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Kaunas

Patvirtinu, kad mano, Edgaro Zavtrikovo, baigiamasis darbas tema ,,Bismuto ferito legiruotu
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SANTRAUKA

Uzauginta BiFe1xNixOs plonta danga pasinaudojus nuolatinés srovés magnetroninj
dulkinimo metoda. Rentgeno difrakcijos tyrimai aptiko, kad susidaré (012), (104), (110), (121)
gardeliy plokStumos, priklausancios R3c grupei, kartu su papildomom BFO fazém, bei pasaliném
BioFesOo, BixsFeOyo fazémis. Istirta, jog uzaugintos dangos yra feroelektrinés. Nikeliu legiruotos
medziagos pasizyméjo mazesniais liktiniais poliarizuotumais nei grynas bismuto feritas, dél
susidariusiy bismuto ir deguonies vakansijy pertekliaus. Koercinio lauko priklausomybés nuo
jtampos daznio parodé¢, kad BFO ir BiFe1xNixOs vyrauja slinkimo ir srautinis domeny
orientavimosi mechanizmai, kurie keiCiasi esant ~4,5 Hz jtmpos dazniui. Voltamperiné
charakteristika parodé, kad nikeliu legiruotas bismuto feritas pasizymi ominiu laidumu mazy
itampy intervale. Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas

parod¢, kad faziy pokyc€io temperatiiros Sumazéjima.
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SUMMARY

The prepared BiFe1.xNixOz3 thin film was sputtered using a DC reactive magnetron system.
XRD graphs showed that (012), (104), (110), (121) lattice planes were formed, which belongs to
R3c space group, with additional BFO lattice planes and with BizFe4Og, Bi2sFeOao parasitic phases.
It was investigated that the formed films exhibited ferroeletric properites. Ni doped thin films were
found to have lower remnant polarization than pure BFO. The cause of this was an increase in
bismuth and oxygen vacancies. The coercive field was investigated over a wide range of frequency
of voltage used, it was found that the domain wall motions have two mechanisms, creep and flow.
These mechanisms change at around 4,5 Hz. Volt-ampere characteristic showed an ohmic
conductivity in nickel doped bismuth ferrite. The change of dielectric permeability under different

temperatures revealed a change in phase transition temperatures.
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SANTRUMPOS

ABO3 — perovskiting struktira;

AFM — atominiy jégy mikroskopas;

Al — aliuminis;

Ar — argonas;

BFO — bismuto feritas;

Bi — bismutas;

BiosFeOaso — pasaliné bismuto ferito fazé, gelezies selenitas;
Bi2FesOg — bismuto ferito pasaliné fazé;
Bi>Os — bismuto oksidas;

BiFe1xNixOs— nikeliu legiruotas bismuto feritas;
BiFeOs - bismuto feritas;

C — kondensatorius;

Co — kobaltas;

Cu — varis;

CuKa — rentgeno spinduliy Saltinis;

CuO - vario oksidas;

CVD - cheminis nusodinimas i§ gary fazés;
d — storis;

DC — nuolatiné srove,

E — elektrinis laukas;

Ec — koercinis elektrinis laukas;

f — daznis;

Fe — geleZis;

ION-1B - vakuuminé sistema;

M — moliné masé;

Mn — manganas;

Ni — nikelis;

O2 — deguonis;

P — poliarizuotumas;

PbZr¢Ti1-xO3 — zirkonio $vino titanatas;



P — liktinis poliarizuotumas

Pt — platina;

PVD - fizikinis nusodinimas i§ gary fazges;
PZT — cirkonio Svino titanatas;

R3c — kristalografiné grupé;

RF — aukstadaznis;

Rq — vidutinis SiurkStumas;

SEM — skenuojantis elektrony mikroskopas;
Si —silicis;

SiO2 —silicio oksidas;

SrTiOs — stroncio titanatas;

STO - stroncio titanatas;

T — temperatiira;

Tc — Kiuri temperatiira;

Ti — titanas;

TIM - skersinis Izingo modelis;

Tn — Neel‘o temperatiira;

UVN-72-1 M — vakuuminé sistema;
XRD - rentgeno difrakcijos tyrimas;
YMnOz — itrio manganatas;

Y —itris;

o — netiesiSkumo koeficientas;

B — netiesiSkumo koeficientas;

Y — energijos tankis;

¢ — santykine dielektriné skvarba;

p — tankis;

¢(X) — potencialo funkcija pagal x koordinate (potencialinis reljefas);



PAVEIKSLELIU SARASAS

1 pav. Kristalitai ir domeny struktiira nepoliarizuotame feroelektrike, kai néra iSorinio
elektrinio lauko [1];

2 pav. Feroelektriky domeny iSsidéstymas veikiant skirtingiems elektriniams laukams [1];

3 pav. Feroelektriko poliarizuotumo (P) priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko (E) [1];

4 pav. Charakteringa potencinés energijos funkcija, parodanti feroelektriniy perovskity B
katijono pozicijg tarp deguonies anijony [4];

5 pav. Potencialinio reljefo kitimas vykstant faziniam virsmui — a) poliné fazé, b) nepoliné
faze [1];

6 pav. Idealaus feroelektriko schematiné histerezés kilpa. [4];

7 pav. Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiros gryno BFO ir
legiruoto su Ni.;

8 pav. Bismuto ferito, uzauginto ant [111] orientacijos SRO/STO pagrindo XRD diagrama
[11];

9 pav. Gryno BFO, bei legiruoty Ti*" ir Ni?* BFO poliarizuotumo priklausomybés nuo
elektrinio lauko histereziy grafikai [11];

10 pav. Bismuto ferito rentgeno difrakcijos tyrimo kreivés, auginant dangg esant skirtingam
deguonies kiekiui sintezés metu. [28];

11 pav. Poliarizuotumo nuo elektrinio lauko priklausomybés grafikai. Histerezés kreivés
sugrupuotos pagal deguonies kiekj naudotg sintezés metu. [28];

12 pav. Domenny sieneliy judéjimo dinaminiai réZzimai [29];

13 pav. PZT koercinio lauko priklausomybé nuo jtampos daznio skirtingy temperatiry
aplinkose [30];

14 pav. (a) Dinaminé faziy diagrama domeny sieneliy judéjimui, kintamo elektrinio lauko
aplinkoje. E1 ir E2 linijos atskiria domeny orientavimosi rézimus. Domeny sieneliy judéjimo
priklausomybés nuo elektrinio lauko, energijy relfejo schema, (b) kai pradZioje domeny
uzuomazgos egzistuoja, (c) kai jos neegzistuoja. [34];

15 pav. Tipiné ploksciojo magnetrono konstrukcija [26];

16 pav. Elektrono jud4jimo trajektorija magnetroningje i§lydzio sistemoje [26];

17 pav. Fizinio dulkéjimo rézimai: a) pavienio smiigio; b) kaskadinis rézimas; ¢) terminio
pirko rézimas [32];

18 pav. Dangy susidarymas salelémis ir sluoksnis po sluoksnio [26];



19 pav. Thorntono plony sluoksniy, nusodinamy joniniu dulkinimu mikrostruktiiros ir
temperatiiros zoninis modelis [26,42];

20 pav. Vakuuminés sistemos ION-1B schema [41];

21 pav. UVN-72-1 M vakuuminés sistemos schema [38];

22 pav. Soierio-Tauerio grandinés schema [1];

23 pav. Bismuto oksido, nikelio oksido ir gelezies oksido augimo greiciai;

24 pav. Gryno BFO uzauginto ant Al/Si pagrindo poliarizuotumo priklausomybés nuo
elektrinio lauko diagrama;

25 pav. Bismuto ferito legiruoto nikeliu poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio
lauko. Histereziy Seimos sugrupuotos pagal legiruoto nikelio kiekj.;

26 pav. Gryno ir legiruoty BFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko. Kreivés
matuotos veikiant bandinius 30 V, 20 Hz jtampa;

27 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies Kkiekio aplinkoje,
poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko (P(E));

28 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies kiekio aplinkoje, veikiant 30
V, 20 Hz jtampai, P(E) kreivés;

29 pav. 5% Ni legiruoto BFO ir sintezuoto su Bi>Os pasluoksniu, poliarizuotumo
priklausomybé nuo elektrinio lauko (P(E));

30 pav. Koercinio elektrinio lauko priklausomybés nuo jtampos daznio kreivés;

31 pav. 5% Ni legiruoto bismuto ferito santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo
temperattros kreive;

32 pav. 5% Ni legiruoto bismuto ferito voltamperiné charakteristika (a) ir logaritminé kriivio
tankio priklausomybeé nuo elektrinio lauko (b);

33 pav. BFO legiruotu nikeliu XRD grafikai. BFO legiruotas atitinkamai 2, 5, 10 % nikeliu

34 pav. Priartintas BFO rengeno difrakcijos kreiviy vaizdas, kai 20 € [55,5°:57,5°];

35 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies kiekio aplinkoje XRD kreivés;

36 pav. 5% Ni legiruoto BFO uzauginto ant BiO3z/Pt/Ti/SiO2/Si pagrindo rentgeno
difrakcijos grafikas;

37 pav. 5% Ni legiruoto BFO pavirSiaus morfologija. Tyrimas atliktas atominiy jégy
mikroskopu (AFM);



LENTELIU SARASAS

1 lentelé. B parametro kitimas skirtingose medziagose, skirtinguose domeny judéjimo

rezimuose.



1. JZANGA

Bismuto feritas yra multiferoikas, pasizymintis multiferoiném savybémis kambario
temperattroje. Jis turi romboedring iSkraipyta perovskiting struktiirg, pasizymincia R3c erdveés
grupe. [1,2,3] Bismuto feritas pasizymi auks$ta Kiuri temperatira T,~1103 K, tai temperatira,
kada jvyksta fero-dielektriniai fazinai virsmai [3,4,5,6,7]. Taip pat pasizymi Ty~643 K Neel'o
temperatiira (Sioje temperatiroje jvyksta antifero-paramagnetiniai faziniai virsmai) [3,5]. Dél savo
multiferoiniy savybiy §i medziaga patrauké daug démesio i§ viso pasaulio, dél galimybés ja
panaudoti jvairiuose elektronikos prietaisuose.

Taciau, mokslininkai tiriantys bismuto feritg susiduria su didelémis problemomis. Tokiomis,
kaip silpnomis feroelektrinémis savybémis. Bismuto feritas pasiZymi mazais liktiniais
poliarizuotumais, didelémis nuotékiy srovémis, dideliais koerciniais elektriniais laukais, kas
trukdo panaudoti jj mikroelektronikoje. [3,4,5] Kad iSvengti tokiy problemy, mokslininkai ilga
laikg bando legiruoti bismuto ferita su pereinamaisiais metalais, arba junginiais. Yra Zinoma, kad
legiravimas Mn, Cu, Ni ir Co turi didele jtaka feroelektrinéms bismuto ferito savybéms. [3,5,6,7]
Todél yra bandoma legiruoti jvairius metalus j geleZies vieta. Siy metaly jonai gali ne tik pakeisti
gardeliy struktiirg bei ir elektrines medziagos savybes. Pagal literatirg [7] yra tikimasi, jog
legiruojant nikeliu bismuto ferita, jame susidarys didesnis kiekis deguonies vakansijy.

Siame darbe buvo sintezuotas BiFe1-«NixO3 nuolatinés srovés magnetroniniu dulkinimu ir
iStirtos feroelektrinés savybés, domeny poliarizacijos mechanizmai, laidumo mechanizmas, bei
struktura.

Sio darbo tikslas yra uzauginti BiFeOs legiruota nikeliu danga pasinaudojus reaktyviyjy dujy,
pastovios srovés magnetroninj dulkéjimo sintezés metoda, ir istirti feroelektrines savybes. Buvo
18keltos Sios uzduotys:

1) Susintezuoti bismuto feritg ir nikeliu legiruotg bismuto ferita, istirti jy feroelektrines

savybes, bei nikelio jtakg feroelektrinéms savybéms.

2) Istirti deguonies slégio, sintezés metu, jtaka feroelektrinéms savybéms.

3) Uzauginti ir istirti su Fe ir Bi2O3 pasluoksniais uzaugintus nikeliu legiruotus bismuto

ferito bandinius.

4) Istirti bandiniy morfologijg ir strukttrg.

5) Istirti domeny orientavimosi mechanizmus.

6) Istirti nikeliu legiruoto bismuto ferito santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybe

nuo temperaturos.

7) Istirti laidumo mechanizmus.



2. LITERATUROS ANALIZE

2.1 Feroelektrinis reiskinys

Gamtoje yra daug kristaliniy medziagy, kuriy poliarizacinés savybés yra stipriai iSreikstos ir
labai priklauso nuo iSoriniy poveikiy [1]. Aktyviyjy dielektriniy medziagy dielektriné skvarba (&)
ir poliarizuotumas (P) labai ir netiesi$kai priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko E, temperatiiros
ir mechaninio poveikiy. ISvardinty savybiy priklausomumas viena kitos atzvilgiu pasizymi
papildomomis ypatybémis. Viena i$ jy yra liktinis poliarizuotumas — tai medziagos poliarizacijos
iSlikimas panaikinus medziagg veikiantj elektrinj laukg (kai £ = 0, P # 0). Medziagy grupé, kuriai
budinga dviejy kryp¢iy liktiné poliarizacija, vadinamos feroelektrikais. [1,2] Liktinio
poliarizuotumo dydzio ir krypties priklausomumas nuo iSorinio elektrinio lauko — feroelektriniu
reiskiniu. [1,2] Feroelektrikai skiriasi nuo dielektriku ne tik liktinio poliarizuotumo reiskiniu, taip
pat ir dar keliomis feroelektrikams biidingomis savybémis:

e Didelé (iki keliy desim¢iy tukstanciy) dielektriné skvarba.[1]

e Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo i$orinio elektrinio lauko.[1]
e Dielektrinés histerezés reiskinys.[1]

e Diclektrinés skvarbos priklausomumas nuo temperatiiros.[1]

Feroelektrinis reiskinys pasireiSkia medziagose, kuriy kristalituose yra galima jony
poliarizacija. Paveikus tokiag medziagg iSoriniu elektriniu lauku, atsiranda labai mazas atomy
jud¢jimas. Panaikinus iSorinio elektrinio lauko poveikj, atomo poslinkis islieka. Tokia jony
poliarizacija vadinama liktiniu poliarizuotumu.[1,2]. Si kaip ir kitos charakteringosios
feroelektriky savybés paaiSkinamos savaime poliarizuoty domeny feroelektriniame kristale
egzistavimu ir galimybe juos orientuoti (feroelektriniais domenais vadinamos mikroskopinés
kristalo sritelés, turin¢ios didelj dipolinj momentg p) [1]. Ta pacia kryptimi orientuotos dipoliy
sritys yra tokiy dydziy kaip polikristalo mikroskopiniai kristalitai. Daznai kristalite yra keli,
prieSingai orientuoti, kompensuojantys vienas kita, domenai. Jeigu néra jokiy iSoriniy poveikiy
(8iuo atveju iSorinio elektrinio lauko), feroelektrinio kristalo domenai orientuoti chaotiskai (1
pav.), todél visi domenai vienas kita kompensuoja ir masyvaus kristalo bendroji poliarizacija lygi
0: [1]

IR P
P(E=0) = =0 (1)

Bendroji kristalo poliarizacija aprasoma (1) formule. Cia P yra domeno poliarizuotumas, V

— taris.



1 pav. Kristalitai ir domeny strukttra nepoliarizuotame feroelektrike, kai néra iSorinio elektrinio lauko [1]

Paveikus tokj feroelektrinj kristalg iSoriniu elektriniu lauku, dalis domeny pradeda orientuotis
iSilgai elektrinio lauko jégy krypties (2 pav. b). Esant pakankamai dideliam elektriniam laukui,
pagrinde visi domenai orientuojasi i$ilgai elektrinio lauko krypties. Feroelektrikas jsisotina, t.y.
pasiekia didZiausig savo poliarizuotuma, domenai galima sakyt susijungia i viena didelj domena.
Panaikinus iSorini elektrinj lauka, kai kurie domenai orientuojasi j skirtingg puse, taciau ne visi.

Taip islieka poliarizuotas feroelektrikas, ir matoma liktiné poliarizacija. [1,2]

b)E>0

2 pav. Feroelektriky domeny iSsidéstymas veikiant skirtingiems elektriniams laukams [1]

3 pav. Yra pavaizduota feroelektriko histerezés kilpos grafikas. Jis parodo feroelektriko
poliarizuotumo P priklausmybg nuo iSorinio elektrinio lauko. Neesant elektriniam laukui (E = 0)
feroelektrike domenai nesiorientuoja ir poliarizuotumas lygus 0. Atsiradus iSoriniam elektriniam
laukui (E # 0), domenai orientuojasi ir stebimas poliarizuotumo didéjimas (3 pav. 1 sritis).

Panaikinus ar pakeitus iSorinio elektrinio lauko kryptj stebimas domeny dalinis persiorientavimas,

3



kai E = 0 poliarizuotumas nebéra nulinis (3 pav. 2 sritis). Po grafike yra liktinis poliarizuotumas.
Liktinis poliarizuotumas i$lieka dél vidinés domeny trinties ir nusistovéjusios orientacijos. [1] Kai
iSorinis elektrinis laukas pasiekia tokj stipruma, kad feroelektriko domenai persiorientuoja
chaotiskai ir P = 0, tada jis yra vadinamas koerciniu elektriniu lauku Ec. 3 pav. 3 sritis rodo
feroelektriky orientavimasi j prading padét; ir vél | jsisotinimo fazg. Tokia feroelektriky
poliarizuotumo priklausmybé nuo elektrinio lauko poveikio vadinama dielektrine histereze, o

histerezés plotas yra lygus darbui, kurj reikia atlikti norint pakeisti feroelektriko poliarizuotuma.

[1]
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3 pav. Feroelektriko poliarizuotumo (P) priklausomybé nuo i$orinio elektrinio lauko (E) [1]

Labiausiai tiriami ir daugiausiai naudojami feroelektrika yra perovskitinés struktiiros oksidai,
ABOs (4 pav.). Jie pasizymi kubine struktiira aukstoje temperatiiroje. Si kubiné perovskitiné
struktiira yra sudaryta 1§ mazy katijony, B, kurie yra struktiiros centre tarp deguonies anijony
aStuonsienio, kartu su A dideliais katijonais, kurie yra struktiiros kampuose. Esant maZesnei nei
Kiuri temperatiirai, vyksta struktiiros iSkraipymai nuo aukstos simetrijos tipo iki zemos simetrijos.
Sis iskraipymas yra pagrindiné jtaka liktinei poliarizacijai, nes ikraipymo déka, mazasis katijonas

pasislenka i$ centro. [2]



4 pav. Kubiné gardelé. Parodyta bismuto iSsikraipymas j geltong zona, bismuto jonai (oranzinis) nukeliauja j

kitg skiltj (geltona zona), taip jtakodamas bendra medziagos poliarizacija (Zalia rodyklé) [3]

Yra keli skirtingi mechanizmai jtakojantys feroelektriskuma.

FeroelektriSkumas multiferoiniuose perovskituose. Pereinamojo metalo jono
iSkraipymas nuo centrinés pozicijos yra pagrindiné feroelektriSkumo priezastis
tokioje sistemoje. Manoma kad §is jonas sudaro stiprius kovalentinius rySius su vienu
(ar net trimis) deguonies anijonais, pasinaudoj¢s savo tus¢iomis d sritimis. Taciau $i
teorija néra iki galo patvirtinta.[3]

Stereochemiskai aktyviy, vieniSy pory katijony aktyvuotas feroelektriSkumas.
Pavyzdziui Bi®*, Pb?*, BiFeOs arba PbVOj3 feroelektrikuose. Sie dvivalenéiai jonai
turi du 5s ar 6s elektronus, kurie nedalyvauja cheminiuose susijungimuose. Katijonai,
turintys 5s (6s) vieniSa valentiniy elektrony pora, dazniausiai sugadina lokaling
inversing simetrija. Feroelektriniuose perovskituose mazasis B katijonas sumazina
savo energija, jam persikélus ties [111] puse. Si struktiriné modifikacija yra
,»dvigubos duobés‘ formos potencialinés energijos priezastis, kuri apibiidina maZojo

katijono pozicijg kaip funkcijg tarp deguonies anijony. [3]

s

4 pav. Charakteringa potencinés energijos funkcija, parodanti feroelektriniy perovskity B katijono pozicija

tarp deguonies anijony [4]

Geometrinis feroelektriSkumas, kai struktiirinis nestabilumas yra jtakojamas dydZiy

efekty arba kity geometriniy faktoriy. Pavyzdziui feroelektriSkumas YMnO3z yra



jtakojamas pasukant MnOs kristalinj vieneta, d¢l to deguonies jonai priartéja arciau
prie Y mazy jony. [3]

Dar feroelektriskumas yra aiSkinamas faziniais virsmais. Tai jvyksta, kai pasiekiama Kiuri
temperatiira (T¢), kurioje dingsta feroelektrinés savybés. Fizikiniu pozitiriu yra tiriama
feroelektriko potencialinio reljefo funkcija, pagal kurig yra spéjamos dvi priezastys, kurios
skirstomos j du fazinius virsmus. [1]

e Pirmos riSies fazinis virsmas. Potencialinio reljefo funkcija pasikeicia kintant
temperattrai. D¢l temperatiiros pokycio, kristalo jony vibracijos energijy suminis
rezonansas kritinio peréjimo taske pereina j kitg kristalografine strukturg. [1] Jvykus
tokiam kristalografinés struktiiros pokyc¢iui, ji gali nebeturéti dviejy stabiliy
energetiniy pozicijy. [1]

e Antros rusies fazinis virsmas. Tvarka — netvarka fazinis peréjimas. T.y. kai jony
vibraciné-kinetiné energija virsija potencialinj barjera AW Jonai virSij¢ potencialinio

barjero energija, gali laisvai judéti tarp stabiliy energetiniy pozicijy. [1]
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5 pav. Potencialinio reljefo kitimas vykstant faziniam virsmui — a) poliné fazé, b) nepoliné fazé [1]

Abiejais atvejais potencialo reljefas keicia forma. IS dviejy pusiausvyros biiseny egzistavimo

i vieng pusiausvyros biisena, dingus kalneliui dingsta liktinio poliarizuotumo savybés. [1]



6 pav. Idealaus feroelektriko schematiné histerezés kilpa. [4]

6 pav. matoma kaip kinta potencialinis reljefas kintant feroelektriko poliarizuotumui. Labiau
isisotinus poliarizuotumui, gil¢ja vienos pusés potencialin¢ reljefo duobé, kas ir jtakoja liktinj
poliarizuotuma.[4] Reljefo duobé didéja dél elektrinés poliarizacijos energijos ( P-E ), duobés yra
paverstos dél iSorinio elektrinio lauko. [4] Neesant iSoriniai jégai, pavyzdziui iSorinio elektrinio
lauko, tranzitinis metalo jonui triksta energijos ,,ilipti“ i§ duobés, todél atsiranda liktinis
poliarizuotumas.

Faziniai virsmai placiau yra aprasomi L. D. Landau faziniy virsmy teorija, kuri labiau
i$plétojama Ginzburgo ir Devonsiro, todél vadinama Landau-Ginzburgo-Devonsiro (LGD) teorija.
[1] Landa faziniy virsmy teorija yra taikoma ir grindziama struktairiniais simetriniais poky¢iais,
kurie aprasomi termodinaminio potencialo funkcija. [1] I esmés, funkcija aprasanti strukttirinius
simetrinius poky¢ius, yra apiblidinama tvarkingumo parametru. Tai yra dydis, kiekybiskai
nusakantis simetrijg potencialiniame lauke. [1] Kai tvarkingumo parametras yra lygus 0, tai
sistema yra kiek jmanoma simetriSka ir tiek pat nesimetriska. Kai §is parametras yra didesnis nei
0, pasireiSkia simetrijos sudétingumas ir asimetriSkumas. [1] Pasinaudojus parametrais ir funkcija,
galima nustatyti kurios riiSies jvyksta fazinis virsmas. [1]

2.2 Bismuto feritas

Multiferoinés medZiagos per pastarajj deSimtmetj sulauké didelio démesio, pagrinde dél to,
kad pasizymi feroelektrinémis ir feromagnetinémis savybémis. Tai daug zadancios savybés, kurias
galima panaudoti placiame jvairiy sri¢iy diapazone. Tokiose kaip informacijos talpyklos, jutikliai

ir spintronikos prietaisuose. [5,6,7]



Bismuto feritas (BiFeOs) yra kambario temperatiros multiferoikas, t.y. kambario
temperatiiroje pasizymi feroelektriniu buviu ir antiferomagnetiniu stoviu. Jis pasizymi
romboedriskai iSkraipyta perovskitine struktiira bei R3c erdvine grupe (Feroelektrinés fazés
poky¢io Kiuri temperatara lygi Tc ~ 1103 K) [7,8]. Bismuto feritas kaip multiferoikas buvo
zinomas seniai, taciau dar tuo metu nebuvo tiriamas jis kaip plona danga, nes nebuvo galimybiy jj
Sitaip sintezuoti. Buvo jie tiriami didelio kristalo formoje, todél nepasizymejo ypatingomis
savybémis ir nebuvo galima jo pritaikyti prietaisuose.[6,9] Pagrindiniai atradimai ir darbai
prasidéjo, kai bismuto feritas buvo pagamintas plonos dangos formoje. Sios plonos dangos
pasizyméjo nejprastai dideliu liktiniu poliarizuotumu, penkiolika karty didesniu nei masyvaus
bismuto ferito. Taip pat plonos dangos pasizyméjo dideliu feromagnetizmu. [9] Dél struktiiros
iSkraipymo, R3c simetrija leidzia susidaryti spontaniniam poliarizuotumui (Ps) iSilgai
pseudokubinés [111] trajektorijos. Todél daroma iSvada, kad bismuto ferito feroelektriskumo
priezastis slypi bismuto jony dislokacijoje [3]. Tai leidzia formuotis poliarizuotumui i aStuonias
kryptis [3].

Ying-Hao Chu [10], pademonstravo, kad yra galimybé kontroliuoti bismuto ferito
feroelektriSkuma. Pasinaudojus SrTiO3 (STO) padékla, mokslininky grupé kontroliavo bismuto
ferito domeny augima. [3,10] Atsirado galimybé keisti jmagnetéjimo plokstuma, taip pat atrasta
galimybé kontroliuoti medZiagos magneting biisena pasitelkus elektrinj lauka. Sis fenomenas
leidzia bismuto feritg naudoti magnetiniy atminciy srityje. [3] Nors bismuto feritas pasizymi daug
zadanciomis savybémis, jis néra ideali medZiaga. Viena i problemy yra didelés nuotékio srovés,
kurios neleidzia jo (bismuto ferito) panaudoti praktiskai. Manoma, kad 8i problema atsiranda del
mazo Fe?" jony kiekio ir dél esamy deguonies vakansijy bandiniuose. [3]

Mokslininkai norintys i$spresti Sig problema, bando legiruoti bismuto feritg Bi ir Fe vietose.
[3]. Yraistirta, jog legiruojant bismuto feritag su manganu (Mn), variu (Cu), nikeliu (Ni) ir kobaltu
(Co), keiciasi feroelektrinés, elektrinés bei magnetinés savybés. Pagal Qi ir kt. [11], dalinai
legiruojant B vietos Fe** su Ti*" jonais, padidéja elektriné varza, o legiruojant tomis paciomis
salygomis su Ni?* jonais, sumazéja varza [11,12]. Yra tikimasi, legiruojant titanu, kad yra
naikinamos deguonies vakansijos, bei didéja Fe?* jony skaicius. O legiruojant nikeliu, tikimasi
padidinti deguonies vakansijy kiekj ir mazinti Fe?* jony susidaryma [11,12]. O legiruojant ir titanu
ir nikeliu norima sumazinti deguonies vakansijy skai¢iy, bei sumazinti Fe?* jony susidaryma.
[3,11]

Khaskoussi ir kt. [7], legiruojant BFO su nikeliu ir titanu, sumazéja pasaliniy faziy kiekis,
bei i$vis pasisalina, nors pagrindinéms BFO struktiiroms legiravimas jtakos neturéjo. Legiraviams
turéjo didele jtakg dielektrinéms bismuto ferito savybéms. Dielektriné skvarba smarkiai padidéja,

didéjant temperaturai, kas yra didelis feroelektriniy savybiy pageréjimas. Taciau atsirado
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anomalijos, kurios keicia ribas, kada ivyksta fazinis pokytis tarp antifero-paramagnetizmo, bei
fero-paraelektriskumo. Sios ribos gerokai sumazéjo. Atlikti magnetiniy savybiy tyrimai rodo, kad
magnetinés savybés legiruoto BFO pageréjo. Taigi, Ni ir Ti legiruotas BFO pasizyméjo
savybémis, dél kuriy jau galima $i kompozita panaudoti praktiSkuose jrenginiuose. Taip pat
pastebéta nikelio priemaisy jtakg Neel ‘o ir Kiuri temperatiroms. 7 pav. pavaizduota kaip nikelio
priemaisos sumazina faziy pokycio ribas. Pavaizduota kaip Neel ‘o temperatira i§ 643 K pasikeicia
1~520 K, o Kiuri temperatiira pasikeicia i§ 1103 K j 604 K. [7]
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7 pav. Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros gryno BFO ir legiruoto su Ni [7]

Pagal Wang ir kt. [5], legiruojant bismuto feritg nikeliu, naudojant nuo 0 — 1% nikelio, ir
iStyrus bandinius rentgeno difrakcijos tyrimu (XRD), susidariusios BFO (110) fazés pasislinkusios
] mazesnes 20 reikSmes. Legiruojavimui naudojant 1.5% nikelio, buvo pastebétos pasalinés
,parazitinés® fazés (Bi12NiO19). Dél $io rezultato, yra daroma i§vada, kad bismuto feritas jsisotina
nikeliu, kai nikelio yra 1.5%. Taip pat rentgeno difrakcijos tyrimo rezultatuose buvo matoma, jog
yra padid¢jusios BFO gardeliy dydis. Gardelés padidéjusios dél nikelio jony, kurie yra Siek tiek
didesni nei gelezies jonai. Pagal Wang ir kt. [5] darbg, sékmingai buvo legiruotas nikelis ir

sékmingai sustiprintas jmagnetéjimas. [5]

Xiaodong Qi ir kt. [11] mokslininky grupé sintezavo bismuto ferita, bei bismuto feritg
legiruotg titanu ir nikeliu kaip ir [3]. Tokie jonai kaip Ti*" ir Ni?*, kurie yra panasaus dydZio kaip
Fe®*, buvo naudojami norint pakeisti bismuto ferite esan¢ius Fe** jonus. Norint jstatyti skirtingo

valentingumo jonus j bismuto ferita, reikalingas kriiviy kompensavimas. Tai atlikti naudojami Sie
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mechanizmai: deguonies vakansijy uzpildymas, katijony valentingumo mazinimas (Fe?" jony
sudarymas) ir katijony vakansijy sudarymas. Taciau, norint kompensuoti kriivius 2+ jonais
legiruota bismutg, galimi Sie veiksmai: anijony vakansijy sukiirimas arba padidinti katijony
valentinguma (pavyzdziui paversti Fe?* j Fe3*, arba Fe®* j Fe**, kas yra sunkiai jmanoma, nes Fe**
yra labai nestabilus elementas). Taigi, legiruojant BFO su Ti*" jonais buvo tikimasi mazinti ar
visiskai panaikinti deguonies vakansijas taip pat buvo norima padidinti Fe?* jony skaiciy, o
legiruojant su Ni%* buvo tikimasi sukurti didesnj deguonies vakansijy kiekj ir sumazinti galimybes
formuotis Fe?*. Siame [11] darbe buvo tiriami kompozito laidumo pokyé¢iai legiruotuose
bandinukuose. Sie tyrimai atskleidzia daug informacijos apie bandiniy defekty mechanizmus ir
nuotékio sroviy priezastis. Rentgeno difrakcijos tyrimo rezultatai parodé, kad bandiniai buvo

,Svarlis®, t.y. be pasaliniy junginiy, ir orientuoti [111] asimi (8 pav.). [11]
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8 pav. Bismuto ferito, uzauginto ant [111] orientacijos SRO/STO pagrindo XRD diagrama [11]

Matome, kad (222) orientacijos atspindziuose labai dideliy gardelés parametry poky¢iy néra.
Tai gali biiti paaiskinta taip: Ti** (0,68 A) ir Ni?* (0,69 A) jonai yra panasaus dydzio kaip ir Fe3*
(0,64 A). Todel, apsikeite vietomis jonais labai nepakeicia gardelés dydj. [11]

Atlikus feroelektriniy savybiy matavimus, buvo pastebéta, kad nikeliu legiruotas bismuto
feritas pasizymeéjo didelémis nuotékio srovémis, nors ir naudojama jtampa buvo sumazinta iki 0,05
V (maziausiai jtakos turinti jtampa) (9 pav.). Taciau, bismuto feritas legiruotas titanu, pasizymeéjo
mazesnémis nuotékio srovémis nei grynas bismuto feritas (9 pav.). Buvo galima suteikti didesng
jtampa ir todél bandinys pasizyméjo didesniu liktiniu poliarizuotumu (9 pav.). Taip pat pastebéta,
kad ir gryno BFO ir BFO legiruoto titanu histerezés néra jsisotinusios, tod¢l negalima teigti, jog
Sios dangos gavosi feroelektrinés (9 pav.). [11]

Yra zinoma, jog BFO pasizymi dideliu koerciniu lauku, todél yra sunku pasiekti jsotintas

histerezes. Egzistuoja galimybé, jog legiravimas gali taip paveikti BFO, kad jis tampa sunkiai
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poliarizuojamas, nes legiruojamos medziagos gali kauptis kristality kraStuose ir neleidzia

domenams poliarizuotis. [11]
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9 pav. Gryno BFO, bei legiruoty Ti** ir Ni>* BFO poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko
histereziy grafikai [11]

Nikeliu legiruoto BFO bandinyje, buvo pastebimas didesnis deguonies vakansijy kiekis,
todél pasizyméjo didesniu kravininky tankiu ir didesniu laidumu. Todél buvo padaryta iSvada, kad
pagrindiné BFO laidumo priezastis yra deguonies vakansijy kiekis. [11]

Norint maZzintis ar visiSkai panaikinti nuotékio sroves, kurios mazina liktinj poliarizuotuma,
mokslininkai pasitelkia ne tik junginiy legiravima, bet ir keiciant kitas sintezavimo salygas. Viena
i$ ty salygy yra dulkéjimo sintezés metu kei¢iant parcialinj deguonies slégj. [28]

Jigang Wu ir kiti [28] tyré kokig jtaka turi bismuto feritui deguonies kiekis sintezés metu.
Tyrimo metu buvo pastebéta, kad egzistuoja optimalus deguonies kiekis, kurio metu danga
pasizymi didziausiu liktiniu poliarizuotumu, bei mazomis nuotékio srovémis. Tyrimo metu buvo
sintezuojamas BFO naudojant 0%, 12%, 20%, 31%, 40%. Naudojamas taikinys buvo CuO-
BiFeOs. [28]
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10 pav. Bismuto ferito rentgeno difrakcijos tyrimo kreivés, auginant danga esant skirtingam deguonies kiekiui
sintezés metu. [28]

Bismuto ferito faziy tyrumas stipriai priklauso nuo deguonies kiekio sintezés metu, ir $ios
grynos fazés yra gaunamos siaurame deguonies kieko intervale. Gautos Bi2O3 parazitinés fazés
(10 pav. BFO sintezuojant Ar (argono) aplinkoje) rodo, kad galima jtakoti BFO augima, bei jo
struktiirg keiciant deguonies kiekj dulkinimo metu. [28]

Feroelektriniy histereziy grafikai pavaizduoti 11 pav. Skirtingos histerezés vaizduoja
bismuto ferita auginta skirtingose deguonies aplinkose. Histereziy tyrimas atliktas bandinius
veikiant 1 kHz daznio jtampa kambario temperatiiroje. [28]

Deguonies kiekis stipriai veikia BFO bandiniy feroelektrines savybes (11 pav.). Dangos
uzaugintos naudojant 0% ir 40% pasizymi mazu poliarizuotumu. DidZiausiu poliarizuotumu
pasizymi danga uzauginta 20% deguonies aplinkoje. Taigi, kontroliuojant deguonies kiekj sintezés

metu, galima keisti medziagos feroelektrines savybes. [28]
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11 pav. Poliarizuotumo nuo elektrinio lauko priklausomybés grafikai. Histerezés kreivés sugrupuotos pagal

deguonies kiekj naudotg sintezés metu. [28]

2.3 Pasluoksniy jtaka plony dangy savybéms

Pasluoksniy uzauginimas pagrinde naudojamas kity kompozitiniy plony dangy adhezijai
padidinti prie padéklo. Taciau pasluoksniai jtakoja ne tik dangy augimo adhezijg. Pasluoksniai
itakoja taip pat ir feroelektrines savybes, morfologija, kristality orientacija, Kiuri temperatiira,
poliarizuotuma, atsparumg atkaitinimui ir §viesos pralaiduma. [29,30,31]

Chundong Wang et al. [29] tyré feroelektriniy plony PbZrxTi1.xO3 (PZT) sluoksniy faziy
pokyti. Daugumoje kity straipsniy bei moksliniy darby, PZT integruojant j technologijas, jis yra
auginamas ant Pt/Ti/SiOx/Si padékly. Siuo atveju SiO2 sluoksnis buvo gautas oksiduojant Si
padékla aukSoje temperatiiroje, deguonies aplinkoje (SiO2 veikia kaip izoliatorius). Platinos (Pt)
sluoksnis naudojamas kaip elektrodas PZT dangoms. Tarpinis titano sluoksnis (Ti) buvo
panaudotas padidinti platinos elektrodo adhezijg prie silicio oksido sluoksnio. PZT danga pasizymi
auksta atkaitinimo temperattra (700°C), tokioje temperatiiroje yra sudétinga gauti perovskiting jos
struktiirg, nes Svinas néra atsparus aukstoje temperatiiroje, dél kurio gali susidaryti pirochlorinés

fazes PZT arba susimaiSiusios pirochlorinés ir perovskitinés strukttiros. Buvo norima panaudoti
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pasluoksnius norint stabilizuoti perovskitinj augimg, bei tuo paciu sumazinti atkaitinimo
temperatiirg. Bouregba et al. pasitlé padengti padékla TiOx pasluoksniu, norint stabiliai
kontroliuoti PZT strukttira. Tai padarius buvo pastebéta, jog PZT danga uzaugo orientuota (111)
plokStuma ir pagrinde perovskitinés struktiiros. Teigiama, kad, kai buvo uzaugintas TiO:
pasluoksnis, labiausiai paplitusi buvo (111) orientacijos struktiira, nepriklausomai nuo $vino
srauto. Taip pat mokslininkai padaré iSvada, jog titano oksido sluoksnis reagavo su papildomu
Svino kiekiu augimo metu ir susidaré perovskitinis PbTiOs. Atlikus tolimesnius skai¢iavimus,
pasinaudojus skersiniu Izingo modeliu (TIM - transverse Ising model) buvo padaryta iSvada, jog
pasluoksnis jtakoja feroelektrinés medziagos Kiuri temperatirg ir poliarizuotumg. [29]

A.Oubelkacem ir kiti [30] tyrinéjo pasluoksniy jtakg feroelektriniy sluoksniy histereziy
kilpoms, bei jy jtaka faziy pasikeitimui. Buvo tyrinéjama PZT ploni sluoksniai. Pagrinde,
feroelektriniy dangy elektrinés savybés priklauso nuo pavirSiaus morfologijos ir dangy
mikrostruktiros, pavyzdziui faziy struktiiros ir kristalinés fazés orientacijos. Temperatiira,
pagrindas, ant kurio auginta danga, pasluoksnis — pagrindiniai aspektai, jtakojantys PZT kristality
orientacija.[30]

Ching-Chich Leu ir Kiti [31] tyré bismuto oksido pasluoksnio jtakg bismuto feritui. Auginant
ir kaitinant bismuto feritg aukstoje 500-600 °C temperatiiroje, jame esantis bismutas tampa
nestabilus. Bismutas pradeda garuoti, arba difunduoti j apatinj elektrodg ir pasiskirsto netvarkingai
visos dangos tiryje. Sis bismuto nestabilumas daZniausiai pasireigkia kaip bismuto oksido (Bi2O3)
susidarymas dangos pavirsiuje. Bismuto difuzija ir maiSymasis su elektrodu ivyksta, kai bismutas
pasiskirsto apatiniuose plonos dangos sluoksniuose, susimai$o pavyzdZiui su platina (Pt), ir sudaro
BiPt junginius, kurie terSia pagrindg, ant kurio auginama plona danga. Abudu variantai neleidzia
susidaryti BiFeOs dangoms. Yra skiriama daug démesio tvarkingos stechecometrijos bismuto
oksido gavimui, pavyzdziui naudojamas bismuto perteklius. Sis perteklius naudojamas ne tik
norint gauti taisyklingos stecheometrijos dangas, bet ir kompensuoti bismuto garavimg nuo dangos
pavirSiaus, taip pat norint sumazinti deguonies vakansijy kiekj. Taciau, biitent dél bismuto
nestabilumo, netvarkingo pasiskirstymo dangoje, bei pagrindo uzter§imo, Sios problemos yra vis
dar sprendziamos pasaulio mokslininky. [31]

Siame [31] darbe buvo auginama bismuto ferito plona danga ant ~20 nm storio bismuto
oksido pasluoksnio. Pasluoksniai buvo kaitinami 350 °C ir 500 °C temperatiirose. Padarius SEM
(Skenuojantis Elektrony Mikroskopas) tyrimus, buvo nustatyta, kad kaitinant 350 °C
temperataroje, bismuto oksidas pasizyméjo prasta kristalizacija, o 500 °C temperatiiroje kaitintas
bismuto oksidas, pasizyméjo gera kristalizacija. Buvo nustatyta, kad bismuto ferito feroelektrinés
savybeés stipriai priklausé nuo pasluoksnio, bei to pasluoksnio kaitinimo temperatiiros. Aukstoje

500 °C temperatiroje kaitintas bismuto oksido pasluoksnis gerai kristalizavosi ir buvo termiSkai
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stabilus. Jis ne tik kompensavo bismuto garavima, taip pat atliko skydo role, kad bismutas
nedifunduoty j giluminius sluoksnius. [31]

2.4 Feroelektriky domeny sieny judéjimo mechanizmai

Feroelektrikuose, domeny poliarizavimasis (apsivertimai) yra valdomas domeny sieny
sgveika su iSoriniu elektriniu lauku. Veikiant feroelektring plong dangg kintama jtampa, ji
pasizymi histereziSkumu ir §i savybé stipriai priklauso nuo jtampos daznio. Tai yra viena i$
pagrindiniy tokiy dangy veikimo principy ir Sios savybés priezastis néra pilnai iSaiskinta. O ji
svarbi, nes dabartinés technologijos naudoja labai auksStus daznius prietaisuose, todé¢l yra svarbu
Zinoti ir suprasti $iuos mechanizmus. [33,34,35,36,37,38,39]

Poliarizuotumo apsivertimo procese, didelj vaidmenj atlicka domenai. Kai feroelektriné
danga néra veikiama elektrinio lauko, jos laisvoji energija pasiskirsto j domenus, kurie pasizymi
viena poliarizuotumo Kkryptimi. Paveikus domenus elektriniu lauku, uZzsimezga nauji domenai,
kurie yra nukreipti elektrinio lauko kryptimi, bei auga, kurie buvo jau ta kryptimi orientuoti. Taip
pat reik turéti omeny, kad nuo laiko priklausantys ar kintantys domeny augimo ir domeny sieneliy
judéjimai, stipriai kinta kartu su eksperimentinémis salygomis. Tokiomis kaip jtampos dazniu,
elektrinio lauko amplitude (Emax) ir temperatiiros. Kaip yra Zinoma, kad histerezés forma irgi
priklauso nuo eksperimentiniy sglygy. Koercinio lauko stipris (Ec) ypa¢ priklauso nuo jtampos
daznio f. Todél koercinio lauko priklausomybé nuo jtampos daznio tyrimai yra biidas suprasti
feroelektriniy dangy histereziy dinamika, kintamo elektrino lauko aplinkoje. [33,34]

Veikiamas pastovios sroves elektrinio lauko, domeny sieneliy judéjimas gali buti suskirstytas
i tris dinaminius rézimus (12 pav.). Nulinéje temperatiiroje domenai yra netvarkingai suristi ir
nejuda veikiant mazam elektriniam laukui. Pasiekus kriting iSorinio elektrinio lauko (Eco) verte,
prasideda atsiriSimo réZimas. Po atsiriSimo, domeny sienelés juda tam tikru greiciu v kuris tiesiSkai

priklauso nuo i3orinio elektrinio lauko. Sis rézimas vadinas srautiniu (flow). [33]

A

V ERre atriSimas
t

(creep) (depinning) srautas

12 pav. Domenny sieneliy judéjimo dinaminiai rézimai [29]
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Esant nenulinei temperatiirai (12 pav. T>0), terminiai efektai “iSplatina“ atriSimo rézima, ir
esant nenuliniam elektriniam laukui, objekty (Siuo atveju domeny sieneliy) greitis bus nenulinis.
Siuo atveju, judéjimas mazame elektriniame lauke, vadinams termigkai aktyvintu judéjimu, arba
slinkimu (creep). Nors daug démesio yra skiriama slinkimo mechanizmo tyrimams, dar néra iki
galo i$siaiskinta kaip tai vyksta kintamame lauke.[33,34]

Ishibashi ir Orihara sukaoré¢ modelj, kuris aiskina, jog domeny augimas yra pagrindiné
koercinio lauko ir daznio priklausomybés priezastis [34, 38]. Sis modelis kilo i§ Avrami teorijos.
Pagal jy modelj, koercinio lauko stipris yra proporcingas jtampos dazniui £ laipsnyje (2) [34,38]:

Be o< £73 @

Yang [30] ir kt. teigia, jog tiriant PZT (Svino cirkonato titanatas) bandinius kambario
temperatiroje (300 K) , koercinis lauko priklausomybé nuo daznio atitinka Orihara modelio
iSkeltg prielaida (13 pav.).

13 pav. diagrama patvirtina, kad didZiausig jtakg domeny orientavimuisi turi domeny sieneliy
judéjimas, o ne domeny augimas [34]. Jdomu tai, kad matomas rézimy pokytis, kai daznis lygus
500 Hz. Did¢jant dazniui smarkiai padidéja koercinio lauko stipris. Taip pat matosi temperattiros
jtaka domeny orientavime. Mazesnéje temperatiiroje reikalinga didesné jtampa domeny judéjimui

palaikyti. [34,37].

13 pav. PZT koercinio lauko priklausomybé nuo jtampos daznio skirtingy temperatiiry aplinkose [30]

13 pav. egzistuoja dvi sritys su skirtingais £ laipsniais, yra manoma, jog Sis staigus koercinio
lauko pokytis atsiranda dél konkurencijos tarp domeny sieneliy jud¢jimo ir domeny augimo arba

,perlipimas* tarp termiskai aktyvuoto ir klampaus procesy [34].
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Yang ir kt. [34] domeny judéjimo procesg aiSkina papildydami Natterman ir kt. [39] model;j
pritaikydami jj feroelektrinéms sistemoms. 14 (a) pav. pavaizduota domeny sieneliy judéjimo
dinaminé faziy diagrama, veikiant iSoriniam elektirniam laukui. E1 ir E> linijos parodo, peréjimy
i§ vieno rézimo j kita ribas. Sios linijos atskiria relaksacijos, slinkimo (creep) ir srauto (flow)
rézimus. [34]

14 (b) pav. pavaizduotas feroelektrinés medziagos energetinis reljefas ¢(x), kuris skiriasi
skirtingose feroelektrinés medziagos vietose. Vietos, kuriose yra energetiniai minimumai,
pasizymi atriSimo rézimu. Paveikus medziagg iSoriniu elektriniu lauku, Sie energetiniai
minimumai maZz¢ja, kas leidzia domenam orientuotis ir atsiranda peréjimai 1§ vieno rézimo ] kita.
[34]

Slinkimo (creep) rézime, termiskai aktyvinti perSokimai per energetinius barjerus sukuria
domeny sieneliy judéjimg nuo vieno minimumo, prie kito, tai pavaizduota oranzinémis linijomis
14 (b) pav. Slinkimo rézima jtakoja energetinis barjeras. [34]

Labai silpnas elektrinis laukas, néra uztektinai stiprus, kad domenai pradéty orientuotis. Tad
Si sritis vadinama relaksacijos rézimu. Kadangi potencialinis barjera yra labai didelis, iSorinio
elektrinio lauko nepakanka, kad domenai pradéty judéjima. Siuo atveju domeny sienelés svyruoja
tarp metastabiliy faziy, tai pavaizduota violetinémis rodyklémis (14 (b) pav.). [34]

Didinant iSorinj elektrinj lauka, potencialinis barjeras tampa beveik neegzistuojantis.
Tuomet, domeny sieneliy judéjimas tampa klampus srautinis (flow), tai pavaizduota magenta
spalvos rodyklémis (14 (b,c) pav.). Reikia turéti omeny, kad kai feroelektriko poliarizuotumas yra
maksimalus, arba jsisotines, beveik nebéra domeny, kurie orientuoti i prieSinga puse. 14 (c) pav.
pavaizduota kaip keisis domeny sieneliy judéjimo dinamika. Kai neegzistuoja domeny uzuomazgy
1 prieSingg puse, nejmanoma parasyt energetinio reljefo. Domeny uZuomazgy susidarymas, kurie
poliarizuoti j prieSingg puse, prasidés tik tada, kai bus pasiektas iSorinis elektrinis laukas, didesnis
nei naujy uZzuomazgy potencialinis barjeras. Elektrinis laukas reikalingas apversti domeny

poliarizuotuma yra didesnis, nei elektrinis laukas reikalingas domeny sieneliy atriSimui. [34]
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14 pav. (a) Dinaminé¢ faziy diagrama domeny sieneliy judéjimui, kintamo elektrinio lauko aplinkoje. E; ir E»
linijos atskiria domeny orientavimosi rézimus. Domeny sieneliy judéjimo priklausomybés nuo elektrinio lauko,

energijy relfejo schema, (b) kai pradZioje domeny uzuomazgos egzistuoja, (c) kai jos neegzistuoja. [34]
2.5 BiFe1-xNixOs laidumo mechanizmai

Laidumo mechanizmai tiriami atlikus volt-ampering medziagos charakteristikos tyrimg. Tali
yra klasikinis biidas, norint suZinoti medziagos laidumo mechanizmg. Analizuojant
eksperimentines kreives, jos lyginamos su laidumo mechanizmo sglygomis. Galimi laidumo
mechanizmai — ominis laidumas, erdviniy kriiviy ribojamas laidumas, Pulo — Frenkelio laidumas,

Sotky emisijos, elektrinio lauko iSauktas tuneliavimas. [40]

2.6 Bismuto ferito sintezés metodai

Plony dangy technologijos jau ilgai yra naudojamos ir vystomos. Jos naudojamos
mikroprocesoriy ir kitos mikroelektronikos gamyboje. Metalo laidumo ir puslaidininkiy sluoksniy,

naudojamy mikroprocesoriy architektliros elementuose, gamybos technologijos yra uztektinai

18



idealios, funkciniy keramiky plony sluoksniy sintezés procesas néra pilnai istirtas, bet néra tobuly
sintezés budy. [1]

Sintezés buidai yra skirstomi j sausus ir skystus. Sausieji nusodinimo procesai yra nusodinimo
budai vykdomi vakuume, jie labiau isskirstomi pagal medziagos pernasos medziagg (dulkinimo,
garinimo, lazerinés abliacijos, cheminj nusodinimg i§ gary fazés). [1]

Skystieji nusodinimo procesai vykdomi hidroterminéje aplinkoje ir yra gaunami i$§ organinio
tirpalo. [1]

Plonoms funkcinés keramikos dangy sintezei yra reikalinga auksta aplinkos temperatiira
(300-800 °C). Todél, dar sintezés papildomai skirstomi pagal tai, ar sintezuojama keramika yra
kaitinama sintezés metu (in-situ), ar vykdomas kaitinimas po sintezés (ex-situ). Danga turi biti
atkaitinama norint gauti reikiamg junginio stecheometrija. SKystiniuose procesuose paprastai
naudojamos zemos temperatiros padéklas (T<300 °C), tod¢l jie priskiriami ex-situ sluoksniy
auginimo grupei. Sausuose metoduose, padéklai, ant kuriy auginamos dangos, naudojami nuo
kambario temperatiiros ir kaitinami iki 800 °C temperatiros. Manoma, kad plonos dangos
uzaugintos in-situ metodu, kristaliné sandara yra tobulesné, o pavirsius lygesnis. Sluoksniuose yra
maziau defekty. Viret ir kt. [13] tyré superlaidininky auginimg in-Situ ir ex-situ metodais, ir jy
savybiy skirtumus. UZzauginus kristalus in-situ metodu, pavirSius buvo itin lygus, taiau
pasizyméjo prastesnémis superlaidininko savybémism, nei dangos uzaugintos ex-situ metodu [13].
[1]

Visi sausieji nusodinimo metodai, iSskyrus CVD (Chemical Vapor Deposition), naudoja
fizinj nusodinimg i§ gary fazés (PVD — Physical Vapor Deposition). MedZiaga, pervesta j gary
faze, yra perneSama nuo medziagos atomy srautu, iki padéklo pavirSiaus. Jei yra naudojamos
reaktyvios dujos medZiagos pernasos metu, tada reakcija vyksta ant padéklo pavirsiaus. Sio
nusodinimo metu, kaitinant padékla auksSta temperatiira, visos temperatiirines reakcijos vyksta ant
padéklo, todél auginamo sluoksnio mikrostruktiira priklauso nuo nusodinimo sglygy. [1]

Bismuto ferito plonos dangos auginamos S$iais metodais: pastovios srovés magnetroniniu
dulkinimu [15], pulsuojan¢iu magnetroniniu dulkinimu [16], auk$to daznio magnetroniniu
dulkinimu [17,18], lazerine abliacija [19], sol-gel metodu [20,21]. Zoliy-geliy metodas (sol-gel)
patogus naudoti, nes yra pakankamai pigus nusodinimo metodas, zemos proceso temperatiiros ir
yra galimybé kontroliuoti sudétingiy junginiy sudetj [1,22]. Sio metodo tikumai yra maZas dangy
nusodinimo greitis, bei sluoksnio mikrostruktira priklauso nuo padéklo ir sintezés temperatiiros
[1,22]. Lazeriné abliacija pasizymi dideliu nusodinimo greiciu, kuris ribojamas tiktais lazerio
dazniu, taciau galima staigiai keisti nusodinimo greitj . Taip pat lazerin¢ abliacija tinkama visoms
medziagoms nusodinti [23]. Taciau abliacija pasizymi Siais trikumais: galimas medziagos

nudulkéjimas nuo padéklo pavirSiaus, didelé tikimybé susidaryti defektams, dél naudojamy dideliy
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energijy, 8 taikinio gali i$siskirti mikroskopinés ir makroskopinés dalelés, kurios gali Zaloti dangy
savybes [24]. Auksto daznio magnetroninis dulkinimas (RF magnetron sputtering) naudojamas
norint nusodinti ypa¢ aukstos kokybés dangas, Siuo buidu galima nusodinti dielektrinius taikinius,
plazmos sudarymui reikia mazesnio dujy slégio, reikalingi mazesniy galingumy magnetronai [1].
Taciau didziausias trikumas yra mazas nusodinimo greitis (iki 3nm/min), brangi jranga [1].
Reaktyvusis pastovios srovés magnetroninis dulkinimas turi Siuos trikumus: sunkiai
kontroliuojamas nusodinimo procesas, ji lemia sudéties ir storio netolygumai, netiesinis
nusodinimo greicio ir reaktyviy dujy slégio priklausomumas, sluoksnio nudulkinimas neigiamais
deguonies jonais; oksidiniy sluoksniy grublétumas, Sis atsiranda dél magnetrono taikinio
oksidavimosi, gali susidaryti lankinis i§lydis, negalima dulkinti dielektriniy taikiniy [1,25]. Taciau
Sis nusodinimo metodas pasiZymi $iais privalumais: auksta ne reaktyviy dujy aplinkoje uzauginty
sluoksniy kokybé, yra galimybé uzauginti kontroliuojamos stecheometrijos plonas sudétines
dangas, bei $is metodas pasizymi dideliais nusodinimo grei¢iais, kurie panaudojami industrijoje
[25]. Lengvai iSgryninami elementiniai taikiniai, su kuriais nusodinamos aukstos kokybés dangos,
reikalinga aparatiira pigesné nei auksStadazniy aparatiira, nesudétingas metaliniy taikiniy

vésinimas, todél galima suteikti didesne galig [25].

2.7 Darbo pagrindimas

Nors ir bismuto feritas yra populiarus multiferoikas tyrimams, mazai mokslininky bando jj
legiruoti su nikeliu. Pasirinktas dangy nusodinimo metodas (nuolatinés srovés magnetroninis
dulkinimas) yra efektyvus, galima uzauginti auksStos kokybés plonus sluoksnius. Dar néra tiksliai
zinoma kaip nikelio priemaisos jtakoja bismuto ferito feroelektrines savybes. Taip pat tyrimai,

duodantys informacijos apie domeny orientacija, bei laidumo prigimtj, didina Zinias $iose srityse.
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3. APARATURA IR DARBO METODAI

3.1 Pastovios srovés magnetronas, magnetroninis dulkinimas

Plonoms dangoms sintezuoti buvo naudojamas pastovios srovés (DC — direct current)

magnetronas. Buvo naudojami plokstieji magnetronai.

Ekranas

Katodas
7 1aikinys

M : 7 )
agnetx
[tampos Taltinis Magnetoladis

15 pav. Tipiné ploks¢iojo magnetrono konstrukcija [26]

15 pav. pavaizduota tipiné ploks¢iojo magnetrono konstrukcija. Sie magnetronai yra

gaminami su jvairiy matmeny katodais. Katodo skersmuo gali siekti nuo 2 iki 20 cm. [26]

Magnetrono veikimas paremtas magnetroniniu dujy iSlydZiu. Magnetroninio efekto esmé —
sudaryti zérin€iojo i§lydZio plazma, statmenai sudarytuose elektriniame ir magnetiniame laukuose.
katodo. Greitinami elektrinio lauko, antriniai elektronai juda link anodo. Elektronai judédami
susiduria su dujy jonais, taip palaiko dujy iSlydj. Sudarydami lygiagreciai su katodo pavirSiumi
magnetinj laukg, kei¢iame antriniy elektrony judéjimo trajektorija. Kadangi, antrinis elektronas
yra veikiamas elektrostatinés ir magnetinés Lorentzo jégomis (kurios yra statmenos), jy trajektorija
tampa cikloidé (16 pav.). [26]

Nors ir teigiama, kad antriniy elektrony trajektorija yra cikloiding, ji néra idealiai cikloidiné.
IS katodo 1Smusti elektronai yra greitinami katodo tamsiajame kampelyje ir jlekia | plazmos
uzimamga vieta [26]. Cia elektronai jonizuoja (susidurdami su dujy jonais) dujas. Sie jonai
sgveikauja su medziagos pavirSiaus atomais ir smiiginodami sukuria atatrankos atomus, kurie, igije
pakankamai energijos, gali bati iSmusami j iSorg [32]. Toks procesas vadinamas joniniu dulkéjimu.
Dulk¢jimo metu yra ardoma dulkinama medZiaga, jos pavirSiniai sluoksniai yra Salinami.
Medziagos dulkéjimas yra termodinamiskai nepusiausvyras procesas, t. y. medziaga

bombarduojama ne tik jonais, bet ir elektronais, ir fotonais. Dulkéjimo procesas skiriasi nuo
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desorbcijos, kurj irgi gali sukelti jony bombardavimas. Nors desorbcijos proceso metu, medziagos
atomai islekia i§ medziagos, taciau desorbcija yra terminis procesas su savo aktyvacijos energija,
o dulkéjimas yra neterminis procesas. Dulkéjimas yra skirstomas j dvi kategorijas — fizinis ir
cheminis. Fizinio dulkéjimo metu dalelés yra nusalinamos dél joms suteiktos energijos. Cheminio

dulkéjimo metu vyksta joninio bombardavimo sukeltos cheminés reakcijos. [32]

Padeklas

Taikinvs  padéklas

16 pav. Elektrono jud4jimo trajektorija magnetroninéje islydzio sistemoje [26]

P. Sigmundas apibrézé dulkéjimo procesa:
o Dulkéjimas yra pavirSiaus erozijos procesas, vykstantis pavirSiy bombarduojant
dalelémis [32].
e Dulkéjimas vyksta esant maZiems srovés tankiams (elektros sroves, kai pavirSius
Svitinamas elektringomis dalelémis: jonais, elektronais) [32].
e Dulkéjimas vyksta esant mazam daleliy srautui [32].
e Dulkéjimas vyksta homogeninés sudéties medziagy pavirSiuose [32].
Priklausomai kaip dujy jonai reaguoja su pavirSiaus atomais, dulkéjimo procesas yra
skirstomas | tris rézimus:
e Pavienios smugio [32]
e Kaskadinis [32]
e Terminio piko [32]
Pavienio smiigio rezimas vyksta, kai atatrankos atomai jgyja pakankamai energijos ir i§lekia
1§ medziagos nesudarydami kaskady. Kaskadinis vyksta, kai atatrankos atomai jgyja pakankamai
energijos kaskadoms sudaryti. Terminio piko rézimas vyksta, kai tam tikrame tariniame vienete,

didzioji dalis atomy yra i§judinami. Sie rézimai schematiskai pavaizduoti 15 pav. [32]
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17 pav. Fizinio dulkéjimo rézimai: a) pavienio smiigio; b) kaskadinis réZimas; ¢) terminio pirko rézimas [32]

Plonos dangos susidarymas apibréziamas kaip mikrostruktiros kondensacija ant pagrindo.

Sis procesas nulemia dangy struktiirg. Plony dangy susidarymo procesas priklauso nuo iy

veiksniy:

Nusodinamo sluoksnio medziagos tipo [26];

Nusodinamy atomy kinetinés energijos [26];

Atomy kritimo kampo padéklo pavir§iaus normalés atzvilgiu [26];

Atomy cheminés biisenos ir jonizacijos laipsnio [26];

Padéklo medziagos, jos kristalinés struktiiros, pavirSiaus kristalografinés orientacijos,
pavirsiaus kokybés [26];

Padéklo pavirSiaus §varumo [26];

Padéklo pavirsiaus (dangos augimo) temperatiiros [26]

Dangos augimas yra dinaminis procesas. Ant pagrindo atomai krenta skirtingomis

energijomis ir kritimo kampais, ir priklausomai nuo Siy veiksniy atomai gali biiti atsmesti arba

adsorbuoti. Jeigu pagrindas, ant kurio yra auginama plona danga, yra idealus, susidaro krentanciy

atomy uzuomazgos visiskai atsistiktinose vietose. Jos jgauna forma, kad jy laisvosi energija biity

maziausia [26]. Uzuomazgos gali biti trijy rasiy, salelinés, sluoksnis po sluoksnio ir dvimaté (18

pav.). Kuri uzuomazga susidarys priklauso nuo pavirSiaus energijos tankio y. Tarkime,

uzuomazgos ir gary fazés skiriamojo pavirSiaus energijos tankis yra y4,, uzuomazgos ir padeklo

skiriamojo pavirSiaus energijos tankis y; 3 ir gary fazés ir padéklo pavirSiaus energijos tankis - y35.

[26]
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18 pav. Dangy susidarymas salelémis ir sluoksnis po sluoksnio [26]

Tada, jeigu ¥, > V13 + V32, formuojasi salelinés uzuomazgos. Sis variantas pasitaiko
daznai, salelémis ploni sluoksniai auga nusodinant daugumg medziagy ant stiklo, kvarco,
keramikos, polimery. [26] Jeigu y;, + Y32 < Y13, tada susidaro dvimatés uZzuomazgos ir dangos
auga sluoksnis po sluoksnio. Panasiai tokios dangos susidaro nusodinant metalus ant $variy
metaly, puslaidininkius ant puslaidininkiy pagrindy. [26] Taciau jtakg dangos augimui turi ne tik
dulkinamy jony energiniai tankiai. Dangos augimui, joniniu dulkinimo biidy, didele jtaka turi
padeklas, ant kurio auginama danga jo temperatiira bei jo tekstura, kristality dydziai, dujy slégis.
[1] Padéklo temperatiros jtaka dangos augimui apras¢é Movchanas ir Demchishinas. Jie
pasinaudoje¢ strukttriniu zoniniu modeliu, pasiiilé skirstyti plony sluoksniy augima Sitaip: jie
nustateé, kad mikrostruktiira priklauso nuo padéklo temperatiros ir nusodinamos medZiagos

lydymosi temperatiiros. Siy temperatiry santykis ;—S lemia pavirSiaus vaizda. Ts — padéklo
m
temperatiira, Tm — nusodinamos medziagos lydymosi temperatiira. Nusodinant dangas garinimo
buidy susidaro trys buidingi temperatiiry santykio verciy intervalai. [26]
1 zona. ;—S < 0,3 (metaly ir TT—S < 0,26 oksidy. Esant tokiai padéklo temperattrai susidaro
kiigio formos koloninés dangos strukttiros. Tarp kolony dideli tarpai, danga pasizymi dideliais
tampriaisiais jtempiais, turi didelj kiekj dislokacijy, mazas dangos tankis. [26]
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2zona. 0,3 < TT—S < 0,5. Esant tokiai padéklo temperatiirai, sluoksniai susidaro irgi koloninés

m

formos kristalitais. Sie kristalitai susidaro tankiau, yra taisyklingesnés formos, pavirsius lygesnis.
[26]

3 zona. TT—S > 0,5. Esant tokiai padéklo temperatiira, susidaro chaotiskai orientuoty lygiaaSiy

m

kristality sluoksniai. Vyksta rekristalizacijos procesai. [26]

Joniniu dulkinimu nusodintoms dangoms, Thorntonas iSplétojo trijy temperatiiriniy zony
modelj, kuris priklauso ir nuo dujy slégio vakuumo sistemoje (19 pav.). Siame modelyje tarp
pirmos ir antros zony atsiranda T zona. Dujy slégio jtaka aiSkinama: plony dangy mikrostrukttira
priklauso nuo nusodinamy daleliy energijos kitimo dél termalizacijos reiskinio. [26]

Nuodugniau tiriant sudaryty dangy mikrostruktiiras, yra nustatyta, kad ja labai jtakoja
priemaiSy koncentracija (nusodintos medziagos Svarumas). Nusodinant palyginti ne$varias
medziagas, koloninés mikrostruktiros nesusidaro, tai leidzia medziagas sékmingai naudoti

praktiskai. [26]

19 pav. Thorntono plony sluoksniy, nusodinamy joniniu dulkinimu mikrostrukttiros ir temperatiiros zoninis

modelis [26,42]

3.2 Vakuuminé sistema ION-1B

Plony dangy auginimo salygoms gauti, buvo naudojama vakuuminé sistema ION-1B. Tali
terminio garinimui skirta vakuuminé sistema. Pagrindinés charakteristikos - vakuumo kamera

(skersmuo — 600 mm, tiiris — 0,22 m?), pasiekiamas ribinis vakuumas 2-107 Pa, ribinis vakuumas
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pasiekiamas — esant Saltam difuziniam siurbliui 45 min, esant kar§tam difuziniam siurbliui 20 min.

Bendras iSorés vaizdas ir siurbliy scheminis vaizdas pateiktas 20 pav.

I -
|- — 13 Deguonis
N F  legm Argonas
IV m ui
7 e

4

0
Wy

TKJK

20 pav. Vakuumings sistemos ION-1B schema [41]

ION-1B vakuuming sistema sudaro:

a) Vakuumo kamera (20 pav. 1);

b) Difuzinis siurblys BN-3 (20 pav. 2);

c) Sklendziy mechanizmaas (20 pav. 3);

d) Mechaninis siurblys BN-7G (20 pav. 4);

e) Dujy tiekimo sistema (20 pav. 5).

Darbas prasideda atlikus pradinj oro i§ kameros atsiurbimg. Tai atliekama atidarius 11
sklende (20 pav. 3) pries tai uzdarius Il sklende. Mechaninio sriublio siurbimo greitis — 14
I/s. Kameroje sudarius ribinj vakuumg, uzdaroma Ill sklendé¢, atidaroma Il. Kai difuziniame
siurblyje pasiekiamas vienodas slégis kaip ir kameroje, tada atidaroma sklendé¢ 1§ difuzinio
siurblio j kamerg IV (20 pav. 3). Baigus darba, IV sklendé uzdaroma, tada atidaroma oro
jleidimo j kamerg V. [41]

Sistemoje esantys termoporinis (TK) ir jonizacinis (JK) keitikliai, naudojami aukSto

vakuumo matavimams. [41]

3.3 Vakuuminé sistema UVN-72-1 M

Pagrindinés charakteristikos — vakuumo kameros skersmuo 500 mm, aukstis 640 mm, tiiris
0,12 m® . Kamerai pakelti naudojamas hidraulinis mechanizmas, kameroje jtaisyti du langai,
kameros sandarinamos guminiais tarpikliais. Maksimalus pasiekiamas vakuumo lygis — 2,6-10%

Pa. Bendras iSorés vaizdas ir siurbliy scheminis vaizdas pateikas 21 pav. [41]
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21 pav. UVN-72-1 M vakuuminés sistemos schema [38]

UVN-72-1 vakuumine sistemg sudaro: 1 — vakuumo kamera; 2 — difuzinis siurblys H-2T
(siurbimo greitis 1500 I/min); 3 — didelio vakuumo sklendé; 4 — azoto gaudyklé; 5 — mechaninis
rotacinis siurblys BH-7G (siurbimo greitis 7 1/s); 6 — sklendziy sistema; 7 — dujy jleidiklis; 8 —
Dewaro indas skystajam azotui. [41]

3.4 Terminis garinimas

Terminio garinimo sistema sudaryta i§ volframinio sitlo ir dviejy elektrody. Apvyniojus
aliuminio folijg apie volframinj siiila. Sudarius potencialinj skirtuma tarp elektrody, per volframinj
sitilg teka srové, tekant didelei srovei, volramas kaista ir ant jo uzvyniotas aliuminis garinamas.
Aliuminio garinimas naudojams kondensatoriy aikStutém sudaryti. Terminis garinimas yra
vakuuminés sistemos dalis. [41]

3.5 Rentgeno difrakcijos tyrimas

Rentgeno difrakcijos tyrimas naudojamas iStirti dangos struktiirg, kristality orientacija,
gardeliy dydj. Taip pat $is buidas gali biiti panaudotas atpazinti atomus bei kristaly forma. [52]

Rentgeno difrakcijos tyrimy veikimo principas paremtas standartiniu rentgeno vamzdZzio
principu. AukStos jtampos pagalba jgreitinami elektronai ir nukreipiami j bandinj. Elektronai
pateke | medZiagg akimirksniu yra sulétinami, o dalis susidariusios energijos iSsiskiria rentgeno
spinduliy pavidalu. Sie spinduliai vadinami stabdomaja spinduliuote. Jeigu elektronai yra
pakankamai jgreitinti (turi pakankamai energijos) jie gali iSmusti i§ medZziagos elektronus esancius
vidiniuose medziagos atomy sluoksniuose (gilesniuose). Tada, elektronai i§ virSutiniy sluoksniy
pereina ] iSmusty elektrony tuscias vietas (vakansijas) ir iSspinduliuoja apibréztos energijos

rentgeno fotonus. Sie fotonai vadinami rentgeno biidingaisiais spinduliais. [52, 53]
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Analizuojant realius difrakcinius vaizdus, reikia turéti omeny, kad kai kurioms medziagoms
(jeigu jos yra ne milteliy, o plony pléviy pavidalo) gali buti biidinga tam tikra vyraujanti
orientacija, t.y. kristalitai iS$sidést¢ ne visomis kryptimis, o turi vyraujancig kryptj. Tokia
vyraujanCig orientacijg galima nustatyti, lyginant eksperimentinius difrakcinius vaizdus su
duomeny baziy difrakciniais vaizdais. [52]

Buvo naudojamas automatinis rentgeno spinduliy difraktometras D8 DISCOVER Bruker.
Techniniai parametrai: Specifikacija: 2,2 kW rentgeno spinduliy vamzdis su Cu anodu; lygiagreciy
spinduliy pluostelio/Bragg-Brentano geometrija; Giobelio veidrodis, 2xGe(022) kristaly
monochromatorius; rotorinis absorberis, taskinis scintiliacinis detektorius; 1D ,,LynxEye*
detektorius, Eulerinis (X, Y, Z, Psi, Phi) bandiniy laikiklis; Chi ir Xi motorizuotas pozicionavimo
stalelis; reflektometrijos priedas; motorizuoto plySio priedas; ,,PATHFINDER® optika.

3.6 Atominiy jégy mikroskopas

Atominiy jégy mikroskopu (AFM) yra tiriamos medZziagy pavir$iaus morfologija. Veikimo
principas paremtas traukos ir stimos jégy tarp zondo ir bandinio matavimu. AFM turi Siuos
veikimo rézimus: statinis, dinaminis, statiné ir dinaminé spektroskopija. Norint nustatyti
pavirSiaus morfologija, zondas yra judinamas vir§ tirilamojo pavirSiaus. Zondas yra i§ léto
judinamas pagal pasirinktg koordinate ir stebimas jégy pokytis, taip sudaromas erdvinis pavirSiaus
vaizdas. [53]

Medziagy Mokslo Institute buvo atliktas pavirSiaus morfologijos tyrimas pasinaudojus
atominiy jégy mikroskopo skenuojancio zondo mikroskopijos sistema JPK NanoWizard 3.
Darbo rezimai: kontaktinis, trilkaus kontakto, bekontaktinis; Lateraliniy jégy mikroskopija;
Fazinio vaizdo registravimas; Jégos moduliacijos jégos pasiskirstymo (jégos Zemélapio);
Kiekybinis vaizdinimas: pavirSiaus atvaizdai jégos kreiviy pagrindu; Jégos-atstumo
spektroskopija; jégos-atstumo tiirinio vaizdinimo rezimas; Laidumo mikroskopija. Skenavimo
laukas 100x100 pwm; aukstis iki 15 pm.

3.7 Dielektriniy histereziy matavimy metu naudota aparatiira

Dielektrinés histerezés reiskinys buvo matuojamas pasinaudojus Soierio-Tauerio (Sawyer-
Tower) metodu. Si sistema naudojama ne tik dielektrinéms histerezém gauti, bet ir kitas elektrinio
lauko funkcijas. Pavyzdziui, galima stebéti kiekybinius feroelektriko lickamojo poliarizuotumo ir
koercinio lauko stiprius. [1]

Soierio-Tauerio pasiiilyta grandinés schema pavaizduota 22 pav. Sioje sistemoje jjungiama
kintama jtampa [1]. Kondensatoriaus Cx jtampa, prijungta prie horizntaliai atlenkianciy
oscilografo elektrody, t. y. horizontalioji dedamoji, oscilografo ekrane yra proporcinga elektrinio

lauko, veikiancio feroelektrika, stipriui [1]. Tiesinis kondensatorius Co yra nuosekliai sujungtas su
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feroelektriniu kondensatoriumi Cy, todél jtampos kritimas jame yra tiesiogiai propocringas Cx
poliarizuotumui [1]. Sus jtampos kitimas fiksuojamas vertikaliai atlenkianéiais oscilografo
elektrodais [1]. Naudojamas oscilografas - RIGOL DS1302CA; 300 MHz pralaidos juosta, 2
analoginiai kanalai, vertikalus jautrumas 1 mV/div ~ 10V/div, realaus laiko diskretizavimo daznis
2 GSa/s (kiekvienas kanalas) , 1 GSa/s (abu kanalai). Naudojamas signalams stebéti. (Vieta:
Studenty g. 50-418)

G

22 pav. Soierio-Tauerio grandinés schema [1]
3.8 Dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas

Sio tyrimo metu buvo naudojama Agilent 34410A multimetras, keramikinis kaitinimo
elementas, srovés Saltinis keramikai, du kontaktai, vienas i§ jy platininis sitilelis. Tyrimo metu,
keramika buvo kaitinama iki 600 °C temperatiiros ir fiksuojamas bandiniy kondensatoriy talpos
pokytis. Talpa buvo matuojama Agilent multimetru. Temperatiira matuojama K tipo termopora.

3.9 Voltamperinés charakteristikos tyrimo metu naudota aparatiira

Voltamperinés bandiniy charakteristikos tyrimo metu buvo naudojama TTl PL303QMD
QUAD-MODE DUAL POWER SUPPLY 30V 3A/6A srovés $altinis, voltmetras ir ampermetras.
3.10 Medziagos ir tyrimy metodai

Bismuto ferito dangos auginimui, i§ pradziy buvo atlikti skai¢iavimai, reikalingi nustatyti
bismuto ir geleZies oksidy storiy santykj. Sis santykis buvo skai¢iuojamas pagal formule (3):
dBi203 MBi203pF€203 .

- (3)

’
dF8203 pBi203MF€203

¢ia, d — uzauginto sluoksnio storis (per 1 valanda), M — moliné oksido masé, p — oksido
tankis. Gautas santykis reiskia kiek karty daugiau bismuto oksido, buvo reikalinga norint uZauginti
bismuto feritg, kai medziagy santykis junginyje yra 1:1.

Bismuto feritas buvo auginamas ant Al/Si pagrindo. Aliuminis buvo termiskai garinamas,

kaitinant padékla 200 °C temperattroje. Bismuto feritas buvo auginamas reaktyviuoju , pastovios
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srovés magnetroniniu dulkinimu 500 °C temperattiroje (kaitinamas buvo tik padéklas ant kurio
auginama danga). Visi ploni sluoksniai sintezuoti in-situ metodu. IS ankstesniy tyrimy rezultaty
buvo parinktos atitinkamos magnetrono i§lydzio srovés — Bi 0,39 A, Fe 1,7 A (23 pav.).
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23 pav. Bismuto oksido, nikelio oksido ir gelezies oksido augimo greiciai

Uzauginta BFO plona danga, buvo tiriama Soierio-Tauerio metodu, rastos histerezés. Po $iy
tyrimy pradétas legiruoti nikelis. Kadangi, nikelis legiruojamas j gelezies jony pozicijas, gelezies
ir nikelio junginys buvo traktuojamas kaip vienas elementas. Pasinaudojus (4) formule, buvo
apskaiCiuotas santykis tarp geleZies ir nikelio oksidy storiy. Turint omeny, kad nikelio buvo
legiruojama tik 2%, 5%, 10%. D¢l dideliy nikelio oksido augimo greiéiy (23 pav.), nikelio katodas
buvo dalinai uzdengtas sklende. Medziagos dulkéjimas yra tiesiogiai proporcingas katodo plotui.

dF9203 _ MF9203pNiO .
dnio 2ppe,0,Mnio ’ (4)

Norint legiruoti 2% ir 5% nikelio, buvo naudojamas 3% katodo plotas ir atitinkamai 0,45 A
ir 0,9 A magnetrono islydzio srovés.

Naudojami metaliniai katodai — Bi, Fe, Ni. Jy skersmuo — 76,2 mm, 99,95% grynumo.
Naudotas bendras dujy slégis kameroje — 1,5 Pa. UZzauginty dangy storiai yra ~650 nm.

Buvo istirtos Siy bandiniy poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko. Kad tai alikti
buvo reikalingi medziagos kondensatoriai, kadangi aliuminio sluoksnis po danga veikia kaip
apatinis elektrodas, virSutiniams elektrodams buvo naudojamos aliuminio salelés. Jos uzgarintos
terminio garinimo metodu. Taip pat buvo tiriama koercinio elektrinio lauko priklausomybé nuo
jtampos daznio, voltamperiné chatakteristika, bei santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybe

nuo temperatiiros. Atlikus Siuos tyrimus, buvo parinktas vienas bandinys, kurio auginimo salygos
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buvo panaudotos auginant nikeliu legiruota bismuto ferita su pasluoksniais, bei skirtingose
deguonies aplinkose. Bismuto feritas legiruotas 5% nikeliu buvo auginamas su gelezies ir bismuto
oksido pasluoksniais, bei skirtingose deguonies aplinkose be pasluoksnio. Deguonies Kiekis tzgyo
kei¢iamas, keiciant deguonies slégj vakuuminés sistemos kameroje. Buvo naudojama 20, 40 ir
50% deguonies. Parcialinis deguonies kiekis kameroje apskaic¢iuojamas pagal formulg (5):
P(0;)
P(Ar) + P(0,)’
Cia P — slégis, Ar — argono dujos, O, — deguonies dujos.

Norint uzauginti pasluoksnius, buvo naudojamas platinizuoto silicio (Pt/Ti/SiO2/Si)
pagrindas. Sioms dangoms naudojamas platinizuotas silicis todél, kad aliuminis pradeda lydytis
660 °C temperataros aplinkoje. O, kad uzauginti metalini geleZies pasluoksnj, pagrindas buvo
kaitinamas iki 750 °C temperatiiros. Gelezies pasluoksnis buvo auginamas Ar dujy aplinkoje 750
°C temperatiiroje, bismuto oksido pasluoksnis buvo auginamas deguonies aplinkoje 500°C
temperatiiroje. Gelezies pasluoksnis — 10 nm, bismuto oksido pasluoksnis — 20 nm.

Skirtinguose deguonies parcialiniuose slégiuose, bei su pasluoksniais uzauginti bandiniai
buvo tiriami Soierio-Tauerio metodu. Buvo tiriamos poliarizuotumo nuo elektrinio lauko
priklausomybés.

Rentgeno difrakcijos tyrimai atlikti Medziagy Moksly Institute, D8 Discover difractometer
(Bruker), CuKa (A = 1,54 A) rentgeno spinduliy 3altiniu. Rentgeno difrakcija buvo matuojama
20 °— 60 ° intervale, 0,02 ° zingsniu. Duomenys buvo analizuojami DIFFRAC EVA programine
jranga.

Taip pat Medziagy Mokslo Institute buvo atliktas pavirSiaus morfologijos tyrimas
pasinaudojus atominiy jégy mikroskopo skenuojanéio zondo mikroskopijos sistema JPK
NanoWizard 3.
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4. REZULTATAI

4.1 Feroelektriniy histereziy tyrimas

Pradinis BFO bandinys buvo sintezuojamas, kaip palyginamasis bandinys. Visi iSskyrus
bandinius su pasluoksniais, buvo uzauginti ant Al/Si pagrindo. 24 pav. pavaizduota gryno BFO

histerezés kilpy Seima. Matavimai atlikti veikiant 20 Hz jtampa.
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24 pav. Gryno BFO uzauginto ant Al/Si pagrindo poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko
diagrama

24 pav. pavaizduota BFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko. Matoma, jog
histerezés néra jsisotinusios, todél vien i$ $io grafiko negalima pasakytis, kad gavosi feroelektriné
danga [11]. Taciau tai yra viena i$§ pagrindiniy bismuto ferito plony sluoksniy problemy, toks
dangy nejsisotinimas yra nuotékio sroviy padarinys [11,15]. Istirtas BFO, veikiant 25 V jtampai,
pasizymi dideliu liktiniu poliarizuotumu P, = 131 uC /cm? ir salyginai mazu koerciniu elektriniu
lauku E. = 215 kV /cm. Kity mokslininky darbuose gauti poliarizuotumai : 60 uC/cm?[19],
115 uC/cm? [15]. Veikiant bandinj 30 V jtampa, poliarizuotumas didéja iki 162 uC/cm?, o

koercinis laukas lygus 246 kV /cm.
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25 pav. Bismuto ferito legiruoto nikeliu poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko. Histereziy

Seimos sugrupuotos pagal legiruoto nikelio kiekj.

Nikeliu legiruoty bismuto ferito bandiny poliarizuotumo nuo elektrinio lauko
priklausomybés kreivés pavaizduotos 25 pav. Matome atitinkamai nuo 2% iki 10% legiruoti
bandiniai, ir jy histereziy Seimos. Matomos nejsisotinusios histerezés ir keiciant jtampa, jy forma
keiCiasi. [sisotinimo trikumas vyksta dél didelio sroviy nutekéjimo. Qi ir kt. [11] pastebéjo, jog
legiruojant nikeliu, BFO pasizymi didesniu deguonies vakansijy kiekiu, todél kaupiasi didesnis
kraivininky tankis ir bandinys pasizymi didesniu laidumu. Esant didesniam laidumui, atsiranda
nuotékio srovés. Bandiniy liktiniai poliarizuotumai veikiant 30 V jtampai atitinkamai yra :
176 uC/cm? (2% Ni); 126 uC/cm? (5% Ni); 144 uC/cm? (10% Ni). Koerciniai laukai (Ec)
atitinkamai yra: 246 kV /cm (2% Ni); 166 kV /cm (5% Ni); 191 kV /cm (10% Ni).

Palyginus su grynu BFO, 2% Ni legiruotas BFO pasizymi didesniu poliarizuotumu ir tokiu
paciu koerciniu elektriniu lauku. Nors 5% Ni legiruotas BFO pasizymi maziausiu poliarizuotumu
i§ visy tirty, ta¢iau pasizymi salyginai labai mazu koerciniu lauku. 10% Ni legiruotas BFO

pasizyméjo vidutiniu poliarizuotumu, ta¢iau ir dideliu koerciniu lauku. (26 pav.)
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26 pav. Gryno ir legiruoty BFO poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko. Kreivés matuotos

veikiant bandinius 30 V, 20 Hz jtampa

26 pav. matome Ni legiravimo jtaka BFO plony dangy feroelektrinéms savybéms. Nors
legiruojant 2% Ni, negalime pasakyti ar tikrai nikelis turi jtakos Siuo atveju, nes histerezés yra
identiSkos. Didinant Ni kiekj, pastebimas mazesnis liktinis poliarizuotumas ir koercinio lauko
mazejimas.

Pasirinkus 5% Ni legiruota bandinj, buvo uzaugintos papildomos dangos, tadiau buvo
kei¢iamas parcialinis deguonies slégis auginimo metu. Sintezé vyko 20%, 40% ir 50% deguonies
atmosferoje. Likes slégis buvo sudarytas i§ argono dujy. Siy bandiniy poliarizuotumo
priklausomybé¢ nuo elektrinio lauko pavaizuota 27 pav.

Naudojant maziau deguonies matomas histereziy jsisotinimas. Tai reiskia stipriai sumazéjo
nuotekiy srovés bandiniuose ir sumazéjo deguonies vakansijy. Pasak Wu ir kt. [28], maZzinant
deguonies kiekj dulkéjimo metu, galima keisti ne tik feroelektrinémis savybémis, bet ir ar
susidarys medziagoje parazintinés fazés ar ne.

Sintezuojant 5% Ni legiruota BFO skirtingose deguonies slégio aplinkose, dangy liktiniai
poliarizuotumai, kai yra veikiami 30V jtampa, yra: 81 uC/cm? (20% O aplinkoje), 126 uC/cm?
(40% O aplinkoje) ir 99,2 uC/cm? (50% O aplinkoje). Atitinkamai koercinio elektrinio lauko
(Ec) dydis: 61,5 kV /cm (20% O, aplinkoje), 154 kV /cm (40% O aplinkoje) ir 129 kV /cm (50%
O: aplinkoje). (27, 28 pav.)
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27 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies kiekio aplinkoje, poliarizuotumo

priklausomybés nuo elektrinio lauko (P(E))

400

300

200

100

5% N1

P [uClem?)
(=)

-100

-200

-300

-400
-600

-400

-200

0
E [kV/em]

200

400

600

02

®20%
® 40%
®50%

100%

a5V
s10V
el5V
w0V
e25V
30V

28 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies kiekio aplinkoje, veikiant 30 V, 20 Hz jtampai,

P(E) kreivés

28 pav. matoma, kad sintezuojant 5% legiruota BFO 100% deguonies aplinkoje, ar 40%
deguonies aplinkoje, liktiniai poliarizuotumai ir koerciniai elektriniai laukai nesiskiria. Kai
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sintezés metu naudojamas deguonies kiekis buvo 50% bendro dujy slégio, liktinis poliarizuotumas
sumazgjo kartu su koerciniu lauku. Kai deguonies kiekis 20%, danga pasizymi mazu liktiniu
poliarizuotumu ir mazu koerciniu lauku, taciau, matosi histerezés susiauréjimas pasiekus nulinj
elektrinj lauka. Sis sumazéjimas gali reik§ti mazy domeny matmenis. Orientuojantis domenams j
prieSingg puse, jiems reikalingas tam tikras kiekis energijos, kurj suteikia iSorinis elektrinis laukas.
Kuo mazesni kristality ir domeny matmenys, tuo maziau energijos jiems reikia persiorientavimui.
I8 28 pav. poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko kreiviy, pasitvirtina Wu ir kt.
[28] rezultatai. Keic¢iant deguonies kiekj, kei¢iamos dangy struktiiros ir feroelektrinés savybés.
Dar buvo tiriama, nikeliu legiruoto bismuto ferito dangy savybiy priklausomybé nuo
naudojamo pasluoksnio. Buvo sintezuojamas gelezies ir bismuto oksido pasluoksniai, 0
pasluoksnis dengiamas ant Pt/Ti/SiO2/Si pagrindo. Danga uzauginta su gelezies pasluoksniu

nebuvo iStirta, nes danga sutrupéjo, nesilaiké ant pagrindo.
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29 pav. 5% Ni legiruoto BFO ir sintezuoto su Bi»Os pasluoksniu, poliarizuotumo priklausomybé nuo
elektrinio lauko (P(E)).

Ant bismuto oksido pasluoksnio danga auginta nes, pagal Ching-Chich Leu ir kt. [31],
bismuto oksidas mazina deguonies vakansijy kiekj ir nuotékiy sroves. 29 pav. paveiksle matomos
5% Ni legiruoto BFO su Bi,O3 pasluoksniu, feroelektrinés histerezés. Cia histerezés pavaizduotos
iki 25 V veikiamos jtampos, nes pasiekus 28 V, buvo pasiekta kondensatoriaus pramusimo jtampa.
Sunku teigti, jog priezastis slypi bismuto oksido pasluoksnyje, nes pasikeite ir apatinis elektrodas.
Vietoje aliuminuoto silicio pagrindo buvo naudotas platinizuotas silicis. Matomos histerezés
didinant jtampg jsisotina, tai patvirtinimas, jog bismuto oksido pasluoksnis sumazina nuotékio

sroves. Bandinio liktinis poliarizuotumas, veikiant jj 25 V, 20 Hz jtampa, yra 76,7 uC/cm?, o
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koercinis laukas 105 kV /cm. Mazas liktinis poliarizuotumas, pasak Ching-Chich Leu ir kt. [31],

pasireiskia dél skirtingy orientacijy kristality susidarymo dangoje.

4.2 Koercinio elektrinio lauko priklausomybés nuo jtampos daZnio tyrimas

Atliktas gryno BFO ir legiruoto BFO koercinio lauko priklausomybé nuo jtampos daznio.

Sio tyrimo tikslas i§siaiskinti, kokie domeny orientavimosi mechanizmai vyrauja plonoje dangoje

ir kaip tuos mechanizmus jtakoja nikelio priemaiSos. Pasinaudojus Avrami-Ishibashi-Orihara

modelj [38], kuris teigia, jog pagrindiné priezastis, kodél koercinis laukas yra priklausomas nuo

jtampos daznio, yra domeny augimas. Pagal jy modelj, koercinis laukas yra proporcingas dazniui,

ir apraomas E, o fP. Pasinaudojus $ia salyga, apskai¢iuoti B koeficientai (1 lent.).

5,5
BiFe, ,Ni,O, BiFeO,
5t 2 3
0. .0 0 ¢® ©00000000000000
RUITTY TNUIROL JERil o @ 00000000
ST A L
18 . 2
45 F . 1 e
o 2
— D..."'®
5,1 o @ u O O 0s00000000
- 0.0
= I 2
;:_3,5 3 .
— Grynas BFO
]
3 F ® 2% Ni
1 ® 5% Ni
25 ® 10% Ni
2 1 1 1 1 1
2,5 3 35 5,5

1 lentelé. B parametro kitimas skirtingose medZiagose, skirtinguose
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30 pav. Koercinio elektrinio lauko priklausomybés nuo jtampos daznio kreivés

domeny judéjimo

reZimuose
Grynas BFO 2% Ni 5% Ni 10% Ni
P12 0,2 0,33 0,57 0,22
P23 3,15 2,29 0,12 0,07
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Pagal gautus proporcingumo koeficientus, galima daryti iSvadg, kad dangose vyrauja 2
domeny orientavimosi rézimai. Sie rézimai apibaidinami kaip, slinkimo (creep) ir srautiniu (flow).
30 pav. pavaizduotos kreivés suskirstytos | sritis, kuriose vyrauja tam tikras domeny orientavimosi
rézimas, 1-2 yra slinkimo rézimo sritis, o 2-3 srautinio domeny sieneliy judéjimo sritis. Matomas
rézimy persijungimo zonos pasislinkimas. Nikeliu legiruotas BFO persijungia i§ vieno rézimo |
kita, kai Ln(f)~4,7 Hz, o grynas BFO, kai Ln(f)~ 5 Hz. Keiciantis nikelio priemaiSy kiekiui,
kei¢iasi domeny persijungimo riba. Atitinkamai kaip ir histereziy kreivése, maziausiu koerciniu
lauku pasizymeéjo 5% Ni legiruotas bismuto feritas. Taip pat dangy tolimesnis koercinio elektrinio
lauko jsisotinimas. Domeny augimas pasieké riba, visi domenai yra orientuoti reikalinga kryptimi,
todél domenam néra reikalingas didesnis elektrinis laukas. Didéjant koerciniam laukui ir jtampos
dazniui, domenai auga. Tam, kad jie persiorientuoty j priesingg puse, reikalinga vis didesné
energija. Koercinis elektrinis laukas, yra maziausias reikalingas elektrinis laukas, kad orientuoti
domeng | prieSingg pusg. [34]

4.3 Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas
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31 pav. 5% Ni legiruoto bismuto ferito santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros
kreivé

Tyrimas buvo atliktas su bandiniu, kuris buvo uzaugintas ant Al/Si pagrindo. Aliuminis esant
660 °C temperatiirai pradeda lydytis, todél nebuvo matuojama labai aukstose temperatiirose. Taip
pat pasiekus 600 K temperatiirg, aliuminio elektrodai pradéjo oksiduotis ir matuojama bandinio
talpa staigiai pakilo. Todél duomenys pateikiami tik iki tos temperatiiros, kuomet pradéjo
oksiduotis aliuminis.

31 pav. pavaizduota santykinés dielektrinés skvarbos kitimas kylant temperatiirai. Pasiekus
440 K temperatira, santykinés dielektrinés skvarbos pokytis smarkiai padidéja. Pagal

Khasskhoussi ir kt. [7], legiravus bismuto feritg nikeliu, jo kritinés faziniy poky¢iy ribos pasislenka
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(7 pav.). T. y. Neel‘o temperatiira sumazéja nuo 643 K, iki 520 K [7], 31 pav. parodyta sritis,
kurioje ivyksta fazinis virsmas. Anomalijos, kuri asocijuojama su faziniu virsmu, priezastis yra

magnetiniy ir elektriniy savybiy susiporavimas (multiferoiskumas). [7]

4.4 Voltamperiné charakteristika

Voltamperinés charakteristikos tyrimas buvo atliktas 5% Ni legiruotam bismuto feritui.
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32 pav. 5% Ni legiruoto bismuto ferito voltamperiné charakteristika (a) ir logaritminé kriivio tankio

priklausomybé nuo elektrinio lauko (b)

Istyrus bandinj, buvo pastebéta, kad srové tiesiSkai didéja kartu su jtampa (32 a pav.). 30 b
pav. pavaizduota logaritminé priklausomybé tarp elektrinio lauko ir kriiviy tankio. Pasinaudojus
proporcija J «< E%, rastas koeficientas a. Tai netiesiskumo koeficientas. Kadangi, a = 1,1, tai
medziagoje vyrauja Ominis laidumas. [54,55] Dél legiruoto nikelio, bismuto ferite atsiranda
didelis kiekis deguonies vakansijy, kurios veikia kaip laisvy elektrony gaudyklés. D¢l didelio
laisvyjy krivininky kiekio, kriiviy pernesimo savybé tik sustipréja, todél atsiranda kravininky
dreifas. [54,55]

4.5 Rentgeno difrakcijos tyrimas

Rentgeno difrakcijos (XRD) tyrimai alikti nikeliu legiruotiems bandiniams. XRD tyrimy
rezultatai pavaizduoti 33; 34; 35 pav.

31 pav. Pavaizduota 2%, 5%, 10% nikeliu legiruoty bismuto ferito XRD tyrimy rezultatai.
Matoma, jog bandiniai pasizyméjo didele gausa gryny faziy BFO, bei dideliu kiekiu ,,parazitiniy*
faziy. Grynos BFO fazés yra romboedriskai iSkraipytos perovskitinés strukttros ir priklauso R3c
erdvinei grupei [46,47,48,49,50,51]. Atpazintos paSalinés fazés yra: BioFesOg; BiosFeOao;
Fe1,7Ni1,4304. Labiausiai pasizymi BioFesOg pasaliné faze, kai 26~29° (33 pav.).

39



v BiFeO; ¢ Bi,Fe,0y 8 BiyFeQ,, © Fe;;Ni; 4,0,

v A v o W v
B
10% Ni o
- B
5%Ni 4 00 o
V) ol | o o s} O
2% NI B e
0 g oA 0
20 25 30 35 40 45 50 55 60

33 pav. BFO legiruotu nikeliu XRD grafikai. BFO legiruotas atitinkamai 2, 5, 10 % nikeliu

BFO legiruotas 2% nikeliu pasizymi mazesniais grynos fazés intensyvumais, kai legiruotas
10% pasizymi didziausiais gryno BFO faziy kiekio kreiviy intensyvumais. 33 pav. matoma, kai
20~22°, didéjant Ni priemaiSy kiekiui, didéja (012) plokstumy BFO kreiviy intensyvumas, taip
pat ryskus Sio désningumo pavyzdys yra, kai 20 € (56° — 57?). Matoma kreiviy asimetrija, tai
gali atsitikt dél dideliy kristality dydziy arba skirtingy faziy augimo vienoje srityje. Pasaliniy faziy
didziausi kreiviy intensyvumai pastebimi, kai 260~ 29°: BioFesOg ir BixsFeOs. Kai BFO
legiruotas 2% ir 10%, daugiau pasireiskia Bi2FesOyg faziy. Kai nikelio priemaisy yra 5%, Bi2FesOg
kreivés intensyvumas stipriai sumazéja ir padidéja BizsFeOao kreiveés intensyvumas.

Kumar ir Manoranjan [49] teigia, jog BixsFeOuo ir BioFesOg pasalinés fazés formuojasi dél
bismuto ir geleZies padidéjusio vakansijy kiekio. Bismuto vakansijos atsiranda dél bismuto
savybés difunduoti dangoje j elektroda arba difunduoti j iSore [31]. Turint omenyje, kad pasaliniy
faziy augimui turi jtakos ir deguonies vakansijos [47], taipaint legiruojant nikeliu, Ni?* jonai
sukuria dangoje papildomas deguonies vakansijas [7,11], susidaro dideli kiekiai pasaliniy faziy,
todél ir matomas didelis jy kiekis.

Skirtingais Ni kiekiais legiruoto bismuto ferito pasaliniy faziy jtaka feroelektriném savybéms
atsispindi 26 pav. 2% Ni legiruotas BFO pasizymi dideliu liktiniu poliarizuotumu, panasiu grynam
BFO: P, = 176 uC/cm? (2% Ni) ;162 uC/cm? (0% Ni) (26 pav.). Legiravus 5% Ni, liktinis
poliarizuotumas smarkiai sumazéja iki P, = 126 uC/cm? (5% Ni). XRD tyrimo grafike (33

pav.) matomas gryno BFO faziy padaugéjimas, ir stiprus sumaz¢jimas paSalines feroelektrinés
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BioFesOg fazés. Kadangi sumazéjo paSalinés BioFesOg feroelektrinés fazés [48,49] kiekis,
sumazéjo ir liktinis poliarizuotumas. Gryno BFO fazés isliko nepakitusios i$skyrus (012)
plokstumos. Kai BFO legiruojamas 10% nikelio, liktinis poliarizuotumas siekia P, =
144 uC/cm? (10% Ni) (26 pav.) Esant didesniam Ni priemaisy kiekiui (10 %) didéja liktinis
poliarizuotumas palyginus su 5% Ni. Matomas Bi2FesO kreivés intensyvumo didéjimas, bet didéja
gryno BFO (018); (204); (300) ploksumy pagauséjimo.

34 pav. matoma, kad did¢jant nikelio priemaiSoms, intensyvumo kreivés pasislenka j deSing.
Sis reiskinys pasireiskia dél Ni®* jony dydZio, §ie yra didesnis nei Fe®* [7,11]. Dél gardelés

18kraipymo matomas intensyvumo kreiviy pasislinkimas.

2%

10%

55,5 55,7 55,9 56,1 56,3 56,5 56,7 56,9 57,1 57,3 57,5

34 pav. Priartintas BFO rengeno difrakcijos kreiviy vaizdas, kai 26 € [55,5°:57,59]

35 pav. pavaizduota deguonies dujy, sintezés metu, jtaka BFO (su 5% Ni priemaisomis)
struktirai. Mazinant deguonies kieki sumazéja pasaliniy faziy kiekis. Kuo mazesnis deguonies
kiekis naudojamas sintezés metu, susidaro mazesnis Bi2FesOg kiekis, ties 29° vyrave kreiviy
intensyvumai dingsta, kai danga uzauginta naudojant 20% deguonies aplinka. Taciau, didéja
BixsFeOso fazés. Deguonies trikumas skatina susidaryti paSalinéms BixsFeOs fazéms, Sis
reiSkinys patvirtina Ternon ir kt. [14] iSvada dél BixsFeOso susidarymo. Taip pat mazéjant
deguonies kiekiui reakcijos metu, didéja (104) plokstumy BFO intensyvumas ir mazéja (012)

plokstumos intensyvumai. Sumazinus deguonies kiekj iki 50 %, (012) plokstumos kreivés
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intensyvumas padidéja. Taip pat sumazinus deguonies kiekj, padidéja (104) ir (110) plokstumy
kiekis.

v BiFeO, ¢ Bi,Fe,0, & BixFeO, o Fe,;Ni ,;0,
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35 pav. 5% Ni legiruoto BFO sintezuoto skirtingo deguonies kiekio aplinkoje XRD kreivés

Bismuto ferito auginto su bismuto oksido pasluoksniu rentgeno difrakcijos kreiviy grafikas
pavaizduotas 36 pav. Siuo atveju matome, jog pagrindinés pasalinés fazés pasisalina i§ bandinio.
Lieka mazai jtakos daranti BixsFeOao, kai 26 = 46°. Suteikus bismuto oksido pasluoksnj, pagal
Ching-Chich Leu ir kt. [31] pasinaikina dangoje bismuto vakansijos, kurios vyravo sintezuojant
bandinius be bismuto oksido pasluoksnio, todél nesusidaré pasalinés fazés. Siuo atveju, pagrindiné
priezastis pasalinés fazés susidaryme yra deguonies vakansijos [7,11]. Taip pat, Kumar ir
Manoranjan [46] isvada, jog Sios fazés susidaro dél gelezies ir bismuto vakansijy, tik pusiau tinka
Siam variantui, nes suteikus papildoma bismuto Saltinj, paSalinés fazés pranyko, pagrindiné
priezastis faziy susidaryme buvo bismuto vakansijos, ne gelezies vakansijos. Atsizvelgus 1 XRD

ir P(E) tyrimy rezultatus, uzaugintos dangos buvo feroelektrinés prigimties.
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36 pav. 5% Ni legiruoto BFO uzauginto ant Bi,O3/Pt/Ti/SiO/Si pagrindo rentgeno difrakcijos grafikas

4.6 Morfologijos tyrimas atominiuy jéguy mikroskopu

37 pav. 5% Ni legiruoto BFO pavirSiaus morfologija. Tyrimas atliktas atominiy jégy mikroskopu (AFM)
37 pav. pavaizduotas 5% Ni legiruoto BFO pavirsiaus morfologija. Matomas netolygumas
pavirsiuje. Uzaugusi danga pasizymi R, = 20,55 nm vidutiniu Siurk$tumu. Matomi iSauge
medziagos kalnai, kuriy aukstis siekia 146,7 nm.
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5. ISVADOS

1)

2)

3)

4)

5)

Sékmingai atlikta bismuto ferito legiruoto nikeliu (BiFe1-xNixO3) plony feroelektriniy
dangy sintezé, pasinaudojus reaktyviuoju pastovios srovés magnetroniniu dulkinimu.
Poliarizuotumo priklausomybés nuo elektrinio lauko tyrimas parod¢, kad legiruojant
nikeliu, liktinis poliarizuotumas ir koercinis laukas mazéja. Gryno bismuto ferito
liktinis poliarizuotumas P, = 131 uC/cm?, 0 5% ir 10% Ni legiruotuose bismuto
ferito bandiniuose liktinis poliarizuotumas yra P,(5%) = 126 uC/cm? ir
P,(10%) = 144 uC/cm?. Liktinis poliarizuotumas maZesnis nei gryno bismuto
ferito, dél nikelio priemaisy sukurty deguonies vakansijy. D¢l kuriy didéja medziagos
nuotéekio sroves ir mazéja liktinis poliarizuotumas.

Susintezuotos bismuto ferito legiruoto nikeliu (BiFeo,g5Nio0s03) plonos dangos, Kai
buvo keic¢iamas deguonies kiekis augimo metu, t. y. augimo metu buvo naudojama
20%, 40%, ir 50% deguonies. Poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko
tyrimas parodé, kad liktinis poliarizuotumas mazai pasikeité. 100% deguonies
palinkoje uzauginto 5% Ni legiruoto BFO liktinis poliarizuotumas yra P, (5%) =
126 uC/cm?, o atitinkamai 20%, 40% ir 50% deguonies aplinkoje uzauginty plony
dangy liktiniai poliarizuotumai yra atitinkamai lygtis: 81 uC/cm?; 126 uC/cm?;
99,2 uC/cm?. Dél sumazéjusiy nuotékio sroviy, 25 pav. matomos jsisotinusio
histerezés kilpos. Rasta anomalija 20% deguonies aplinkoje uzauginto bandinio
histerezé¢je. Smarkiai sumazéja poliarizuotumas norint orientuoti domenus j prieSinga
pusg. Daroma spekuliacija, kad pagrindiné Sio reiSkinio priezastis, yra mazi
medziagos kristality, bei domeny matmenys, kas turi didele jtakg poliarizuotumui.
Keiciant deguonies kiekj auginimo metu, galima keisti medziagos feroelektrines
savybes.

Nepavyko sintezuoti dangos su geleZies pasluoksniu. Taciau seékmingai uZauginta
danga su 20 nm bismuto oksido pasluoksniu. Uzauginta BiFeggsNiosO3 ant
Bi2Os/Al/Si pagrindo. Danga pasizyméjo mazu liktiniu poliarizuotumu P, =
76,7 uC/cm? ir mazu koerciniu elektriniu lauku E; = 105 kV/cm. Danga
pasizymejo 25 V, 20 Hz pramusimo jtampa.

Atlikus koercinio elektrinio lauko priklausomybés nuo jtampos daznio tyrima, buvo
nustatyti gryno bismuto ferito ir nikeliu legiruoty bismuto ferity domeny
orientavimosi mechanizmai. Pasinaudojus Avrami-Ishibashi-Orihara [34], jsitikinta,
kad domeny sieneliy judéjimas vyksta dél domeny augimo. Apskaiciavus koeficientg

B, buvo nustatyta, jog tiriamoje medziagoje vyrauja du domeny judéjimo rézimai.
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6)

7)

8)

9)

Slinkimo (creep) ir srautinis judéjimas (flow). Dél legiruoto nikelio pasistimé dazniy
intervalas, kada jvyksta domeny judé¢jimo mechanizmo pokytis (arba peréjimas).
Tiriant santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo temperatiros, buvo
nustatyta Neel o temperatiira, kuri dél nikelio priemaisy tapo Ty, = 500 K, o0 teoriné
gryno bismuto ferito Ty, = 643 . Pagal Khasskhoussi ir kt. [7], $i sritis yra anomalija,
kurios metu susiporuoja magnetinés ir elektrinés bismuto ferito legiruoto nikeliu
savybés [7].

Atlikus voltamperinés charakteristikos tyrimg, nustatyta, jog 5% Ni legiruotame
bandinyje vyravo Ominis laidumas. D¢l legiruoto nikelio, bismuto ferite sukuriama
daugiau deguonies vakansijy, kurios yra pagrindiné nuotékio sroviy ir Ominio
laidumo priezastis. Laisvose vakansijose kaupiasi laisvieji kriivininkai, dél to didéja
kriiviy pernasa.

Atlikti bandiniy rentgeno difrakcijos tyrimai. Dangos pasizyméjo grynomis BFO
fazémis, taCiau vyravo ir paSalinés Bi2FesOg ir BixsFeOs fazés (didziausi
intensyvumai, kai 26 = 29°. Didinant nikelio priemaisy kiekj buvo pastebéta, kad
stipriai keiCiasi feroelektrinés BioFesOg fazés kreiviy intensyvumai. Atitinkamai
keitési bandiniy poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko. Kei¢iant dalinj
deguonies slégj kameroje, pastebéta, jog atitinkamai mazéja BioFesOg fazés, taciau
didéja BixsFeOaso, Sio pokycio priezastis yra deguonies vakansijy kiekio padidéjimas
bandiniuose [14]. Uzauginus nikeliu legiruota BFO su bismuto oksido pasluoksniu,
pasalinés fazés pasiSalino i$§ rentgeno spektry diagramos. Todél, pagal Kumar ir
Manoranjan [46], Sios fazés susidaro dél bismuto vakansijy. Vyravo Sios BFO
gardeliy plokstumos: (012); (121); (116); (112); (018); (204); (300). Taip pat buvo
pastebéti kreiviy intensyvumy pasislinkimai j deSing dél nikelio priemaisy. Nors ir
vyravo daug pasaliniy faziy, BFO dangos buvo feroelektrings, ir P(E) kreivés
nejsisotino dél deguonies vakansijy.

Atliktas atominiy jégy mikroskopo pavirSiaus morfologijos tyrimas. Dangos

pasizyméjo R, = 20,55 nm vidutiniu Siurk§tumu, netolygumu.
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