv*" = 0,072 nm)[76], kas sglygoja didesn;j kristalinés gardelés iSkraipyma. Labiau
iSkraipytoje gardeléje stipriau pasireiSkia dipolinis momentas, kuris ir padidina
poliarizuotumo vertes. Legiruojant strukttiras niobiu, vyrauja du procesai, aprasyti
3.4.4.5 (deguonies vakansijy mazéjimas) bei 3.4.4.6 (Fe jono valentingumo
mazéjimas) formulémis, kurie dvejopai paveikia Sias struktiiras, todél liktiniam
poliarizuotumui padidinti reikalingas tikslus niobio kiekio parinkimas [150].

3.5 Chromo jtaka magnetinéms PFO savybéms

Buvo istirti PFO dangy magnetiniai parametrai bei kokig jtakag jiems daro
sintezés temperatira ir chromo koncentracija. Feromagnetinés savybés iSmatuotos
naudojant vibruojancio bandinio magnetometra. 3.5.1 pav., b, pateikiami kambario
temperatiiroje atlikti jmagnetéjimo priklausomybés nuo +/- 5 T iSorinio magnetinio
lauko matavimai nelegiruoty PFO bandiniy, nusodinty 500-600 °C temperatiiry
intervale [100]. Gautos priklausomybés demonstruoja histerezés kilpos elgsena su
soties jmagnetéjimu bei iSmatuojamu koerciniu lauku. Pastebima, kad skirtingy
bandiniy liktinis jmagnetéjimas bei jsisotinimo momentas labai skiriasi. 3.5.1 pav.,
a, matoma, kad dangos, nusodintos esant 500 °C sintezes temperatiirai, turi maziausig
magnetinj momenta, kuris siekia 1,510 Am?. Didéjant sintezés temperatiirai iki 550
°C ir 600 °C, uzfiksuojamos didesnés magnetinio momento vertés, kurios siekia
atitinkamai ir 3,8-10° Am? ir 5,7-10° Am?. Tiek soties jmagnetéjimo vertés, tiek
liktinis magnetinis momentas didéja kartu su sintezés temperattira. Tai gali buti susije
su didesniu Fe>Os kiekiu bandiniuose, nusodintuose aukstesnéje temperatiiroje, kuris
yra silpnas feromagnetas kambario ir aukStesn¢je temperatiiroje. Wang [16] ir Gil [68]
savo tyrimuose nustat¢ PFO koercinio lauko vertg apie 150 mT, Sio tyrimo metu
gautos koercinio lauko vertés yra daug mazesnés (zr. 3.5.1 lentelg). Bandinio,
nusodinto 500 °C temperatiiroje, koercinio lauko verté kambario temperatiiroje siekia
19 mT. 3.5.1 pav., b, pateikiami ty paciy bandiniy matavimai esant —268 °C aplinkos
temperatiirai. Siuo atveju bandinys, nusodintas 500 °C, pasiekia 170 mT koercinio
lauko verte. Kartu su in situ suformuotais bandiniais buvo analizuojama PFO danga,
suformuota 500 °C temperatiroje ir po to atkaitinta 1 val. esant 600 °C temperatiirai.
Atkaitinimo procesas neigiamai paveiké dangos magnetines savybes, koercinio lauko
vertés sickia 7,5 mT ir 115 mT, atitinkamai esant 27 °C ir —268 °C aplinkos
temperatiirai. Bandiniy, suformuoty 550 °C ir 600 °C temperatiiroje, koercinio lauko
vertés atitinkamai siekia 89 mT ir 78 mT esant 27 °C aplinkos temperatiirai ir 220 mT
bei 210 mT —268 °C aplinkos temperattirai.
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3.5.1 lentelé. PFO dangy magnetinés charakteristikos kambario ir aukStesnése temperatiirose

. .. Nejelio
Soties momentas Koercinis laukas J _
temperatura

(Am?-10°) (mT) 0)

PFO (500 °C) 1,5 19 269
PFO (550 °C) 3,8 89 265
PFO (600 °C) 5,7 78 ~267
Atkaitintas PFO (500 °C) 1,5 7,5 265

Bandinys
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3.5.1 pav. Nelegiruoty PFO bandiniy, nusodinty esant skirtingoms temperatiiroms,
magnetinio momento priklausomybé nuo iSorinio magnetinio lauko esant : a) 27 °C aplinkos
temperatiirai; b) —268 °C aplinkos temperatiirai [100]

Magnetinio momento priklausomybé nuo temperatiiros 127-307 °C intervale
esant 0,1 T iSoriniam magnetiniam laukui pateikiama 3.5.2 pav. Kaip matoma, esant
aukstesnei temperatiirai, prasidéjo negriztamieji procesai dangose, ir tolimesnis
magnetinis momentas nebuvo iSmatuotas. Visi bandiniai demonstruoja staigy
magnetinio momento mazéjimg esant 267 °C (zr. 3.5.1 lentelg). Toks jmagnetéjimo
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mazéjimas apie 267 °C atitinka Gil [68] bei Grenier [151] tyrimuose nustatyta Neel
temperatiira, kuri siekia atitinkamai 520 K ir 555 K.

0.00010
—— PFO (500 °C)
—— PFO (550 °C)
( )
( )

0.00008 —— PFO (600 °C

—— PFO (500 °C) atkaitintas

0.00006

0.00004

m, Am%107

0.00002

0.00000

T T
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3.5.2 pav. Nelegiruoty PFO dangy magnetinio momento priklausomybé nuo temperatiiros
esant 0,1 T iSoriniam magnetiniam laukui [100]

Tolimesni matavimai buvo atlikti chromu legiruotose PFO dangose, norint
iSsiaiskinti chromo jtakg magnetinéms savybéms. Magnetinés savybés buvo tiriamos
tuo paciu vibruojan¢io bandinio metodu 27 °C ir —268 °C aplinkos temperatiiroje,
naudotas iSorinio magnetinio lauko stipris sieké iki 5 T. 3.5.3 pav., a, izoterminio
imagnetéjimo matavimai atskleidé, kad dangos su skirtinga chromo koncentracija (kai
sintezés temperatiira 550 °C) demonstruoja histerezés kilpos tipo priklausomybe.
Bandinys sumaziausia chromo koncentracija pasiekia soties jmagnet¢jima ties 2,810
7 Am?, toliau didinant chromo koncentracija (PFOCr5 ir PFOCr10), pasiekiamos
atitinkamai 2,04-107 Am? ir 2,06-107 Am? vertés. Liktinis jmagnetéjimas tarp
bandiniy $iek tiek varijuoja ir pasiekia 2,08:10®° Am? — 2,86:10®° Am? vertes.
Koercinis laukas kinta tarp bandiniy ir pasiekia 3,1-8 mT. 3.5.3 pav., b, matoma
chromo jtaka PFO magnetinéms savybéms esant —268 °C aplinkos temperatiirai. Siuo
atveju gautos geresnés magnetinés savybés, magnetinio momento jsisotinimo vertés
atitinkamai didéjo kartu su chromo koncentracija ir sieké 7,5-107 Am?, 8,8-107 Am?,
9,5-107 Am?. Uzfiksuotas liktinis jmagnetéjimas taip pat didéjo kartu su chromo
koncentracija ir atitinkamai siecké 2,2:10®° Am?, 2,6:10% Am? ir 3,2-107 Am?
Pastebimas gana didelis koercinio lauko vertés pokytis Zemesnéje aplinkos
temperatiroje, kuris svyruoja ~0,1-0,15 T, kai kambario temperatiiroje sieké iki 3,1
mT. Taigi matoma, kad kartu su chromo koncentracija did¢ja ir liktinis jmagnetéjimas
bei soties jmagnetéjimas. Tai gali lemti keletas priezas¢iy. Viena i$ jy gali biti, kai
jterpiant Cr** jong vietoje Fe’" dél iskraipytos gardelés pakeitiamas Fe-O-Fe rysio
kampas. Kita priezastis gali biiti susijusi su sukiniy spiraline struktiira, kuri btina
pazeidziama, pvz., kaip manganu legiruotose BFO keramikose. Stipri 180°
supermainy sgveika tarp Cr ir Fe atomy gali taip pat turéti jtakos padidéjusiam
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Imagnetéjimui. Taigi magnetiniy savybiy pageréjimas kartu su chromo koncentracijos
did¢jimu gali rodyti magnetiniy kristality anizotropija [18, 22].
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3.5.3 pav. Chromu legiruoto PFO magnetinio momento priklausomybé nuo iSorinio
magnetinio lauko esant aplinkos temperatiiroms: a) 27 °C; b) —268°C

Tiriant aplinkos temperatiros poveikj magnetinéms savybéms, 3.5.4 pav.
pateikiamos histerezés kilpos PFOCr10, suformuoto esant 550 °C temperatirai,
iSmatuotos —268 °C, 27 °C ir 427 °C temperatiirose. Kaip ir ankstesniuose
bandiniuose, pastebima, kad soties jmagnetéjimas yra daug didesnis, kai aplinkos
temperatiira siekia —268 °C, nei kambario (27 °C), atitinkamai 1,3-10° Am? ir 3-107
Am?. Koercinio lauko vertés taip pat padidéja atvésinus nuo 27 °C iki —268 °C,
atitinkamai nuo 7 mT iki 104 mT. Toliau didinant temperatiirg iki 427 °C, danga
pasizymi diamagnetiko charakteristikomis — tiesiné magnetinio momento
priklausomybé nuo iSorinio magnetinio lauko.
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3.5.4 pav. PFOCr10, nusodinto 550 °C temperatiiroje, magnetinio momento priklausomybeé
nuo iSorinio magnetinio lauko esant skirtingoms aplinkos temperatiiroms

3.5.5 pav. pateiktos chromu legiruoty dangy jmagnetéjimo priklausomybeés nuo
temperatiros atSaldant bandinj magnetiniame lauke (angl. Field cooling — FC) ir be
magnetinio lauko (angl. Zero field cooling — ZFC). ZFC kreivés maksimalig vertg,
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kuri varijuoja tarp 2 -107 Am? ir 4 -107 Am?, pasiekia —251 °C —-233 °C regione,
nepriklausomai nuo chromo koncentracijos. Kaip matoma, bifurkacija tarp ZFC ir FC
kreiviy jvyksta Siek tiek didesnéje nei kambario temperatiiroje (>37 °C) visuose
bandiniuose (zr. 3.5.2 lentele). Koercityvumas esant —268 °C temperatiirai koreliuoja
su didziausia dangy ZFC jautrumo matavimy temperatira. Kreiviy maksimali verté
gali biiti traktuojama kaip vidutinés superparamagnetiniy nanokristality blokavimo
temperatiiros jtaka nusodintose dangose. Didelis temperatiros skirtumas tarp
maksimalios vertes ir kreivés dvejinimosi taSko ZFC-FC kreivése gali reiksti apie
platy minétyjy kristality dydziy pasiskirstyma, kur didesni kristalitai lieka blokuotos
biisenos net kambario temperatiiroje [152, 153].

3.5.2 lentelé. ZFC-FC kreiviy duomenys

. H.esant 268 | H.esant27 °C | ZFC-FC kreivés
Bandinys ZEC Tnats (K) °C (mT) (mT) dvejinimasis (°C)
PFOCr3 39,8 +/- 1 154,6 = 1 44+1 39
PFOCr5 28,0 +/- 1 116,3 + 1 2,61 >37
PFOCr10 22,8 +/-1 106,4 + 1 72+1 90
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3.5.5 pav. Chromu legiruoto PFO ZFC-FC kreivés

Pavieniy mazo dydzio magnetinio domeny daleliy koercityvumo ir blokavimo
temperatiiros pasizymi magnetine anizotropija, kuri paaiskina koreliacijg (3.5.6 pav.).
Superparamagnetiniai kristalitai su Zema blokavimo temperatiira blina patys mazi ir
gali siekti ~10 nm. Kristalitai, kurie i$lieka blokuoti net kambario temperatiroje, gali
siekti keliy $imty nanometry ar net mikrony eilés dydj [152, 153].
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3.5.6 pav. Chromu legiruoto PFO koercinio lauko veréiy ir ZFC maksimalios temperatiiros
koreliacijos zemélapis

Norint nustatyti magnetinio orientavimosi temperatiirg, buvo taikyta Kiuri ir
Weisso grafiné analizé aukstos temperatiiros intervalui (3.5.7 pav., a) bei skersinio
jautrumo tiesinimas (3.5.7 pav., b). Nustatyta magnetinio orientavimo temperatiira
~90 °C.
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3.5.7 pav. a) Kiuri ir Weisso grafiné analizé aukstos temperattiros intervalui; b)
skersinio jautrumo tiesinimas

Remiantis 3.5.3 lentel¢je pateiktais duomenimis apie galimy Salutiniy faziy,
tokiy kaip chromo oksidai, magnetines savybes, galimas magnetinio orientavimosi
chromu legiruotose PFO dangose kandidatas yra CrO,. Chromu legiruotose dangose
magnetinés savybés gali biti aiskinamos kaip keleto egzistuojanciy faziy
kombinacija.
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3.5.3 lentelé. Oksidy magnetinio orientavimosi temperatiiros palyginimas

Kristaliné struktiira Orientavimosi temperatiira Saltinis

Cr keramika Antiferomagnetas esant 38 °C [154]

Cr nanokristalai 13 nm 27-77 °C [154, 155]
Cr,0; keramika Antiferomagnetas esant 34 °C [154, 156]
CrO; keramika Feromagnetas esant 117 °C [157, 158]
Fe;O3; hematitas Antiferomagnetas esant 687 °C [159]

PbyFe 05 249-267-282 °C Sis tyrimas

3.6 Rezultaty apibendrinimas

Pereinamaisiais metalais legiruoto PFO rentgeno spinduliy difrakcijos spektras
identifikavo Svino ferito faziy smailes (220), (312), (400) bei (424) atitinkamai ties
~32°,38°, 46° ir 54° 20 kampais. Gautos monoklininés PFO fazés. Siy smailiy padétis
iSlieka tokia pati visuose bandiniuose. Taip pat pastebima, kad, didinant priemaisSy
koncentracija, PFO fazé (220) iSlicka monoklininé, uzfiksuotas smailés poslinkis
didesne 20 kampo kryptimi, tai rodo paveikta PFO kristaling gardele dél skirtingy
priemaisiniy jony jterpimo.

80

70 ? s o P ) .
1 s ¥ H . . :
. - "
60 . 60
2
. 54uC/cm .
50+ [ ] [ ]
. #* . 50 H
g 4 g
5 . = PFONb (500°C) 3
* ® PFONi (500 °C) = 40 e .
o 307 > 4 PFOCT (500 °C) o -
v PFOCr (850 °C)
204 + PFOCr (600 °C) e I g ——
W PFOND10
ol <« PFOCo (500 °C) = FroN .
R ] » PFOCo (550 °C) 204 m PFOCr3 -
® PFOCo (600 °C) L& PFOCal0 |
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 500 520 540 560 580 600

Legiruojanéio elemento koncentracija, % Temperatdra, °C

3.6.1 pav. a) legiruoty PFO dangy liktinio poliarizuotumo priklausomybés nuo
legiruojamy elementy koncentracijy palyginimas su nelegiruotu PFO; b) legiruoty PFO
dangy liktinio poliarizuotumo priklausomybés nuo temperatiiros palyginimas su nelegiruotu
PFO

3.6.1 pav., a, pateikiama legiruojanciy elementy jtaka PFO plonasluoksniy
dangy liktiniam poliarizuotumui. Raudona briik$niné linija vaizduoja nelegiruoto
PFO liktinio poliarizuotumo ribg (54 uC/cm?). Pastebima, kad, didinant legiruojanciy
elementy kiekj, liktinis poliarizuotumas didéja ir pasiekia maksimumg ~72 puC/cm?
PFOCr10 ir PFOCo10 bandiniuose. Tai gali biti paaiSkinama teigiamo kriivio deficito
kompensavimu dél Svino nugaravimo, kas taip pat gali turéti jtakos deguonies
vakansijy formavimuisi dangose [18, 118]. Taip pat dél skirtingy legiruojanciy jony
skersmens (Cr** 0,615 A ir Co*" 0,65 A, palyginti su Fe** (0,64 A)) iskraipoma
perovskitingé gardelé, tai nulemia didesnj liktinj poliarizuotuma.

3.6.2 pav., b, pateikiama sintezés temperatiiros jtaka tiek legiruotoms, tiek
nelegiruotoms PFO dangoms. Pastebima, kad, didéjant sintezés temperatirai, liktinio
poliarizuotumo sklaida didesné. Didziausia P, vert¢ (~72 pC/cm?) pasiekiama
PFOCo10, nusodinto 550 °C temperatiiroje. Mazesnés liktinio poliarizuotumo vertés
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esant 500 °C temperatiirai gali buti dél neefektyvios legiruojanciy elementy jony
kaitos. Taip pat esant 500 °C sintezés temperatiirai formavosi Salutinés pereinamyjy
metaly oksido fazés. Didéjant sintezés temperatiirai iki 600 °C, PFO struktiirai jtaka
pradéjo daryti Svino nugaravimas [100]. Atsiradus Svino trukumui, formavosi
papildomi defektai kartu su deguonies vakansijomis, kurios lemia nuotékio sroves bei
sumazéjusias poliarizuotumo vertes.

Tiriant legiruoto PFO dangy morfologija buvo nustatyta, kad legiruojantys
elementai sintezés metu turi nedidelj judruma, todél, pasieke dangos pavirsiy, negali
difunduoti toli ir sudaro naujus nukleacijos centrus. Nukleacijos centry didesnis tankis
lemia mazesnius (arba kitaip daznesnius) griidelius. Sales [123] savo tyrime analizavo
priemaisy jtaka kitai ABO; perovskitinei medziagai (BiFeOs) ir nustaté, kad grudeliy
dydj gali nulemti Zennerio modelio mechanizmas, kai antrinés fazés dalelés slopina
griideliy augima, taip uzfiksuojama tarpkristaliné riba (susiduriama su kita dalele ir
taip nutraukiamas ribos plétimasis). Visuose bandiniuose vyrauja koloninis dangy
augimas. Tankiausiai i$sidésciusios kolonos pastebimos bandiniuose, suformuotuose
600 °C temperatiiroje. Tokia priklausomybé gali biiti nulemta sintezés esant
aukstesnéms temperatiiroms, kai atomai, turédami daugiau energijos, gali difunduoti
toliau, taip tolygiau pasiskirstydami per visg padéklo plota.

Tiriant magnetines chromu legiruotose plonasluoksnése PFO dangose
uzfiksuotas liktinis jmagnetéjimas didéjo kartu su chromo koncentracija (3%, 5% ir
10%) ir atitinkamai sieké 2,2-10® Am?,2,6:10® Am?ir 3,2-107 Am?. Kartu su chromo
koncentracijos didéjimu matomas koercinio lauko vertés pokytis Zemesnéje aplinkos
temperattiroje, kuris svyruoja ~0,1-0,15 T, kai kambario temperattiroje sieké iki 3,1
mT. Tokig magnetiniy savybiy dinamika gali lemti keletas priezas¢iy. Viena i$ jy gali
buti, kai jterpiant Cr** jong vietoje Fe*" dél iskraipytos gardelés pakeitiamas Fe-O-Fe
ry$io kampas. Kita priezastis gali biiti susijusi su sukiniy spiraline struktiira, kuri biina
pazeidziama. Taip pat padidéjusiam jmagnetéjimui gali turéti jtakos stipri 180°
supermainy sgveika tarp Cr ir Fe atomy.
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ISVADOS

1.

Suformuotos Svino ferito dangos su chromo, nikelio, kobalto bei niobio
priemaiSomis, kuriy masés ir dangos masés santykis buvo parinktas — 3%, 5% ir
10%. Dangos buvo sintetinamos in situ reaktyviojo magnetroninio dulkinimo
metodu deguonies aplinkoje. Visuose nustatytuose sintez€s parametry
intervaluose pavyko suformuoti PFO fazes ir atlikti strukttros, morfologinius,
dielektrinius bei magnetinius tyrimus.

Analizuojant XRD spektrus, Svino ferito fazés (220) aptinkamos visuose
bandiniuose ties ~32° 20 kampu. Gautos monoklininés PFO fazés, kuriy
intensyvumas varijavo tiek keiCiant sintezés temperatiira, tiek legiruojancio
elemento koncentracija. PFO (220) fazés smailés intensyvumas visuose Cr, Co,
Ni ir Nb legiruotuose bandiniuose maz¢jo did¢jant sintezés temperatiirai, kas
parodo prasidedant] $vino nugaravimo procesa. Intensyvesnés smailés
uzfiksuotos Zemesniy temperatiry intervaluose. Pagal XRD spektrus visuose
bandiniuose vyravo panasi sintezés parametry dinamika — intensyviausios PFO
faziy smailés nustatytos esant didesnéms legiruojanciy elementy koncentracijoms
bei Zemesnéms sintezés temperatiiroms (500-550 °C).

Morfologijos tyrimas naudojantis SEM vaizdais parode, kad visose Cr, Co, Ni ir
Nb legiruotose plonasluoksnése dangose vyksta tokia pati augimo dinamika.
Dangos formavosi augant tankiai iSsidésCiusioms kolonoms, kuriy dydis kito
didéjant sintezés temperattrai. DidZiausios koloninés struktiiros uzfiksuotos esant
auksciausiai (600 °C) temperattrai. Dangose nebuvo aptikta didesniy defekty,
reto strukttiry i$sidéstymo. Per 1 val. sintezés trukme¢ buvo suformuojamos nuo
400 nm iki 900 nm dangos, atitinkamai nuo 500 °C iki 600 °C temperatiry
intervale.

Dielektriniai matavimai parodé, kad visi bandiniai (PFO dangos legiruotos Cr,
Co, Ni ir Nb) pasizymi feroelektrinémis savybémis, t. y. dielektrinis
poliarizuotumas rodo histerezeés kilpos priklausomybe nuo iSorinio elektrinio
lauko. Tiek keiCiant dangy sintezés temperatirg 500-600 °C intervale, tiek
legiruojancio elemento kiekj, buvo galima modifikuoti feroelektrinius parametrus
— liktinj poliarizuotumg ir koercinio lauko verte. Didinant legiruojanciy elementy
kiekj, P, didéja ir pasiekia maksimalig ~72 uC/cm? verte PFOCr10 ir PFOCo10
bandiniuose (didziausia i§ visy bandiniy). Atitinkamai PFONi ir PFONb dangose
P, vertés sieké 63 uC/cm? ir 65 pC/cm? (taip pat didZiausios i$ savo bandiniy
grupés). Palyginti su nelegiruotu PFO, liktinio poliarizuotumo verté legiruojant
Cr ir Co padidéjo 33%, o Ni ir Nb legiruotose dangose atitinkamai 16% ir 20%.
PFOCr plonasluoksniy dangy dielektriniai nuostoliy tangento matavimai parodeé,
kad didziausi elektros energijos nuostoliai patiriami dangoje, nusodintoje esant
auksCiausiai sintezés temperatiirai (600 °C). Palaikant tg pacig sintezés
temperatiirg (550 °C) ir keiciant Cr koncentracija dangoje, nuostoliy tangentas
smarkiau nesiskyreé.

PFOCr dangose uzfiksuota jimagnetéjimo priklausomybé nuo iSorinio magnetinio
lauko, kuri siekia 7,5-107 Am?, 8,8:107 Am?, 9,5-107 Am? atitinkamai PFOCr3,
PFOCtS5 bei PFOCr10 dangose (kai aplinkos temperatiira —268 °C). Nelegiruoto
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PFO (matuoto esant tai paciai temperattrai) liktinis jmagnetéjimas siekia 3,8-10"
> Am?. Tiek PFOCTr, tiek nelegiruotos PFO plonasluoksnés dangos rodo histerezés
kilpos jmagneté¢jimo priklausomybe nuo iSorinio magnetinio lauko kambario ir
zemesniy aplinkos temperatiiry. Taigi, Sios dangos turi ypa¢ naudingas
multiferoikams savybes — feroelektrinj bei feromagnetinj reiskinius kambario
temperatiiroje.



SUMMARY
1. INTRODUCTION

Multiferroic materials are multifunctional materials which demonstrate the
interaction of different primary ferroic properties, such as ferroelectricity,
ferromagnetism, and ferroelasticity [2, 3]. Among the various interactions of ferroic
properties the coupling between ferroelectric and magnetic properties attracted the
most attention. The possibility to control ferroelectric and magnetic properties in the
same phase provides the ability to develop a wide range of applications on
non-volatile memory devices, transducers, magnetic field sensors, etc [6, 7, 9, 10].
Special attention is paid to solid state memories where multiferroics enable the
possibility to write data electrically and read magnetically and this results in high
storage density and low-power consumptions [11]. Two mechanisms occur
simultaneously — ferroelectric, which is the result of transition ions having empty d
shells, and magnetic, which requires transition metal ions with partially filled d shells
[5]. Consequently, these two ordered states mutually exclude each other. Most
multiferroic materials suffer some shortcomings, such as low Neel temperature which
narrows the group of materials that can be integrated into applications used at room
temperature, therefore, the need to search for new multiferroics or improve the already
discovered remains [12, 13]. In past 15 years, great progress towards discovering and
developing multiferroics has been made. One of the promising multiferroics is lead
ferrite Pb,Fe>Os (PFO) which has been reported to demonstrate ferroelectric and
magnetic properties at room temperature. The effect of 6s* lone pair and the covalent
Pb-O bonds leads to non-centrosymmetric structures which is the cause for
ferroelectricity while the magnetization comes from the B site (Fe*") [15]. The
coexistence of ferroelectricity and ferromagnetism in PbyFe;Os ceramic has been
observed. Remnant polarization is estimated to be P, ~ 0.22 puC/cm? at room
temperature [16].

Although the results are promising, there is always room for improvement.
There are some key problems such as high leakage current, lower magnetoelectric
coupling coefficients that need to be overcome. In order to solve this problem, the
doping may be used. It is considered a very effective method to modify the basic
properties of multiferroics [75]. PFO properties could be modified by substitution of
Pb>" (A-site) and Fe*" (B-site) ions. Fe** (0.64 A) [17] ion has similar radius as Cr**
(0.76 A) [18], Nb*" (0.72 A) [19], Ni** (0.69 A) [20] and Co?" (0,65 A) [21] ions which
could substitute the Fe*" ion at B-site. Although, using aliovalents as dopants a charge
compensation with respect to changing the cation valance should be considered.
Therefore, the charge neutrality would be maintained and possibly the oxygen
vacancies avoided using isovalent ions, such as Cr**, Ni**, Co?’, Nb>". In this case,
Fe*" and dopant ions randomly occupy B-site which could distort the cation spacing
between oxygen octahedra. Such structure results in different superexchange
interactions between corner sharing Fe-O polyhedral and the adjacent blocks across
the common edges of the Fe—Os tetrahedral pyramids [22-24].
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Research Objective

The primary objective of this study is to investigate the impact of synthesis
temperature and doping materials on the structure, dielectric, and magnetic properties
of lead ferrite (Pb,Fe2Os) thin films synthesized by the reactive magnetron sputtering
technique.

Tasks of the Dissertation

1. In this study, the aim is to synthesize PFO thin films, incorporating various
transition metals (chromium, cobalt, niobium, and nickel) as dopants, while altering
the concentration of the dopant. The films will be formed by employing the reactive
magnetron deposition method at different synthesis temperatures within the range of
500°C to 600°C.

2. To examine the impact of dopant elements and synthesis temperature on the
microstructure, surface morphology, dielectric, and magnetic properties of PFO thin
films. This will be achieved by varying the concentration of dopant elements and
adjusting the synthesis temperature within the range of 500°C to 600°C.

3. To analyze and discuss the influence of dopants concentration and synthesis
temperature on the structure, morphological characteristics, dielectric properties, and
magnetic properties of PFO thin films. By examining these factors, we aim to gain a
comprehensive understanding of how variations in dopant concentration and synthesis
temperature impact the properties of the PFO thin films.

Key Statements of the Dissertation

o The addition of transition metals (chromium, cobalt, niobium, and nickel) as
doping elements, combined with adjustments in the synthesis temperature, leads to an
increase in the residual polarization of PFO thin films.

e The incorporation of transition metals as dopants and variations in synthesis
temperature induce changes in the morphology of PFO films. This morphological
modification directly influences the dielectric and magnetic parameters of the films.

e An increase in the chromium concentration within the PFO films results in
elevated remanent magnetization values.

Scientific Novelty of the Work

1.PFO thin films doped with chromium, niobium, cobalt, and nickel were
successfully grown using the reactive magnetron deposition method, demonstrating
ferroelectric properties at room temperature.

2.The impact of dopants on the ferroelectric properties of PFO coatings was
investigated, revealing a significant increase of up to 33% in residual polarization with
the increment of dopants concentration.

3.The study reveals a direct correlation between the concentration of chromium
in PFO films and the remanent magnetization values measured at room temperature.
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Increasing the chromium content leads to higher remanent magnetization values in the
PFO thin films.

4.The influence of synthesis temperature on the microstructure, morphology,
dielectric, and magnetic properties of doped PFO films was thoroughly evaluated. The
results demonstrate that selecting an optimal synthesis temperature can enhance the
residual polarization in doped PFO coatings, and this improvement is directly related
to the morphological characteristics of the films.

Author’s Contribution

The author has synthesized chrome, cobalt, nickel, and niobium doped PFO thin
films by using the equipment of the KTU physics department. The XRD analysis has
been performed by the author with the help of dr. Abakeviciené. One part of the
samples has been measured by dr. Tuckute, the other — by dr. Sriubas at LEIL. P-E
measurements have been done by the author at the KTU physics department.
Dr. Guobiené has performed AFM measurements at MMI. Dr. Stern and PhD student
J. Link have performed magnetic measurements at the National Institute of Chemical
Physics and Biophysics (Estonia). Measurements of dielectric properties have been
done by dr. Plyushch at VU.

Approbation of the research results

The material from the PhD thesis has been published in two articles in the
Clarivate Analytics Web of Science Core Collection. Also, the research results have
been presented four times in international conferences and two times in national
conferences.

Dissertation Structure
The dissertation consists of six main parts: an Introduction, a Literature review,
Experimental, Results and discussion, Conclusions and References. The dissertation

consists of 136 pages with 94 figures and 12 tables. The list of references comprises
159 sources.
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2. LITERATURE REVIEW

This chapter reviews potential applications and the ferroelectric, magnetic, and
structural properties of transition metal doped (Cr, Ni, Co, Nb) PFO films as well as
the influence of dopants. The review mainly concentrates on two things: the influence
of concentration of dopants and synthesis temperature on the multiferroic thin films.
The research emphasizes four different dopants (chrome, nickel, cobalt, niobium).

3. EXPERIMENTAL

Chromium, nickel, cobalt, and niobium doped lead ferrite Pb,Fe.Os was
deposited by layer-by-layer reactive magnetron sputtering method. Platinized silicon
Pt/Ti/Si0,/Si multilayer system with layer thickness of 200 nm, 20 nm, 1 pm, and
380 um respectively was used as substrate for thin film synthesis. Each element (Pb,
Fe and Cr, Ni, Co, Nb) had a separate high-purity target (99.99%). The distance
between the target and substrate was fixed at 60 mm. The seeding layer was one of
the key elements in forming high-quality films, hence titanium was selected. The Ti
seeding layer was synthesized through reactive magnetron sputtering in a pure argon
gas environment at a working pressure of 1.3 Pa. The synthesis temperature was
maintained at 750°C, and the duration was carefully adjusted to achieve a layer
thickness of 5 nm. Right after the deposition of the seeding layer, the gas environment
was changed to O, while maintaining the same working pressure 1.3 Pa and
temperature substrate decreased to 500°C. Using 3 magnetrons for each element lead
ferrite thin films was formed in situ for 1 h. The sputtering rate of dopants was
controlled by adjusting slit over dopant magnetron. Aluminum was used as the top
electrode which was formed by thermal evaporation method. In order to analyze the
influence of dopants on PFO, thin films were synthesized with dopant (Cr, Co, Ni,
Nb) wt% of 3%, 5%, and 10%. These compositions are denoted as PFOX3, PFOXS,
and PFOX10, (X — dopant element: Cr, Co, Ni, Nb).

X-ray diffraction patterns of the PFO films were registered with a Bruker D8
series diffractometer using monochromatic CuKa radiation with Bragg-Brentano
geometry. The ferroelectric hysteresis loop measurements of films were examined
using the Sawyer and Tower method (resistance of 1 kQ and reference capacitor of
150 nF was used in the circuit at 50 Hz frequency and 25°C). Scanning electron
microscopy (SEM) imaging was performed by the S-3400N measurement system
using a 10 kV operating voltage. The EDS measurements of Cr, Co, Nb, and Ni
distribution was performed by S-3400N measurement system as well. Magnetic
properties were measured with a Vibrating Sample Magnetometer option of Physical
Property Measurement System from Quantum Design (QD PPMS), AFM
measurements have been done by JPK NanoWizard 3 system.
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4. RESULTS AND DISCUSSION
4.1 Influence of dopants and synthesis temperature on PFO structure

Fig. 4.1.1 a) shows that the peaks of lead ferrite phases (220), (312) are detected
at angles 20 of 32° and 38°, respectively, when the synthesis temperature is 500°C.
By increasing the synthesis temperature and keeping the same chromium
concentration, a shift of the PFO (220) phase peak to the right is observed. The 20
angle increases from 32.4° to 32.9°. This may be due to more active exchange of Fe**
ions into Cr** ions [18, 84, 117]. When the synthesis temperature is increased to
550°C, the peaks of PbCrO4 and CrO: secondary phases are observed at angles of
26.3° and 27.5°, respectively, as well as the peak of Cr,Os of higher intensity at 30°.
Further increasing the substrate temperature to 600°C, a significant decrease in the
peak of the (220) phase of PFO is observed, although the peak of the (312) phase
remained of similar intensity, a texturing effect is observed.
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Fig. 4.1.1 a) XRD spectra of PFOCr5 formed at different synthesis temperatures; b) XRD

spectra of chromium-doped PFO formed at 550°C at different chromium concentrations

20()

In Fig. 4.1.1. (b), the XRD spectrum displays visible change in PFO structure
by changing the chromium concentration at the same synthesis temperature. Peaks of
(220) and (312) PFO phases are detected at angles of 32.9° and 38°, respectively.
Increasing the chromium concentration in PFO (220) shifts the peak slightly from
32.9°to 33.1°. This may be related to the previously described replacement of smaller
iron ions by larger chromium ions, thus distorting the crystal lattice [18, 117]. An
increase in the peak intensity of the PFO phase is also observed. Increasing the
chromium concentration inevitably leads to the formation of secondary phases. A
phase peak for PbCrO; at 26°, CrO; at 27.5° and Cr,O3 at ~30° is detected.

The increase of the chromium concentration from PFOCr3 to PFOCr10 shows
a decrease in grain size from 270 nm (Fig. 4.1.2 a)) to 230 nm (Fig. 4.1.2 ¢)). The
dopant elements have low mobility during synthesis, so when they reach the surface
of the film, they cannot diffuse far and form new nucleation centers. A higher density
of nucleation centers leads to smaller (or otherwise more frequent) grains. In his study,
Sales [123] analyzed the influence of impurities on another ABO3 perovskite material
(BiFeOs) and found that the grain size can be determined by the Zenner model
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mechanism, where secondary phase particles inhibit grain growth by capturing the
intercrystalline boundary (collision with another particle thus stopping the expansion
of the boundary). Also, the size of the structures can be affected by chromium’s
reduced concentration of oxygen vacancies, which limits ion diffusion. Analysis of
cross-sectional images shows dense columnar formation in all films, with ranging
thickness from 850 nm [118, 119].

Fig. 4.1.2 SEM surface images of chromium-doped PFO (a) PFOCr3; (b) PFOCr5; ¢)
PFOCTr10 and cross section images d) PFOCr3; (e) PFOCr5; (c) PFOCrl10

Fig. 4.1.3 compared PFOCTr5 films that were formed in the temperature range of
500°C-600°C. Densely arranged structures with clearly defined boundaries are
visible. As the synthesis temperature increases from 500°C (Fig. 4.1.3 a)) to 600°C
(Fig. 4.1.3 ¢)), an increase in the diameter of the structures (grains) can be seen. The
grains reach an average size of 250 nm, 325 nm, and 510 nm at the respective
temperatures of 500°C, 550°C, and 600°C. The growth of the grain size is directly
influenced by the fusion temperature, which, being higher, gives the adatoms more
energy so that the latter can continue to diffuse to the nucleation centers and form
more massive structures.

Fig. 4.1.3 SEM images of PFOCr5 films deposited at: (a) 500°C; b) 550°C; ¢) 600°C and
cross-sectional images: d) 500°C; e) 550°C; ¢) 600°C
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Fig. 4.1.4 presents atomic force microscope topography images (10 um x 10
um) of PFOCr5 films. As visible in Fig. 4.1.4 (a) and (d), an average roughness of
17.73 nm was recorded for the film formed at 500°C, with a geometrical roughness of
22.33 nm. The difference between the highest peak and the lowest measured point
(Ry) is 191.8 nm. By increasing the fusion temperature to 550°C, Fig. 4.1.4. (b) and
(e)) form larger structures, resulting in a higher surface roughness, where the value of
Ra reaches 27.67 nm and Ry reaches 35.26 nm, respectively. The R value increases
by ~30% and reaches 315.1 nm.

{um)

£ s

Fig. 4.1.4 Atomic force microscope surface images of PFOCr5 deposited at: a) 500°C; b)
550°C; ¢) 600°C; and three-dimensional images: (d) 500°C; ¢) 550°C; (f) 600°C
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Fig. 4.1.5 a) XRD spectrum of PFONi5 films deposited in the temperature range of 500°C —
600°C PFONi5 and PFONi10 b) XRD spectrum of films formed at 500°C

Fig. 4.1.5 (a) presents the XRD spectrum of PFONi5, in which the peaks of
(220), (312), and (304) phases of PFO are detected at angles of ~31.1°, 38° and 46.5°,
respectively [16, 67, 115]. Along with PFO peaks, phases of other structures were also
recorded. At 34.6°, 36°, 36.7°, 52.7°, and 53.6° peaks of lead oxide phases are
detected [16]. As in the previous chromium-doped samples, extraneous PbO
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formation could not be avoided. At ~30°, a peak of the Ni»O; extraneous phase is
visible. As the synthesis temperature increased, Ni*" ions replaced Fe** ions more
efficiently, so the excess nickel oxide peak is no longer visible in the XRD spectrum
of the sample deposited at 600°C. Fig. 4.1.5 (b) a comparison of the XRD spectrum
of PFO films doped with different amounts of nickel is presented. At 32°, 38° and
46.5° the peaks of PFO phases are visible (220), (312) and (304), respectively.
Together with the PFO phases, the peaks of the PbO phases are also detected, with 6
angles of 34.5° 36° 36.4°, 52.5°, and 55° [67]. A strong Ni»O3 peak [118] is also
observed at 30°. With increasing nickel concentration, the latter peak increases

Fig. 4.1.6 SEM images of PFONi5 films deposited at: a) 500°C; b) 550°C; c¢) 600°C and
cross-sectional images: d) 500°C; e) 550°C; c¢) 600°C

An analysis of the cross-sectional images of the latter films (Fig. 4.1.6 d) - f))
shows that the formation took place by columnar growth. Comparing the samples
deposited at 500°C and 550°C (respectively, in Fig. 4.1.6 d) and e)) it is evident that
the columns widen with increasing synthesis temperature. After reaching 600°C, it
rises, resulting in dense structures, in Fig. 4.1.6 f) it is difficult to see the dimensions
of the columns due to the dense film formation. Due to high temperature, atoms that
have gained more energy can diffuse further to the growth centers thus forming dense
structures [93]. For the same reason, the thicknesses of the films are different, in the
densest one (formed at 600°C) the film reaches 410 nm, while the thinning of the
grains at temperatures of 550°C and 500°C, respectively, reaches 550 nm and 840 nm.

Fig. 4.1.7 (a) presents the effect of cobalt content on PFO film deposited at a
temperature of 550°C as an XRD spectrum. PFO peaks are found at 32°, 38°, 46°, and
56°in all samples [16, 115, 129]. Secondary phases of cobalt oxides were also formed.
A CoO phase peak at 35° and a Co304 peak at 58° are observed. The intensity of the
CoO peak does not change at higher cobalt concentrations, while the Co3O4 peak in
this sample increases [129]. Secondary PbO phases peaks are detected at 30°, 34°,
36°, 37°, and 54° [67]. An increase in the intensity of the (220) and (312) phases at
the highest cobalt concentration is observed. According to the XRD spectra, the
positions of the PFO peaks vary slightly (with respect to the angle), and no linear
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dependence is observed. This variation can be explained as a distortion of the crystal
lattice due to different sizes of transition metal ions (Rr>* = 0.645 A and Rco>" = 0.65

A).
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Fig. 4.1.7 XRD spectra of PFOCo03, PFOCo5, and PFOCo10 deposited at 550°C b) XRD
spectrum of PFOCo10 deposited at different temperatures

Fig. 4.1.7. b) shows a comparison of the XRD spectra of PFOCo10 films in the
temperature range of 500°C—600°C. The same PFO phase peaks (220), (312), (440)
and (424) are found at 32°, 36°, 46°, and 56°, respectively, in all samples [16]. At a
synthesis temperature of 500°C, the most intense peak (220) is visible, the intensity
of which decreases with increasing temperature. Such a change in the peak may be
due to the process of lead backscattering when the stoichiometry is violated. A new
Co304 phase at 34° is also visible, in addition to the CoO (35°) detected in the previous
samples, C0304 (58°) in the sample synthesized at 500°C. Peaks of PbO phases are
found at 30°, 34°,36°,37°, and 54° [67]. As the temperature increases, their intensities
vary, but the positions remain unchanged.

Fig. 4.1.8 b) presents SEM images of PFOCo10 deposited in the temperature
range of 500—600°C, while Fig. 4.1.8 (a)—c) shows surface images and the effect of
fusion temperature on the structures. In the film deposited at 500°C (Fig. 4.1.8 a)),
structures of irregular shape are recorded, which are connected to agglomerates. The
shape of the structures is influenced by the direction of ion flow during synthesis
[126]. As the synthesis temperature increases to 550°C (Fig. 4.1.8 b)), the formation
into clusters disappeared, the structures become denser with noticeable sparse spaces
between them. As the temperature of film formation continues to rise, the dimensions
of the grains also increase, which fill the previous gaps and form a dense structure.
The average dimensions of the structures at the synthesis temperatures of 500°C,
550°C, and 600°C are 105 nm, 290 nm, and 340 nm, respectively.
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Fig. 4.1.8 SEM images of PFOCo10 films deposited at: (a) 500°C; b) 550°C; c¢) 600°C and
cross-sectional images: d) 500° e) 550°C; ¢) 600°C

In the films deposited at 550°C (Fig. 4.1.8 d)), the cross-sectional view shows a
cone-shaped columnar growth. The column has the same diameter for half of its
height, as it continues to grow, its diameter begins to widen, forming a cone-like
structure. Such structure formation can be caused by a lower temperature, as a result
of which the atoms do not diffuse and immediately localize when they reach the film.
After reaching these structures, the following atoms also immediately form bonds and
do not diffuse, so some atoms can be localized on the sides of the column as if they
were hanging. As the synthesis temperature increases to 550°C (Fig. 4.1.8 ¢)), a dense
arrangement of columns is observed, cone-shaped structures are no longer observed.
As the temperature further increases to 600°C (Fig. 4.1.8 f)), even denser and larger
columns are visible.

Fig. 4.1.9 (a) shows a comparison of the XRD spectra of PFO doped with
different concentrations of niobium at the same synthesis temperature of 500°C. The
peaks of lead ferrite phases (220), (312), (400), (424) are found at 32°, 38°, 46°, and
56°, respectively [16, 67]. As in other samples, several peaks of PbO phases are
detected, which are located at angles of 30°, 33°, 34°, 35° 36°, 52°, and 53°,
respectively (65). In Fig. 4.1.9 b), the peaks of lead ferrite phases (220), (312), (424)
were recorded at 32°, 38°, and 56°, respectively. As the synthesis temperature
increases, a significant decrease in the intensity of the peak of PFO (220) is observed,
which may be due to the process of lead evaporation. An intense Nb>Os peak at 33.5°
[76] emerges in the sample formed at 550°C. As the synthesis temperature continues
to rise up to 600°C, the latter peak decreases significantly, while it is not observed in
the films formed at 500°C.
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Fig. 4.1.9 a) XRD spectrum of PFO doped with different concentrations of niobium; b) XRD
spectrum of PFONDb10 films deposited at different synthesis temperatures

When analyzing the samples formed at 500°C, 550°C and 600°C (fig. 4.1.10 a)
— ¢)) the grain sizes reach 210 nm, 160 nm, and 245 nm, respectively. Such a
dependence of grain dimensions and arrangement on temperature (as in the previous
samples) can be caused by the surface diffusion of atoms that have gained higher
energy [93]. Films deposited at 500°C, 550°C and 600°C reach 791 nm, 491 nm, and
490 nm, respectively (4.1.10 d) — f)). The higher film thickness at the synthesis
temperature of 500°C could be due to the formation of columns with variable diameter
in the growth direction, thus causing a lower density of structures [93, 130].

Fig. 4.1.10 SEM images of PFONDb10 films deposited at: a) 500°C; b) 550°C; c¢) 600°C and
cross-sectional images: d) 500°C; e) 550°C; f) 600°C

Fig. 4.1.11 shows the major element distribution of transition metal doped PFO.
In all films, the main Fe and Pb elements are evenly and densely distributed. Dopants
(Fig.4.1.11 a) chromium; (b) nickel; (c) cobalt; (d) niobium) are found less frequently,
but the distribution is also even. There are no significant defects or thinning of

111



elements in the films, hence it can be said that even and good formation of the films
has been achieved.

:

Surface [

Fig. 4.1.11 Element distribution map with different dopants: a) chromium; (b) nickel; (c)
cobalt; (d) niobium

4.2 Influence of dopants and synthesis temperature on PFO dielectric
properties

In Fig. 4.2.1. a) and b), an increase in both P; and E. values is observed along
with the chromium concentration. With further increasing of the concentration, the Py
values stop increasing. In fig. 4.2.1 (c), where the synthesis temperature reaches
600°C, the P; and E. values increase together with the chromium concentration. In all
cases, an improvement in ferroelectric propertiecs was recorded by increasing the
chromium concentration to an appropriate level, compared to undoped PFO [115].
This can be explained by the compensation of the positive charge deficit due to the
volatility of lead and the reduction of Fe** ions to Fe?, which can also affect the
formation of oxygen vacancies in the films [18, 117]. Fig. 4.2.1 d) depicts the
dependence of P; and E. in the temperature range of 500—600°C, where it is observed
that P; starts to increase from 550°C. The change in chromium concentration possibly
determines the size of the crystallites (increasing the concentration, the crystallites
decrease), which leads to a change in the ratio of the crystalline boundaries to the
volume of the crystallites.
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Fig. 4.2.1 Dependence of the polarization of PFO doped with chromium on the electric field
at the synthesis temperature: a) S00°C; b) 550°C; ¢) 600°C; d) Dependence of the
polarization of PFOCt5 on the electric field at different synthesis temperatures;

Analyzing the dependence of the loss tangent on the frequency in Fig. 4.1.3 it is
observed that the maximum values of the loss tangent prevail in the low-frequency
region (between 20 and 800 Hz). PFOCr10 synthesized at temperature of 600°C is
characterized by the highest loss tangent. All films are characterized by relatively high
loss tangent values, which can imply about existing leakage currents (active current).
As the frequency of the electric field continues to increase, the value of the tangent
loss at 1 kHz stabilizes and changes little in the remaining frequency range. In the
lower frequency region, the loss could be explained as a result of migratory
polarization (18). Increasing the chromium concentration decreases the grain size,
thereby increasing the ratio between grains and crystalline boundaries. An increase in
the amount of chromium and the synthesis temperature can affect the increase in the
concentration of defects. These defects can act as barriers to charge carriers thus
creating local polarization.

Fig. 4.2.2 (a) illustrates the frequency-dependent behavior of the loss tangent in
PFOCr3 to PFOCr10 samples, synthesized at a temperature of 550°C. Notably, the
highest values of the loss tangent are observed in the low-frequency range, specifically
between 20 and 800 Hz. When varying the amount of chromium in the films, the loss
tangent curves exhibited close grouping, making it challenging to distinguish a
particular film. Fig. 4.2.2 (b) illustrates the frequency dependence of the loss tangent
for the deposited PFOCr10 samples within a temperature range of 500—600°C.
Notably, the PFOCr10 film synthesized at 600°C demonstrates the highest loss
tangent value. All coatings exhibit relatively elevated loss tangent values, indicating
the presence of leakage currents (active current). As the frequency of the electric field
increases, the loss tangent value stabilizes at 1 kHz and undergoes minimal changes
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within the remaining frequency range up to 1 MHz. The observed loss in the lower
frequency region can be attributed to migratory polarization, as discussed in previous
studies [18]. With an increase in the concentration of chromium, a decrease in grain
size is observed, as shown in Fig. 4.1.2. Consequently, the ratio between grains and
intercrystalline boundaries increases. The higher concentration of Cr, along with the
synthesis temperature, can lead to an increase in the concentration of defects. These
defects can act as barriers to charge carriers, thereby generating local polarization
within the coatings. Furthermore, it is important to note that the conductivity of the
coatings can be influenced by the presence of oxygen vacancies, which tend to
increase at higher synthesis temperatures due to the lead evaporation process [81].
These oxygen vacancies contribute to the overall behavior of the coatings and impact
their eelectrical properties.
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Fig. 4.2.2 a) Frequency dependence of the loss tangent for PFOCr3, PFOCr5, and PFOCr10
at a synthesis temperature of 550°C; b) Frequency dependence of the loss tangent for
PFOCr10 in the synthesis temperature range of 500—-600°C

Fig. 4.2.3 a) shows P, and E. values respectively 52 uC/cm? and 69 kV/cm in
the PFONi3 sample. As the nickel content increases further, the P, value increases to
~58 uC/ecm?, and the coercive field to ~86 kV/cm. PFONil0 film also achieves the
highest P; and E, values, which are ~63 uC/cm? and 89 kV/cm, respectively. Fig. 4.2.3
b) displays the effect of synthesis temperature on nickel-doped PFO films. A decrease
in ferroelectric parameters (P; and E.) is visible at 550°C, which dropped from ~58.5
puC/em? and 86 kV/em (in the 500°C sample) to ~52 pC/cm? and 64 kV/cm,
respectively. As the synthesis temperature further increased to 600°C, P, and E.
increased significantly and reached the highest values of all samples, where Pr ~65.3
uC/cm? and Ec 103 kV/cm, respectively. The non-uniform variation of ferroelectric
properties at 550°C can be explained as the inefficient exchange of Fe** ions by Ni**
ions, thus forming the removed Ni>Oj; phase.
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Fig. 4.2.3 The dependence of the polarization of nickel-doped PFO on the electric field with:
a) different concentrations of nickel; (b) different synthesis temperatures

In Fig. 4.2.4 (a), an increase in P; from 9 uC/cm? to 63 pC/cm? was recorded
when the corresponding E. values increased from 15 kV/em to 90 kV/em. As the
synthesis temperature increases to 550°C (Fig. 4.2.4 b)) and the same cobalt
concentrations are applied, a significant increase in ferroelectric parameters is
observed. In this case, Pr increased from 29 pC/cm? to 72 uC/cm?. E. varied from 39
kV/cm to 105 kV/cm. After reaching the maximum synthesis temperature of 600°C,
the concentration dependence of P, and E. did not change and increased from 38
uC/em? to 67 uC/cm? and from 54 kV/cm to 94 kV/cm, respectively. The increase of
Pr in all samples along with the cobalt content can be related to the difference in the
sizes of transition metal ions: Rr>* = 0.645 A and Rc,2" = 0.65 A, thus causing lattice
distortions [78, 132]. The highest values of P; and E. are reached at the synthesis
temperature of 550°C, which are 72 pC/cm? and 105 kV/cm, respectively.
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Fig. 4.2.4 Comparison of the influence of nickel content on the dependence of the
polarization of PFO on the electric field, when the synthesis temperature is: a) 500°C;
b) 550°C; (c¢) 600°C
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As seen in Fig. 4.2.5 a) the hysteresis loops, this comparison also shows a
decrease in P; and E. values with increasing fusion temperature. P PFONb10 film at
500°C, 550°C, and 600°C decreased by 65 uC/cm? 49 uC/cm? and 41 pC/cm?,
respectively. The E. value was characterized by the same dynamics and varied by 92
kV/em, 63 kV/cm and 45 kV/cm in the synthesized films at temperatures of 500°C,
550°C, and 600°C, respectively. In Fig. 4.2.5 b) P; of 38 uC/cm?, 49 uC/cm? and 65
uC/em? was achieved in PFOND3, PFONb5 and PFONb10 samples, respectively,
when E. values were 51 kV/cm, 66 kV/cm and 91 kV/cm. This is influenced by the
replacement of smaller diameter Fe** ions (Rr** = 0.065 nm) by larger Nb>" ions
(Rxp** = 0.072 nm) (135), which leads to greater distortion of the crystal lattice.
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Fig. 4.2.5 Dependence of the polarization of niobium-doped PFO on the electric field at
different: a) niobium concentrations; (b) synthesis temperatures

4.3 Influence of Cr and synthesis temperature on PFO magnetic properties
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In Fig. 4.3.1 b) measurements of magnetization dependence on +/- 5 T external
magnetic field performed at room temperature for undoped PFO samples deposited in
the temperature range of 500°C—600°C are presented. Fig. 4.3.1 (a) shows that the
films deposited at a synthesis temperature of 500°C exhibit the lowest magnetic
moment, which reaches 1.5-10° Am?. As the synthesis temperature increases to 550°C
and 600°C, higher values of the magnetic moment are recorded, reaching 3.8-10" Am?
and 5.7-10° Am?, respectively. This change may be related to the higher amount of
Fe,0s in the samples deposited at higher temperature, which is a weak ferromagnet at
room temperature and above. The Coercive field value of the sample deposited at
500°C reaches 19 mT at room temperature. Fig. 4.3.1 (b) measurements of the same
specimens at an ambient temperature of 300 K are presented. In this case, the sample
deposited at 500°C reaches a coercive field value of 170 mT. The coercive field values
of the samples formed at 550°C and 600°C reach 89 mT and 78 mT at 300 K ambient
temperature and 220 mT and 210 mT at 5 K ambient temperature, respectively.

In Fig. 4.3.2 (a), isothermal magnetization measurements revealed that films
with different chromium concentrations (at a synthesis temperature of 550°C) exhibit
hysteresis loop type dependence. Remanent magnetization between PFOCrS and
PFOCr10 varies slightly and reaches values of 2.08-10® Am? - 2.86-10* Am?. The
coercive field varies little between samples and reaches 3.1 - 8 mT. In Fig. 4.3.2 (b)
the influence of chromium on the magnetic properties of PFO at 5 K ambient
temperature is visualized. In this case, better magnetic properties were obtained, the
saturation values of the magnetic moment increased accordingly with the chromium
concentration and reached 7.5-107 Am?, 8.8:107 Am?, 9.5-107 Am?. The recorded
remanent magnetization also increased with chromium concentration and reached
2.2:10% Am?, 2.6:10® Am? and 3.2:107 Am?, respectively. Possibly, the magnetic
properties are enhanced with the increase of Cr concentration when inserting a Cr**
ion instead of Fe** changes the Fe-O-Fe bond angle due to a distorted lattice [18, 22].
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Fig. 4.3.2 Dependence of the chromium-doped PFO magnetic moment on the external
magnetic field at ambient temperatures: a) 300 K; b) 5 K

In Fig. 4.3.3, temperature dependences of the magnetization of chromium-doped
films during Field cooling - FC and Zero field cooling - ZFC are presented. The ZFC
curve reaches its maximum value, which varies between 2 -10”7 Am? and 4 -10”7 Am?,
in the 22-40 K region, regardless of the chromium concentration. As can be seen, the
bifurcation between the ZFC and FC curves occurs at slightly higher than room
temperature (>310 K) in all samples. The coercivity at 5 K correlates with the peak
temperature of the ZFC susceptibility measurements of the films. The maximum value
of the curves can be interpreted as the influence of the average blocking temperature
of superparamagnetic nanocrystallites in the deposited films. The large temperature
difference between the peak value and the bifurcation point in the ZFC-FC curves
may indicate a wide size distribution of the aforementioned crystallites, where larger
crystallites remain in the blocked state even at room temperature [121, 122].
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When comparing undoped PFO with chromium-doped films, there are
difficulties in determining the magnetic parameters, due to the formation of small
crystallites mentioned earlier. In this case, the Neel temperature in the ~540 K interval
could not be identified. In order to determine the magnetic orientation temperature,
Curie-Weiss graphical analysis was applied for the high temperature range (Fig. 4.3.4
a)) and transverse susceptibility straightening (Fig. 4.3.4 b)). The magnetic orientation
temperature was determined to be ~363 K. Based on the Neel temperature data, a
possible candidate for magnetic orientation in chromium-doped PFO films is CrOs.
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Fig. 4.3.4 (a) Curie-Weiss graphical analysis for the high temperature interval; (b)
Transverse susceptibility straightening
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CONCLUSIONS

1. Lead ferrite (PFO) films were synthesized by doping of chromium, nickel,
cobalt, and niobium. The mass ratios of these dopants were selected as 3%, 5%, and
10% in the PFO thin films. The synthesis process was conducted in situ using reactive
magnetron sputtering in an oxygen environment. The resulting films exhibited the
formation of PFO phases, enabling comprehensive investigations of their structure,
morphological, dielectric, and magnetic properties within the predetermined ranges of
synthesis parameters.

2. During the analysis of X-ray diffraction (XRD) spectra, the presence of lead
ferrite phases (220) was observed in all samples, appearing at approximately 32° 20
angle. Monoclinic PFO phases were successfully obtained, with the intensity of these
phases being influenced by both the synthesis temperature and the concentration of
dopants. Specifically, an increase in synthesis temperature led to a decrease in the
intensity of the PFO (220) phase peak in all samples, indicating the onset of lead
evaporation. Conversely, more pronounced peaks were observed in the lower
temperature range. The XRD spectra revealed a consistent trend across all samples,
with the most intense PFO phase peaks observed at higher concentrations of dopants
and lower synthesis temperatures (500-550°C).

3. The morphology study, employing scanning electron microscopy (SEM)
images, revealed similar growth dynamics in all PFO thin films doped with Cr, Co,
Ni, and Nb. The films exhibited a columnar structure, with densely packed columns
that varied in size as the synthesis temperature increased. Notably, the largest
columnar structures were observed at the highest temperature of 600°C. The coatings
displayed a lack of significant defects, and the presence of rare structures was not
detected. The duration of synthesis, spanning 1 hour, resulted in the formation of
coatings ranging from 400 nm to 900 nm in thickness, depending on the synthesis
temperature within the range of 500°C to 600°C.

4. The dielectric measurements conducted on the samples, comprising PFO
coatings doped with Cr, Co, Ni, and Nb, demonstrated their ferroelectric properties.
This was evident from the hysteresis loop dependence of the dielectric polarization on
the external electric field. By manipulating both the synthesis temperature of the
coatings within the range of 500-600°C and the concentration of the alloying element,
the ferroelectric parameters, namely the residual polarization and coercive field, were
modified. As the concentration of the dopants increased, the residual polarization (P;)
exhibited a corresponding increase. The PFOCr10 and PFOCo10 samples displayed
the highest P; values, reaching approximately 72 uC/cm?, surpassing the values of all
other samples. Moreover, the PFONi and PFONb coatings demonstrated notable P,
values of 63 pC/cm? and 65 puC/cm?, respectively, also the highest within their
respective sample groups. Compared to undoped PFO, the addition of Cr and Co
dopants resulted in a remarkable 33% increase in the value of residual polarization.
Furthermore, Ni and Nb doped PFO thin films exhibited a notable enhancement in P,
with increases of 16% and 20%, respectively.

5. Dielectric loss tangent measurements conducted on PFOCr thin films
revealed that the highest electrical energy losses were observed in the coating

120



synthesized at the highest temperature of 600°C. Conversely, when keeping the
synthesis temperature constant at 550°C and varying the chromium concentration in
the coating, the loss tangent did not exhibit significant variations which indicated
optimal synthesis parameters. These temperature and dopant concentration values
agree with other PFOCr measurements which indicated similar synthesis parameters.
6. The magnetization dependence on the external magnetic field was examined
in PFOCr thin films, resulting in recorded values of 7.5-107 Am?, 8.8-107 Am?, and
9.5:107 Am? for PFOCr3, PFOCr5, and PFOCr10 films, respectively, at an ambient
temperature of -268 °C. In comparison, undoped PFO thin films exhibited a remanent
magnetization of 3.8-10> Am? at the same temperature. Both the PFOCr and undoped
PFO thin films displayed a hysteresis loop magnetization dependence on the external
magnetic field at both room temperature and lower ambient temperatures. This
highlights the significant potential of these coatings as multiferroics, demonstrating
ferroelectric, and ferromagnetic phenomena at room temperature.
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