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SANTRAUKA

Svino feritas — tai multiferojiné medziaga, kurioje pasireiskia feroelektrinis bei feromagnetinis
reiskiniai. Multiferoikai laikomi labai perspektyviomis medziagomis, dél savo unikaliy gali buti
panaudoti informacinése technologijose kaip naujo tipo atmintys, jvairas Keitikliai bei jutikliai. Neseniai
atlikti tyrimai parodé, kad PbzFe>Os pasizymi jdomiomis kristalografinés $lyties plokstumy strukttiromis,

kurios atveria naujas galimybes kuriant perovskitinémis struktiiromis paremtus junginius.

Buvo suformuotos 3 $vino ferito dangos esant 500 °C, 550 °C ir 600 °C padéklo temperatiiroms.
Visi trys bandiniai pasizymeéjo feroelektrinémis savybémis, todél buvo suformuotos dar dvi papildomos
dangos parenkant skirtingus Svino ir geleZies santykius, esant 500 °C padéklo temperatiirai, kadangi toje
temperatiiroje gauta geriausiomis feroelektrinémis savybémis pasizyminti danga — liekamasis
poliarizuotumas (P;) ~54 uC/cm?, o koercinio lauko verté (Ec) ~68,6 kV/cm. Papildomi bandiniai
nepasizyméjo feroelektrinémis savybémis, tai galéjo jvykti dél pakitusios sudéties. Kai parinktas didesnis
Pb/Fe santykis susiformavo perteklinés Svino oksido struktiiros, o kai Pb/Fe santykis mazZesnis, dél §vino
trikumo nesusidaré reikiamos §vino ferito fazés. Taip pat, nuo padékly dél aukstos temperattiros vyko
Svino desorbcijos procesas, tai galéjo paveikti stechiometrijg ir dél to nesusiformavo reikiamos
struktiiros. Atlikta XRD analize parodé, kad kylant padéklo temperatiirai, Svino kiekis dangose mazéjo,
tai patvirtina gautus histereziy grafiky rezultatus. ISanalizavus gautus atominiy jégy mikroskopo
rezultatus, buvo pastebimas SiurkStumo maz¢jimas, didinant sintezés temperatira, SiurkStumas Ra
sumazéjo nuo 25,93 nm (dangu nusodinta esant 500 °C temperatiirai) iki 2,721 nm (danga nusodinta

esant 600 °C).
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Lead ferrite — mutiferroic material in which ferroelectricity and ferromagnetism coexist.
Multiferroics are currently considered to be promising candidates for practical device applications such
as multiple-state memory elements, novel memory media, transducer and new functional sensor.
Recently studies showed that Pb2Fe>Os also has interesting crystallographic shear planes structure which
opens up new possibilities for the design of new perovskite-based compounds.

3 lead ferrite samples were synthesized in the temperature range of 500 °C to 600 °C. All 3 samples
showed ferroelectric properties. Then 2 additional samples were synthesized using different Pb and Fe
ratio in the temperature of 500 °C, because in this temperature lead ferrite showed the best ferroelectric
properties: remanent polarization (Py) ~54 uC/cm? and the coercive electric field (Ec) ~68,6 kV/cm.
Samples with different Pb/Fe ratio after synthesis did not show any ferroelectric properties. This could
have happend because of changed stoichiometry. When Pb/Fe ratio was greater, excess PbO structures
were formed, and when ratio was less, there was not enough lead for lead ferrite structures, because even
in stoichiometric synthesis there is lead desorbtion processes. X-ray difraction spectroscopy analysis
confirmed lead desorbtion process dependence from synthesis temperature — as temperature rise lead
desrobs more. Atomic force microscopy measurement showed that with temperature rise thin film
roughness decreases from 25,93 nm (500 °C synthesis temperature) to 2,721 nm (600 °C synthesis

temperature).
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SANTRUMPOS

PFO — $vino feritas (Pb2Fe20s)

XRD - Rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X-ray difraction)

CVD - cheminis gary nusodinimas (angl. chemical vapour deposition)

PVD - fizikinis gary nusodinimas (angl. physical vapour deposition)

PLD - nusodinimas lazerine abliacija (angl. pulsed laser deposition)

BFO — bismuto feritas (BiFeO3)

MBE - epitaksinis molekulinis nusodinimas (angl. molecular beam epitaxy)
AJM — atominiy jégy mikroskopas

KS — kristalografiné slytis
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1. JZANGA

Multiferoikai — tai medziagos, kurioms biidingos kelios pirminés feroiky savybés: feromagnetinis,
feroelektrinis ar feroelastinis reiSkiniai. Pastaraisiais metais iSaugo susidoméjimas tokio tipo
medziagomis, dél jy unikaliy savybiy. Viena i§ labiausiai tyrin¢jamy savybiy — magnetinio reiSkinio
valdymas elektriniu lauku ir atvirk§¢iai. Sie parametrai suteikia galimybe sukurti naujus elektronikos
komponentus pvz., magnetiné operatyvioji atmintis, kai informacija jraSoma orientuojant atomy spinus
ir nuskaitoma jtampos pagalba. Vienas i§ multiferoiky — Svino feritas (Pb2Fe205). Tai mazai iStyrinéta

medziaga ypa¢ turint omeny plonasluoksnes dangas. [1-3]

Multiferoikai formuojami jvairiais metodais — zolio-gelio metodu, cheminiu gary nusodinimu,
cheminémis tirpaly reakcijos, hidroterminis auginimas, reaktyvusis magnetroninis nusodinimas ir t.t.
Priklausomai nuo formuojamos medZziagos tipo parenkamas atitinkamas metodas, plonasluoksnés dangos
visada pasizyméjo jdomiomis savybémis, o vienas i§ geriausiy tokiy dangy sintezés metody yra
reaktyvusis magnetroninis nusodinimas. MedZziagos dangy savybés priklauso nuo daugybés faktoriy —
sintezes temperatiiros, padéklo savybiy, parinktos pasluoksnio medziagos ir t.t. Tai sudétingas sintezés
procesas, bet dél savo valdymo galimybiy galima nusodinti labai kokybiSkas dangas. Pagrindiné
problema sintezuojant dangas susidarancias i§ §vino, tai sintezés temperatiira. Kristalinéms struktiiroms
reikalinga auks$ta temperatira, kg galima pasiekti in situ biidu, bet Svinas pasizymi Zema lydymosi
temperatiira, todél reikia labai tikslaus sintezés valdymo norint suderinti kristalo auginimo sglygas bei

$vino nugaravimo (desorbcijos) procesus ant padéklo. [4]

Darbo tikslas — suformuoti feroelektring Svino ferito danga, iStirti pavirSiaus morfologija,

dielektrines savybes bei medziagos struktiirg. Darbo tikslui jgyvendinti buvo iskelti Sie uzdaviniai:

1. Apskaiciuoti Svino ferito stechiometrija, naudojantis Svino ir gelezies oksidy dulkéjimo greiciy
priklausomybe nuo magnetrony i§lydzio srovés.

2. Suformuoti Svino ferito dangas reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metodu, parenkant
tinkamg sintezés temperatiiry intervala.

3. Istirti gauty dangy feroelektrines, dielektrines savybes, iSanalizuoti Rentgeno spinduliy

difrakcijos, atominiy jégy mikroskopo rezultatus.



2. LITERATUROS APZVALGA
2.1 Multiferoikai

Multiferoikai — tai medziagos vienu metu pasizymincios feroelektrinémis bei magnetinémis
(feromagnetinémis ar antiferomagnetinémis) savybémis, dar kartais ir feroelastiSkumu. 1959 metais
Landau ir Liftsyc‘as iSvysté teoring galimybe, kad gali egzistuoti medziagos, kuriy magnetiSkumas
priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko ir atvirk§Ciai — medziagos poliarizuotumas proporcingas
magnetiniam laukui. Véliau, minétasis efektas buvo pastebétas tiriant medziagas ir pavadintas —
magnetoelektriniu efektu. Kitas Zingsnis buvo susintezuoti tokias medziagas, kurios pasizyméty
feroelektrinémis bei feromagnetinémis savybémis. Pirma karta tokiy savybiy medZiagos buvo paminétos
dar 1960 metais, bet nuo to laiko pla¢iau nebuvo tyrinégjamos iki 2001 mety, kol galiausiai dél
technologiniy plony sluoksniy dangy tyrimo metody pazangos susidoméjimas multiferoikais atsinaujino.
Prie multiferoiky tobulinimo prisid¢jo ir labai stipriai iStobulinti plonasluoksniy dangy sintezés metodai
— reaktyvusis magnetroninis dulkinimas, pulsuojanéio lazerio nusodinimas, cheminiy tirpaly
nusodinimas dar Kitaip zolio — gelio metodas, cheminis gary nusodinimas (angl. trump. CVD). Tai leidzia
ne tik giliau i$tirti esamas medziagas, bet ir sintezuoti plataus parametry spektro dangas, kuriuos gali biiti
naudojamos pvz., feroelektrinése atmintyse (taip pat labai perspektyvi sritis informacinése
technologijose). Prie proverzio multiferoiky tyrime prisidéjo ne tik iStobulintos technologijos, bet ir
naujos teorinés zinios apie medziagas. Magnetizmo indukuotas feroelektrinis reiskinys, kuris pasireiSkia
del spiny suardymo, dél to atsiranda spiralinis antiferomagnetinis iSsidéstymas, kuris indukuoja
feroelektriskuma. Taip pat, platesnis pricinamumas prie galingy modeliavimo sistemy pvz., lokali tankio
aproksimacija (LDA), lokaliy spiny-tankio aproksimacija ir t.t. Viena pagrindiniy multiferoiky taikymo
sri¢iy — galimybé magnetinj laukg valdyti elektriniu lauku ir atvirksciai. Tai labai naudinga naujausiose
technologijose, kai jvairiy sudedamyjy elementy matmenys maz¢ja, taip sujungus elektrines bei
magnetines savybes turinCius elementus bus padidintas prietaisy efektyvumas sumazinant fizinius
parametrus. Tyrinéjant multiferoikus iSkyla nemazai klausimy. Kokios sglygos reikalingos, kad biity
galima sujungti j vieng sistemg abu feroelektrinj ir feromagnetinj parametrus, nes jprastai standartinése
sistemose Sie du parametrai vienas kitg panaikina. Taigi, kalbant apie mikroskopines feroelektriniy ir
feromagnetiniy sistemy egzistavimg, verta paminéti, kad feromagnetinis reiSkinys gerai iStyrinétas, tai
sgveika tarp daugiausiai lokalizuoty magnetiniy momenty, ko nebity galima pasakyti apie
feroelektriSkumg. Egzistuoja jvairiy feroelektrinio reiskinio mechanizmy, priklausomai nuo
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sgveika su feromagnetine sistema. [5-9]



2.2 Feroelektrinis reiskinys

Viena 1§ aktyviojo dielektriko charakteristiky yra priklausomumas nuo iSorinio elektrinio lauko.
Veikiant medziagg elektriniu lauku vyksta mikroskopiniy kristalo sri¢iy, turin¢iy dipolinj momenta,
orientavimasis elektrinio lauko kryptimi. PaSalinus minétaji lauka, poliarizuotumas neisnyksta, tik jo
vert¢ sumazéja, o tokios medziagos, kurioms budingas liktinis poliarizuotumas vadinamos —
feroelektrikais. Liktinio poliarizuotumo dydzio vertés bei krypties priklausomybé nuo iSorinio lauko
vadinama feroelektriniu reiSkiniu. Veikiant medziaga elektriniu lauku domenai pradeda orientuotis to
lauko kryptimi (zr. 2.2.1 pav.). Didinant iSorinio elektrinio lauko stiprj vis daugiau domeny orientuojasi
jo kryptimi, kol pasiekiama riba, kai visi domenai orientuoti iSorinio elektrinio lauko kryptimi ir didinant
jo verte poliarizuotumas nebesikeis. Pradéjus mazinti iSorinio elektrinio lauko stipri domenai dél
tarpusavio trinties ir orientacijos negrjzta j prie§ tai buvusig orientacijg, todél bendras kristalo
poliarizuotumas maz¢ja kita kreive, kol nebelieka iSorinio elektrinio lauko poveikio. Tada pastebimas
liktinis poliarizuotumas, kurj norint panaikinti reikia veikti priesingu tam tikros vertés elektriniu lauku,
kuris vadinamas — koerciniu lauku. Toliau didinant iSorinj elektrinj laukg pastebimas toks pat domeny
orientavimasis kita kryptimi. Toks poliarizuotumo priklausomumas nuo iSorinio elektrinio lauko
vadinamas dielektrine histereze, jos plotas lygus darbui, kurj reikia atlikti norint pakeisti ferolektriko

poliarizacijos kryptj.[10]

2.2.1 pav. Feroelektriniai domenai (kairéje) ir feroelektriné histerezés kilpa (desinéje) [10]

Labiausiai iStyrinéti feroelektrikai — perovskito tipo struktiros. AukStose temperatiirose joms
budingos kubinés kristalinés gardelés. Tokia gardelé sudaryta i§ deguonies oktaedro (gardelés kampai)
ir jame esancio katijono (gardelés centras), kadangi gardel¢ simetrinés formos, nepasireiSkia
feroelektrinis reiSkinys. Gardelés simetrija keiciasi |} maZiau simetriS$ka struktiirg nukritus Zemiau Kiuri
temperatiiros. D¢l gardelés struktiiriniy poky¢iy pvz., ji pasidaro sta¢iakampio formos, atsiranda katijono

esancio viduryje poslinkis, kuris lemia spontaning poliarizacija.



Feroelektrinio reiSkinio kilmé gali biti paaiskinta keliais mechanizmais. Vienas i$ jy teigia, kad
metalo jonas, esantis gardelés viduryje, pasislinko i§ savo padéties dél stipriy kovalentiniy rySiy su
deguonies atomais, apie tai plaCiau aptarta 2.3 skyriuje. Kitas feroelektrinj reiSkinj aiSkinantis
mechanizmas paremtas Kkatijono pavieniy elektrony pory egzistavimu, dél to pazeidziama gardelés
inversijos simetrija. Apie bismutg ir Sving kaip katijonus su pavienémis elektrony poromis bus aptarta
irgi 2.3 skyriuje. Taip pat, feroelektrinis reiskinys pasireiskia geometriskai nestabiliose strukttrose, dar
kitaip geometrinis feroelektrinis reiskinys, pastebimas pvz., YMnOgs. Taigi, katijonas esantis gardelés
viduryje, gali uzimti dvi energetiskai stabilias padétis, kurias skiria potencialinis barjeras. Si potencialiné

funkcija dar kitaip vadinam potencialiniu barjeru.
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2.2.2 pav. Potencialinis reljefas [10]

Potencialinis barjeras pasireiskia tam tikrame temperatiiros intervale iki temperatiiros ribos, kuri
vadinama Kiuri taSku, dar kitaip feroelektrinis reiskinys pasireiSkia temperattiroje Zemesnéje uz Kiuri
taska. Taigi, Kiuri temperatiiros riboje vyksta fazinis virsmas, dé¢l kurio pasikei¢ia medziagos savybeés,

yra du galimi faziniai virsmai:

Pirmos rasies fazinis virsmas, tai potencialinio reljefo funkcijos pasikeitimas, kai kintant
temperatiirai kristalo jony vibracijos energijy suminis rezonansas kritinio paré¢jimo taske pereina j kita
kristalografine strukttirg. Dél struktiiros poky¢iy gali pasikeisti potencialinj reljefa aprasanti funkcija,

kurioje nebelieka potencialinio barjero.

Antros riiSies fazinis virsmas vyksta kai jony vibraciné-kinetiné energija virSija potencialinj
barjera, t.y. jy vidutiné energija didesné uz energija reikalingg jveikti potencialinj barjera. Taip jonai gali
judéti laisvai tarp stabiliy energetiniy pozicijy, Si mechanizmas dar kitaip vadinamas tvarka-netvarka

faziniu peréjimu. [10, 11]

2.3 Multiferoikai — feroelektriniy ir magnetiniy savybiy pasirei§kimo mechanizmai

Vienas i§ biidy paaiSkinti multiferoikus tai priimant magneting ir feroelektring sistemas kaip

atskiras posistemes. Tokios sistemos dazniausiai biina necentrosimetrinés, dél ko medziaga pasizymi
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dielektrinémis savybémis bei feroelektriSkumu. Tokiose sistemose, kazkurioje vietoje, susitelke
magnetiniai jonai pvz., BOs grupés (medziaga GdFe3(BO3)s). Taip pat, toks mechanizmas biuidingas ir
kitiem multiferoikam — Ni3B7O13, zinoma yra ir kitokiy medziagy, veikian¢iy tokiu principu, bet $is

mechanizmas nepasizymi stipria feroelektrine ir feromagnetine sgveika. [5]

Vienos populiariausiy ir daug zadanc¢iy medziagy struktiiry yra perovskitai, kuriuose daznai viena
1§ sudedamyjy daliy biina magnetinés medziagos, tuo pat metu ta pati medziaga pasizymi
feroelektriskumu. Goodenough ir Longo et. al sudaré sgrasg [12], kuriame suraSyti dauguma zinomy
magnetiniy perovskity, toks pat sarasas uzpildytas Landolt-Bornstein et. al [13], kuriame suraSyti
dauguma feroelektriniy perovskity. Palyginus Siuos du sarasus praktiskai neaptinkama vienody
medziagy. Tai dar karta patvirtina, kad feroelektriSkumas ir magnetizmas vienas kita anuliuoja.
Perovskituose feroelektriskumg lemia tranzitinio metalo jonas, kurio konfigiiracija — d°. Visi Zinomi
feroelektrikai perovskitai turi tranzitinj metalo (trump. TM) jong su tus¢iomis d orbitalémis pvz., Ti%",
WH6* ir t.t. Vis délto jei atsirasty d elektrony d orbitaléje, tokia sistema tapty magneting, bet negaléty biiti
feroelektriné [1]. Taigi, kad medziaga biity feroelektrikas reikalingas tus¢ias d lygmuo. TM jonai dél
savo ne centriSkos padéties gardeléje, daro pagrinding jtakg feroelektriniui reiSkiniui, o ank$¢iau minétas
bitinas tus¢ias TM jony d lygmuo reikalingas, tam kad TM jonas sudaryty stiprius kovalentinius rySius
su gardeléje esanciais deguonies atomais, taip uzimdamas energetiSkai palankiausig buiseng. Taigi, aiSku,
kad vienoje sistemoje, kur feroelektriSkumg nulemia TM jonas, negali buti ir feroelektriko ir magnetiko.
Tokiu atveju norint susintezuoti multiferoikg, reikia naudoti miSrias sistemas, kurias sudaryty
magnetiniai jonai ir TM jonai su d° konfigiiracijomis, dél ko gautas multiferoikas pasizyméty Siek tiek
chaotiskomis savybémis [14]. Tokiems perovskitams btdinga struktira: AB1xB‘xO3 (pvz.,
PbFe123*Nb12°*03). Zinoma, tokia sistema nepasizymi labai stipria magnetiniy ir feroelektriniy savybiy

tarpusavio sgveika, bet tai vis tiek naudingas atradimas, norint nuodugniau istirti multiferoikus.[5, 15]
e Bismuto ir $vino perovskitai:

Kaip jau buvo minéta anks¢iau — perovskituose feroelektrikai ir magnetikai vienas kitg eliminuoja.
Pastaruoju metu labai placiai tyrinéjamas BiFeOzs (trump. BFO) perovskitas, kuris pasizymi geromis
feroelektrinémis bei magnetinémis savybémis. Tai turéty prieStarauti ankstensiam aiskinimui dél d°
lygmens reikalavimo, bet BFO multiferoiko veikimo mechanizmag galima paaiskinti kitaip,
neprieStaraujant d° lygmens reikalavimui. Tokio tipo sistemose feroelektrinj reiskinj lemia ne TM jono
ne centriné vieta gardeléje, bet A jonas. Siuo atveju tai bismuto jonas Bi3*, taip pat gali biiti ir §vino jonas

Pb?*. Sie jonai pasizymi tuo, kad turi du valentinius nesuporuotus elektronus (dar vadinama vienigos
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poros), kuriems biidinga dalyvauti cheminiuose rySiuose (sp? ar sp® biisenos), bet Siose sistemose
pastarieji elektronai nedalyvauja, o paZzeidzia inversijos simetrija. Sie A tipo jonai (pagal ABOs
perovskito formule), kurie yra kristalinés gardelés centre, dél minétyjy pavieniy elektrony pory Katijonai
sudaro stiprius kovalentinius ry$ius su anijonais (deguonies jonais), taip pasislenka tranzitinis metalo
jonas i§ Op oktaedro gardelés centro link vieno (arba 3) deguonies jony, taip susilpninant ry§j su likusiais
deguonies jonais (zr. 2.3.1 pav.). Gardeléje atsiranda dipolinis momentas, 0 tai turi jtakos feroelektriniy
savybiy pasireiSkimui. Taigi, kaip buvo minéta anksciau, feroelektrinéms savybéms pasireiksti
reikalingas tranzitinio metalo jonas su do orbitale, o magnetinéms savybéms reikalingas jonas su dalinai
uzpildytu d arba f orbitalémis, tod¢él tas pats jonas, negali pasizyméti bendromis savybémis.
Perovskituose A jonas lemia feroelektrines savybes, o B jonas magnetines, todél vienoje sistemoje gali
egzistuoti ir feroelektrinis ir magnetinis reiskiniai, dar kitaip — medziaga yra multiferoikas. Bet tai dar

negarantuoja stiprios tarpusavio sgveikos tarp feroelektriniy ir magnetiniy reiskiniy, nes Sias savybes

Ponery
[ @ ]
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2.3.1 pav. Bismuto ferito gardelé su kovalentiniy elektrony pora [18]

nulemia skirtingy tipy jonai.[5, 16, 17]

Perovskito gardeliy nestabilumas daZnai apibtdinamas tolerancijos faktoriumi t = (1, +
10)/N2(rg + 1), Kur ra, rs ir ro atitinkamai yra A-vietos jono, B-vietos jono bei deguonies jono
skersmenys. Iprastai feroelektriniy medziagy tolerancijos koeficientas t > 1, tai reiskia, kad B jono vieta
yra per maza idealiai kubinei struktiirai. Dél kovalentininiy rySiy su deguonimi, B jonas pasislenka i$
centro padéties, taip darant jtakg feroelektrinés poliarizacijos atsiradimui. Anks¢iau minétas pavieniy
elektrony pory mechanizmas pasizymi t < 1 koeficientu, dél to i§ centrinés padéties pasislenka A jonas.
Kai medziagoje néra §vino ar bismuto jony, o tolerancijos koeficientas t < 1, vyksta ne A jono vietos
pasislinkimas i§ centrinés padéties, bet BOg oktaedro iSsikreipimas. Magnetiniy perovskity tolerancijos
koeficientai daZniausiai biina mazesni uz 1 ir pasizymi BOs iSsikreipimu, nes jonai su d orbitalés

elektronas yra didesni uz d° jonus, o tai reiskia, kad medZiaga nepasizymi feroelektrinémis savybémis.
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Perovskitinés strukttiros priskiriamos prie sudétingyjy keraminiy struktiiry, kurios iki Sios dienos
yra dar ne pilnai iStyrinétos. Net apie 90% multiferoiniy medziagy turi perovskitines struktiiras. Ideali
kubiné Pm-3m perovskito struktiira parodyta 2.3.2 pav., katijony pasiskirstymas oktaedro vietose yra
atsitiktinis, bet struktiira vis tiek apibiidinama kaip Pm-3m, taip pat, katijonai yra pasiskirste atitinkamai,
todél gardelés parametrai dvigubinasi, dél ko ji priskiriama prie Fm-3m erdvinés grupés. Kaip matysime
véliau PboFexOs perovskito struktiiros i$sidésCiusios medziagoje sudaro sudétingas kristalografines

Slities plokStumas.

A- vieta

BOg oktaedras
2.3.2 pav. ABOs perovskito struktara [19]

e Heksagoniniai manganitai:

Dar viena medziagy klasé, kuri kaip ir bismuto ar Svino perovskitai su vieniSomis poromis
prieStarauja d° lygmens reikalavimui. Heksagoniniai manganitai zymini RMnOs (R = Y arba retieji
zemés elementai). Kad ir panasi formulé i perovskity ABOs reikéty nemaisyti, nes jy kristalin¢ gardelé
ir elektroniné konfigiiracija visai kitokia, pvz., YMnOs gardeléje mangano jono Mn®" padétis néra
deguonies oktaedre, kaip perovskituose, bet Os trigoniniy biprizmiy centre. Sio tipo medZiagose
feroelektrinj reiSkinj lemia ne deguonies trigoniniy biprizmiy centro atzvilgiu kei¢iantis padéti mangano
jonas, bet Y-O poros. Medziagoje vykstant MnOs struktiry susispaudimui esant auksStoms
temperatiiroms (iki 1000 K), formuojasi Y-O pory dipoliniai momentai, kurie ir lemia feroelektrinj
reiSkinj. Heksagoniniai manganitai pasiZymi nestipria feroelektriko ir magnetiko tarpusavio saveika, nors

tokia sgveika pakankama stebéti tam tikriems efektams. [5, 20]
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e Feroelektrinis reiSkinys d¢l magnetinio iSsidéstymo:

Anksciau paminéti feroelektrinio ir magnetiniy reiSkiniy sgveikos mechanizmai Siek tiek
nuviliantys, nes feroelektriniy ir magnetiniy savybiy kilmé néra ta pati, dél to jy saveika néra stipri. Taigi,
kad biity galima iSvengti pastarosios problemos buvo i§vystyta magnetoelektrinio reiskinio teorija — tai
reiskinys, kai dél iSorinio magnetinio lauko medZiagoje sukuriama elektriné poliarizacija. Sj reigkinj biity
galima pritaikyti ir taip — dél magnetinés orientacijos medziagoje sukuriama elektriné poliarizacija ir
atvirks¢iai, dél vidinio elektrinio lauko sukuriamas magnetinis i$sidéstymas. Sj efektg galima pasiekti
jvertinus gardelés simetrija, nes vienas kito feroelektrinio ir magnetinio reiSkiniy panaikinimg nulemia
ne tik do orbitalés taisyklé, bet ir simetrijos apribojimai. Feroelektriniui reiskiniui reikalinga pazeista
erdviné simetrija ir nekintanti laiko atvirkstiné simetrija, kurioje elektriné poliarizacija ir elektrinis laukas
pakeicia savo zenklus dél visy erdviniy koordinaciy inversijos, bet gali likti nepakite vykstant laiko
atvirkstinei simetrijai t — -t. Visai kitaip su magnetiniu reiSkiniu, jam reikalinga pazeista atvirkstiné
laiko simetrija, dél kurios jmagnetinimas ir magnetinis laukas kei¢ia savo zenklus vykstant atvirkstinei
laiko simetrijai ir gali iSlikti nepakite kai pasireiskia erdviné inversija (zr. 2.3.3 pav.). Taigi,
multiferoikinéje sistemoje, kurioje pasizymi feroelektriSkumas ir feromagnetiskumas, pastoviai turi biiti
pazeidziama erdviné-inversija ir atvirkstiné laiko simetrija. Multiferoikai, kuriy veikimo mechanizma

paaiskina §i teorija pasizymi stipria feroelektrine ir magnetine tarpusavio sgveika.[21]

a Feromagnetai b Feroelektrilcai [ Multiferodkcai
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2.3.3 pav. Laiko reversijos ir erdvinés inversijos kitimas feromagnetikiuose a), feroelektrikuose b), multiferoikuose c) [21]

Pastarasis reiSkinys pastebétas tokiose medziagose kaip NisV20s. Tokioje medziagoje
feroelektrinis reiskinys pasizymi dé¢l magnetinés biisenos tam tikroje faz¢je. Pastaraisiais metais iSaugo

labai didelis susidomé¢jimas tokio tipo medziagomis, jy unikaliomis savybémis. Tokios medziagos kaip
12



TbMnO3 gali keisti poliarizacijos kryptj taikant magnetinj lauka, panaSts efektai pastebimi ir jau
anks¢iau minétoje BFO struktiiroje. Tiksliai toks feroelektriko ir magnetiko sgveikos mikroskopinis
mechanizmas néra iSaisSkintas, bet prielaida tokia: dél spiralinés magnetinés fazés inversijos simetrija
pazeidziama, dé¢l to galimas spiralés jud¢jimas j kaire arba j deSine, kas gali lemti sistemos feroelektrinj

reiskinj. [5]

Taigi, multiferoikus galima iSskirti j dvi pagrindines kryptis: I — ojo tipo multiferoikams biidingos
skirtingos feroelektrinio ir magnetinio reiSkiniy kilmés, kai II — ojo tipo multiferoikai pasizymi labai

stipria feroelektrine ir magnetine tarpusavio sgveika.

Bi,FeCr0; La, Bi, Jno,

MiFe 0, BaTiO,
CoFe,0, PET
Bul PETIC),
ol 0,
BiMO, NG,
Th M0,
TaMAO,
BiFel,
BICr O, cr0,
MiD
LaMri, PREr;
LaFe0,
SrTIO,
Mg

T, zro

2.3.4 pav. Oksidy izoliatoriy pasiZzyminéiy elektrinémis bei magnetinémis savybémis schema [21]

Apibendrinant multiferoikus galima aptarti izoliuojanciy oksidy grafikg (Zr. 2.3.4 pav.), kuriame
suskirstyti vieni placiausiai naudojamy medziagy ] skirtingas klases. Violetiniame apskritime surasyti
visi izoliuojantys oksidai, kurie suskirstyti j maZesnes elipses. Zalioje elipséje identifikuojamos
elektriskai poliarizuojamos medziagos, o oranzinéje elipséje — magnetiSkai. Abiejose elipsése yra po
apskritima — Zalig ir raudong. Zaliame apskritime pazyméti feroelektrikai, o oranziniame feromagnetikai.
Apskritimy viduryje matomas melynas taskas, kuris parodo feromagnetiniy bei feromagnetiniy savybiy

persiklojimg — tai multiferoikai.[1, 5, 21, 22]
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2.4 Sintezés buidai
2.4.1 Nusodinimas lazerine abliacija.

Tai metodas paremtas taikinio dulkinimu, jj veikiant pulsuojancio lazerio energija. Nusodinimas
lazerine abliacija (PLD) tai viena i§ universaliausiy sluoksniy sintezés metody. Lazeris, kurj
charakterizuoja lazerio bangos ilgis bei srautas, sgveikauja su taikiniu (dulkinama medziaga), kuris
veikiamas didelés energijos pradeda garuoti, taip sudarydamas SvieCiant] nuobliuotos medziagos
kamuolj. ISmustos taikinio dalelés nuséda ant padéklo, taip formuojama danga. Yra keletas modifikacijy
- PLD asistuojamas pulsuojanc¢iu dujy padavimu ir PLD sustiprintas auksStadazne plazma, Sios
modifikacijos padidina metodo efektyvumg bei prapleia panaudojimo sritj. Norint nusodinti
plonasluoksnes oksidines dangas reikia jvertinti daugybe faktoriy turinéiy jtakos dangos kokybei —
epitaksiniam auginimui reikalinga parinkti tokj padéekla, kad sutapty sintezuojamos medziagos ir padéklo
kristalinés gardelés orientacija, reikia atsizvelgti i cheminj suderinamuma, taip pat svarbu, panaSus

terminis plétimosi koeficientas. [23, 24]

a) b) c)
Lazerio Padéklas
dEbCS
Taikinys
Vakuuminé \

kamera Lazeris

2.4.1.1 pav. Pulsuojancio lazerio dulkinimo kamera su modifikacijomis: a) originali sistema, b) PLD sustiprintas

aukstadazne plazma, ¢) PLD su impulsiniu dujy padavimu [25]

PLD privalumai sintezuojant plonasluoksnes dangas:

e Galimybe¢ pasirinkti lazerio bangos ilgj, taip galima parinkti tinkamas reikiamas salygas dulkinti
atitinkamas medziagas.

e Naudojamas aukstas vakuumas, nuo 10-° Pa, tai garantuoja $varig dangos formavimo aplinka,
iSvengiama priemaisy.

e Lazeris nepriklauso nuo vakuumingés sistemos, t.y. kintant vakuumo vertei kameroje, lazerio

energija nepakis, tai supaprastina nusodinimo proceso valdyma.
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e Kadangi naudojamas pulsuojantis lazeris, galima parinkti tokius jo parametrus, kad biity galima
tiksliai sintezuoti norimg medziaga — monosluoksniy lygmenyje.

¢ Sistemoje galima naudoti reaktyvias aplinkos dujas, taip sudarant norimus oksidus ar nitridus.

PLD trukumai:

e D¢l didelio dulkinamos medZziagos debesio, kuris pasizymi didele kinetine energija, gali paveikti
formuojamg dangg, taip inicijuojant nudulkinimg nuo padéklo.

e D¢l netolygaus energijos pasiskirstymo lazerio profilyje, netolygumas pasireiskia ir dulkinamos
medziagos debesyje, taip susidarant salygas netolygiam dangos augimui.

e Dulkinant kelis komponentus vienu metu, dél galimo skirtingy medziagy masiy skirtumo, susidaro

salygos netolygiam dangos augimui. [24, 26]
2.4.2 Zolio-gelio sintezés metodas.

Vienas i§ populiariausiy ir papras¢iausiy medziagos sintezés metody. Sis metodas nereikalauja
brangios jrangos ir nepasizymi sudétingu valdymo procesu. Sis metodas naudojamas pla¢iai — nuo dangy
formavimo iki milteliy, audiniy sintezés. D¢l savo paprastos sintezés kontroles, galima gauti Svarias,
reikiamo santykio medZiagas. Zolio-gelio sintezé pasiZymi universalumu — galima nusodinti jvairiy

strukttiry dangas ant skirtingy formy bei sudéties pavirsiy, kai sintezés temperatiira néra auksta. [27, 28]

SlllOkSI.llo ksgl‘pgeho dfljlga i Tanki danga
"

Slapias gelis

Metalo

alkoksidas

Kserogelis  Tanki keramika

Garinimas %;}5&3: Karstis [~
e o ¥ =0y \
B

Hidrolize
Kondensacija

Gelio
Mavimas

Tolygiai i$sidésciusios

dalele
Nusodaimss, 48R

2.4.2.1 pav, Zolio-gelio sintezés metodo galimi biidai [29]

Zolio-gelio metodas paremtas dvejais zingsniais: pirmiausia suformuojamas zolis (koloidiné
kietyjy daleliy suspensija skystyje), véliau i§ zolio gaunamas gelis (po koaguliacijos ir koalescencijos
disperguotosios medziagos molekulés sudaro trimatj tinklg). Yra kietyjy daleliy zolio-gelio bei
polimerinis zolio-gelio sintezés budai. Nagrinéjant keramikas aktualus kietyjy daleliy zolio-gelio
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metodas. Pastaruoju sintezés biidu galima suformuoti miltelius, kurie véliau supresuojami ir atkaitinami
taip gaunant tankias keramines struktiiras, taip $iuo bidu galima formuoti dangas, audinius. Keraminés
dangos gaunamos zolio-gelio sintez¢je naudojant metalo alkoksidus, taip gauta tirpalg galima lasinti ant
padéklo, centrifugos pagalba tolygiai paskirstyti visg tirpalg ant padéklo, arba tiesiog dangg galima

sintezuoti purSkiant alkoksidus ant padéklo. Taigi, Sis metodas pasizymi Siais privalumais:

e Galima sintezuoti didelio ploto dangas.

e Gaunamos tolygios dangos.

e Suformuojamos tolygios dangos, net ant sudétingy geometriniy formy pavirsiy.
e Didelis grynumas

e Mikrostruktiiros valdymas pvz., pory dydis.

e Pigi technologija lyginant su cheminiy gary nusodinimu (CVD), magnetroniniu dulkinimu. [30]

2.4.3 Cheminis gary nusodinimas

Vienas pla¢iausiai naudojamy dangy formavimo metody. Siuo metodu galima nusodinti jvairiy
matmeny bei formy struktiiras, ko nepavykty su fizikiniu gary nusodinimu. CVD turi daugybe jvairiy
modifikacijy, priklausomai nuo norimos sintezuoti medziagos, §is sintezés buidas gali vykti ,,karStos*
arba ,,8altos* sienos reaktoriuje, jvairiuose slégiuose siekiant nuo vakuumo iki slégio didesnio nei
atmosferinis, naudojamos jvairios dujos, pasiekiamos temperatiros nuo 200 °C iki 1600 °C. CVD
veikimo principas pateikiamas zemiau esanc¢iame paveikslélyje (zr. pav. 2.4.3).

Pradin¢ medziaga tiekiama ] kamerg, vyksta transportavimas. Patekusi ] reaktoriy medziaga
adsorbuojama (2), kur vyksta cheminés reakcijos (3), taip atsiskiriant ligandams (molekulé ar jonas
kompleksiniame junginyje su centriniu jonu susijunges koordinaciniu ryS$iu), kurie desorbuoja nuo
pavirSiaus (6). Ligandai paSalinami i§ reaktoriaus tuo paciu srautu, kuriuvom buvo jneStos pradinés
medziagos. Atsiskyrus ligandams nuo molekulés lieka metalo ar metalo oksido dalelés, kurios toliau
difunduoja pavir§iumi (4) sudarydamos uzuomazgas, kur toliau pradeda vykti dangos augimas (5). Taip
pat, prie tam tikry salygy gali vykti dujy fazés reakcijos (8). IS veikimo principo matyti, kad $is metodas
reikalauja tam tikry skai¢iavimy, proceso valdymas sudétingas, nes bet koks pokytis turi jtakos

galutiniam produktui, kuris gali Zymiai skirtis nuo norimos gauti struktiiros.[6, 31-33]
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2.4.3.1 pav. Cheminio gary nusodinimo metodo veikimo mechanizmas [6]

Kaip buvo minéta anksc¢iau egzistuoja daugybé CVD modifikacijy priklausomai nuo norimos gauti
medziagos savybiy:

e Zemo slégio CVD (LPCVD — low pressure chemical vapor deposition): Zemas slégis, siekia apie 1
torr — 133.32 Pa. MaZesnis slégis, didesnis dujy i padékla difuzijos koeficientas, dél to daznai
pavirsiaus reakcijos tampa ribojamomis. Sios modifikacijos privalumai: gaunamos vientisos dangos,
maziau defekty.

e Plazma veikiamas CVD (PECVD - plasma enhanced chemical vapor deposition): Plazma skaido
dujy molekules. Privalumai: didesnis reaktyvumas, galima naudoti Zemesnes temperatiiras bei slégj.
Elektronai plazmoje jonizuoja dujas, o palyginimui su fizikiniu dulkinimu, didesnis slégis, todél
jonai netenka energijos dujose, taip sumazinamas nudulkinimo efektas.

e Lazeriu veikiamas CVD (LECVD - laser enhanced chemical vapor deposition): Dar Kkitaip
vadinamas fotoasistuojantis CVD. D¢l lazerio vyksta du procesai, t.y. pirolitinis — lazeris susildo
padéklo pavir$iy taip paspartindamas reakcijas ir fotolitinis — dujos disoacijuoja, taip paspartina
reakcijas ant padéklo pavirSiaus.

e Metalorganinis CVD (MOCVD — metalorganic chemical vapor deposition): j reaktoriy jleidziamos
labai grynos dujos, kurios nuséda ant padéklo pavirSiaus. PavirSiuje vyksta metalorganiniy

junginiy reakcijos su hidridais, taip sudaromos sglygos kristaly augimui — epitaksijai.[34]

2.4.4 Epitaksinis molekulinis nusodinimas

Tai retai naudojamas metodas, jo privalumai naudingi norint suformuoti naujy struktiiry
multiferoikus. MBE veikimo principas paremtas ultra-aukstame vakuume jkaitintas padéklas veikiamas
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molekuliy ar atomy pluostu. Reaktoriuje pasiekiamas labai mazas slégis — iki 10 pPa. Pats padéklas
ikaitinamas iki 500 — 600 °C temperatiros ir po to veikiamas i§ atskiry Saltiniy spinduliuojamais
molekuliy ar atomy srautais. Kiekvienas elementas turi po savo atskirg Saltinj. Daleliy srautas pasiekes
padékla, kondensuojasi ir nuséda, taip formuojamas sistemingas ultra-plonas sluoksnis. D¢l to, galima
sudaryti norimas struktiiras atomas — po — atomo. Sis sintezés biidas puikiai tinka formuoti naujas
multiferoiky struktiiras, sodinant ant padéklo atskiras feroelektriSkumu ir magnetizmu pasizymincias
molekules pvz., kambario temperatiiroje multiferoiko savybémis pasizyminti danga [35]. Taigi MBE

privalumai:

e Salyginai Zemos sintezés temperatiros (lyginant su populiariu CVD metodu).
e Labai tikslus legiravimo procesas.
e Kameroje nevyksta cheminés reakcijos, taip sumazinama parazitiniy priemaisy koncentracija.

e Sumazinamas autodifuzijos procesas. [36]
Zinoma, $is metodas turi ir trikumy:

e Reikalingas ultra-zemas vakuumas.

e D¢l naudojamos labai tikslios jrangos bei sudétingos vakuuminés sistemos, MBE jranga Zymiai
brangesné uz CVD sintezés metodo jrangg.

e Labai léti nusodinimo procesai. Grei€iai siekia gigametry eile per minute, kai pvz., CVD procese
dangos auginamos 1 pm/min greiciu.

e MBE sintezés metodas dél savo eksploataciniy savybiy bei naSumo tinkamas tik mokslinei

veiklai.[36]

Sklende reguliuojanti
daleliy srauta Padéklas

o Molekuliy ar
atomu pluostas

Daleliy $altinis

Ant padeklo Padeklo
auganciy atomuy kaitintuvas
sluoksniai

2.4.4.1 pav. Epitaksinio molekulinio nusodinimo veikimo schema [37]
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2.4.5 Magnetroninis dulkinimas

Tai vienas i$ fizikinio gary dulkinimo metody, pries tai aptarta molekuliy pluosto epitaksija taip
pat priskiriama fizikinio gary dulkinimui (trump. PVD). Magnetroninis dulkinimas plazminis dengimo
procesas, kai dél bombarduojanciy jony i§ taikinio (arba katodo) iSmuSamos medziagos dalelés.
Igreitintos elektriniame lauke iSmuStos dalelés nuséda ant padéklo. Kameroje sudaromas aukstas
vakuumas, po to jleidziamos inertinés dujos (pvz., argonas), kurios veikiamos auksta jtampa, kol susidaro
zérintysis i8lydis. ISlydzio metu, inertiniy dujy jonai bombarduojg taikinj, susidaro plazma. Bet norint
pasiekti dujy i8lydj, reikalingos tam tikros jtampos tarp elektrody ir slégio kameroje salygos, kurias
apibudina Paseno kreivé (Zr. pav. 2.4.5.1). IS pateikto paveikslélio matoma, kad kreivé i§ pradziy mazéja,
did¢jant slégiui, t.y. dél per mazai dujy (mazas slégis) reikalinga didesné jtampa, norint pradéti iSlydi.
Didinant slégj, kameroje atsiranda daugiau daleliy, kurios gali biiti jonizuotos, taip reikiama jtampa
mazéja, kol pasiekia maziausig taSka — tai pramusimo jtampa. Toliau didéjant slégiui, kameroje daugéja
dujy, todél reikia daugiau energijos norint jas jonizuoti, dél to matomas spartus kreivés didéjimas.
Kiekviena medziaga pasizymi skirtingomis PaSeno kreivémis, kurios reikalingos norint suvaldyti

sudétingg dulkinimo procesa. [4]

1600 iR
1200+
S a0~
400 - )
“—— Min
0 ; | f
0 1 10 100

Pd (torr cm)
2.4.5.1 pav. Paseno kreivé (1 torr = 133 Pa) [4]

Magnetroninis dulkinimas daznai naudojamas formuojant jvairias oksidines dangas, tam
naudojamos reaktyviosios dujos. Jos pakeicia visiSkai inertines dujas, arba sudaro su jomis misinj. Taigi,
vykstant medziagy iSmusSimui i$ taikinio, jos reaguoja su reaktyviosiomis dujomis (deguonies, azotas ir

pan.) ir taip ant padéeklo susidaro oksido ar nitrido plonasluoksnés dangos.

Magnetroninis dulkinimas skiriasi nuo jprastiniy dulkinimo sistemy tuom, kad prie katodo

naudojamas magnetinis laukas, kuris pakeicia elektrony trajektorija, ja pailgindamas, taip padidéja
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tikimybé jonizuoti dujas. Taip pat, magnetinis laukas padeda iSlaikyti plazmg pries$ taikinj, sutankina ir
ja sutankinti. Yra jvairiy magnetrony modifikacijy priklausomai nuo jy iSdéstymo, formos ir sukurto

magnetinio lauko (subalansuoti ir nesubalansuoti magnetronai).

Nuolatiniai T
magnetai J Duju i8lydis

| Taikinys
\' e — - —,_./
N S

s] I A 2 <«—} Vakuuminé

kamera
Dujuy §a1ti11is/’® / W | <« Vakuuminiai

siurbliai
Ausinimas

: Neigiamas DC 3altinis
vandeniu

2.4.5.2 pav. Magnetroninio dulkinimo sistema [38]

Nesubalansuotas magnetrony dulkinimas. Magnetrone naudojami papaildomi magnetai, kurie
sutelkia tankesne plazma prie taikinio, taip suformuojant tankesnes dangas. Naudojant $ig konfigtiracija,
de¢l didesnio energijos poreikio, iSskiriama didesné temperatira, todél proceso valdymas pasidaro

sudétingesnis.

Uzdaro magnetinio lauko magnetrony dulkinimas. Plazma labiau izoliuojama, mazesnis atstumas
iki padéklo, kaip ir maZesni medZiagos praradimai (nusédimas ant kameros sieny). Sios konfigtiracijos

rezultatas — nusodinta tanki struktiira, reaktoriaus kamera licka $varesné.

Dvigubi magnetronai. Si konfigiiracija naudojama, kai norima nusodinti nelaidzias dangas. Tarp
dulkinamy katody naudojama kintama srové (anks¢iau minétose sistemose naudojama nuolatiné sroveé).
Taip pat, gaunamos tolygesnés dangos lyginant su ankséiau paminétomis konfigiiracijomis. Si sistema

pasizymi didele jony srove j padékla, o tai lemia labai tankiy struktiry formavima. [4, 10, 39, 40]
Magnetroninio dulkinimo privalumai:

e Vandeniu auSinamas taikinys padeda iSvengti perteklinés temperatiiros generavimo.

e Galima dulkinti tiek metalines tiek nelaidzias medziagas (tam naudojama aukSto daZnio
magnetroninis nusodinimas).

e Siuo metodu galima formuoti plonasluoksnes oksidy dangas.

e Suformuojamos labai tolygios, Svelnios bei tankios dangos.
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Taip pat, magnetrony sistemos turi ir trukumy:

e Sudétingas sintezés proceso valdymas.
e (Galimas bandinio pazeidimas d¢l bombarduojanciy jony.
e Kai kuriy medziagy nusodinimo greitis labai mazas (pvz., aliuminio).

e Brangi jranga.[39, 40]

2.5 Plonasluoksniy dangy formavimas

Formuojant plonasluoksnes dangas gali pasireiksti keli auginimo mechanizmai. Formuojamy
medziagy savybés priklauso nuo atlekianciy atomy srauto charakteristiky ir kondensacijos salygy.
Kadangi plonasluoksniy dangy sudarymas paremtas dulkanciy atomy kondensacija ant padéklo, tai
svarbu jvertinti tokio proceso parametrus: temperatiira, cheming sudétj, struktiirg, kristalografine
orientacija, pavirSiniy defekty koncentracijg bei pavirSiaus Svaruma. Taip pat, reikia jvertinti atlekianciy
atomy charakteristikas, kurios priklauso nuo tos medziagos pavertimo i gary faz¢ tipo. Naudojant
skirtingus garinimo (dulkinimo) metodus, butina jvertinti atlekiandios medziagos srauto tankj,
pasiskirstymg pagal energijas, pasiskirstymg pagal atomy tipg erdveje bei pasiskirstyma pagal energijas
ir daleliy trajektorija. Siame darbe aktualus plonasluoksniy oksido dangy susidarymas, kuris vyksta ant
padéklo — tai reaktyvus procesas. Reaktyviosios dujos, tai dar viena dedamoji turinti jtakos dangos
formavimo procesui. Dangy sudarymo procesa galima paaiSkinti kaip termodinaminj metoda. Dangos
formavimasis vyksta, kai padéklas (pavirSius) yra metastabilioje biisenoje, dél to sistema gali atsirasti
naujos fazés uzuomazgy, taip sistema gali pereiti ] stabilig biiseng. Priklausomai nuo anks¢iau minéty
dulkéjimo salygy dulkinami atomai ant padéklo pavirSiausgali adsorbuotis arba gali biiti atspindétas.
Realiame pavirSiuje, kuriame egzistuoja defektai, adsorbuotas atomas migruoja pavirSiumi, kol pasiekia

defekta, tada suformuojamas uzuomazgos centras. [4, 41]
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2.5.1 pav. Dangy susidarymas salelémis ir sluoksnis po sluoksnio [4]
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ISskiriami trys pagrindiniai plonasluoksniy dangy susidarymo mechanizmai (zr. 2.5.1 pav.):
Volmer-Weber, Frank-van der Merwe ir tre¢iasis Stranski-Krastanov mechanizmas. Sie mechanizmai
gali pasireiksti priklausomai nuo energijos tankiy pasiskirstymo. Priimkime, kad y12 yra uzuomazgos ir
gary fazés skiriamojo pavirSiaus energijos tankis, yi13 — uzuomazgos ir padéklo skiriamojo pavirSiaus
energijos tankis, o y23 — gary fazés ir padéklo pavirSiaus energijos tankis. Taigi, jei iSpildoma tokia sglyga
Y12 > v13 + V23, tada pasireiskia Volmer-Weber sluoksniy augimo mechanizmas, dar kitaip vadinamas 3D
saleliniu augimu. Franko-van der Merwe mechanizmas pasireiskia, kai tenkinama tokia salyga y13 > y12
+ y23. Tokiu atveju susidaro dvimatés uzuomazgos ir dangos auga sluoksnis po sluoksnio. Treciajam
mechanizmui biidingas misrus dangos susidarymas, tai apima abu prie§ tai minétus atvejus (salelinis ir
sluoksnis po sluoksnio). I§ pradziy susidaro salelés, o véliau pasireiskia sluoksnis po sluoksnio augimas.
Tokio tipo mechanizmas veikai, kai sistemose adsorbuoty atomy desorbcijos greitis ir pavir§iaus energija

priklauso nuo adsorbuoty sluoksniy skaiciaus.

Plonasluoksniy dangy formavime labai didelés jtakos turi naudojama sintezés temperatiira, kuri
lemia dangos mikrostruktiirag. Keiciant temperatirg (ja didinant), keiciasi pvz., kristality dydis.
Formuojant dangas ex situ biidu labai svarbus faktorius atkaitinimo temperatiira, nes atkaitinimo metu
vyksta dangos rekristalizacija ir amorfinés struktiiros galima gauti kristaline, todél labai svarbu parinkti
tinkamg atkaitinimo temperatiira, aplinka (oras, vakuumas ir pan.) ir laikg. Kitas sintezés buidas - in situ.
Jo metu vyksta tiesioginis kristalo augimas, t.y. sintezuojant danga, parenkama tokia temperatiira, kad
formuotysi ne amorfinés, bet kristalinés struktiiros, kuriy dydis taip pat priklauso nuo temperatiiros

vertés. [42]

Kitas svarbus faktorius dangy formavime yra padéklo jtaka. Nuo pasirinkto padéklo priklauso
dangos kristalografiné faz¢, kristality orientacija, grublétumas, morfologinés savybeés ir kiti parametrai.

Norint gauti kokybiskas plonasluoksnes dangas padéklui keliami trys pagrindiniai reikalavimai:

1. Cheminis inertiSkumas ir maza augancios dangos ir padéklo tarpusavio difuzija.

2. Terminio plétimosi koeficientas. Svarbu, kad padéklo koeficientas biity kiek jmanomai panaSus i
augancios medziagos. Kitu atveju, dél skirtingo plétimosi koeficiento augancioje dangos gali
atsirasti vidiniai jtempiai, kurie jg paZzeis struktiiriSkai.

3. Kuo didesnis padéklo ir sluoksnio kristalografinio tarpplokstuminio atstumo atitikimas.[10, 42]

Sie reikalavimai gali bati taikomi ne tik padéklui, bet ir pasluoksniui, t.y. plonas sluoksnis tarp

padéklo ir auginamos dangos, kurio storis siekia iki keliasdeSimt nanometry.
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Yu Jun et al. savo darbe tyré skirtingy pasluoksniy jtaka $vino cirkonato titanato legiruotu tantalu
(PTZT) plonasluoksnéms dangoms. Buvo naudoti $vino oksido ir titano oksido pasluoksniai. PTZT
danga suformuota aukstadaznio magnetroninio nusodinimo metodu ganétinai Zemose temperatiirose.

[43]
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2.5.2 pav. PTZT nusodinto ant Pt pasluoksnio (a), nusodinto ant PbO pasluoksnio (b), nusodinto ant TiOy pasluoksnio (c),
P-E histerezriy $eimos[43]

Geriausiomis feroelektrinémis savybémis pasireiské PTZT danga su TiOx pasluoksniu (zr. 2.5.2
pav.) tai galéty buti dél titano oksido daromos jtakos auginamos dangos kristalizacijos procesui, nes $iuo
atveju susidaro stipriai orientuotos struktiiros. Kol kas néra iki galo i1SaiSkinti struktiiry orientavimosi
mechanizmai. Kai buvo naudojamas PbO pasluoksnis, nebuvo pastebétas stiprus PTZT struktiiry (111)
orientavimasis, kaip naudojant titano pasluoksnj, taip pat pastebimos ir prastesnés feroelektrinés savybés
bei asimetring histerezés kilpa (Zr. 2.5.2 pav.). Tai gali biiti dél Svino oksido pasluoksnyje esanciy jkalinty
kriiviy ne$¢jy generuojamo stipraus elektrinio lauko ploname nusodintos dangos sluoksnyje, kuriame
pasireiskia mazesnis arba iSvis nepastebimas feroelektrinis reiskinys. Taigi, nusodinamos dangos

kokybei labai didel¢ reikSme turi tinkamo pasluoksnio parinkimas.[43]
2.6 Nuotékio srovés kondensatoriuose

Feroelektrinés dangos, kurios naudojamos kaip kondensatoriy sudedamoji dalis, pasireiSkia vienu
nepageidaujamu parametru — tai nuotékio srovés. Jos neiSvengiamos, bet yra biidy kaip maksimaliai
sumazinti §io proceso neigiamg jtakg. Nuotékio sroveés nepageidaujamos kondensatoriuose, nes dél jy
kondensatorius ilgainiui iSsikrauna, ypa¢ turint omeny naujuosius FeRAM, kuriuose naudojami
feroelektriniai elementai. Kaip buvo minéta anksciau labai svarbus tinkamo pasluoksnio parinkimas. Prie
Sty salygy reikeéty pridéti ir tinkamy elektrody parinkimas, nes tai turi jtakos kondensatoriaus dielektriko
(Stuo atveju feroelektrinés medziagos) nuovargiui. Priklausomai nuo elektrody, galimas liekamojo

poliarizuotumo sumaz¢jimas, histerezés kilpos ,,suapvaléjimas®.
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Zinoma yra keli nuotékio sroves aiikinantys mechanizmai: Poole-Frenkel emisija, Fowler-
Nordheim, Schottky emisija, erdvés kriivio apribota srové, labai plonuose sluoksniuose gali pasireiksti
ir tuneliavimo efektas. Jprastai nuotékio srovés mechanizmas nustatomas iSmatavus medZziagos
voltampering charakteristikg. Koks nuotékio srovés mechanizmas pasireik$ tiriamojoje medziagoje

priklauso ne tik nuo pacios medziagos, padéklo bei pasluoksnio, bet ir nuo temperattiros, dangos storio.

[44, 45]

2.7 Pb2Fe20s

2.2 skyriuje jau buvo aptartas PboFe>Os, kaip multiferoiko veikimo mechanizmas. Labai aktualus
klausimas Siandien yra ne tik koks multiferoiky veikimo mechanizmas, bet taip pat ir jy sintezé. Viena
pagrindiniy uzduo¢iy yra gauti medziaga pasizymincia multiferoiko savybémis kambario temperatiiroje.
Siomis dienomis labai pladiai tyrinégjamas BFO bei nesenai toks pats reiskinys pastebétas LuFe,Oxs
struktiiroje. Deja, bet BFO, kuris yra feroelektrikas bei feromagnetikas, pasizymi silpnu magnetiniu

reiskiniu kambario temperatiiroje, todél tai gali riboti jo panaudojimo galimybes.

PFO struktiira pasizymi jdomiomis savybémis ir tik nesenai iStobuléjusiy technologijy déka,
galima nustatyti Sios medZiagos struktiirg. Perovskitinése ABOs struktiirose gardelés dalinasi bendrais
kampais (deguonies jonai), kai centre yra tranzitinis metalo katijonas. Norint sumazinti bendra A ir B
katijony kriiviy sumag maziau uz +6, oksidiniuose perovskituose, reikia struktiirose anijony vakansijy,
taip kompensuojamas kriiviy netolygumas. Anijony deficitas negali svyruoti nuo nezymaus ABO3.5 iKi
dideliy vakansijy koncentracijy, dar kitaip vadinamy ,,begaliniu sluoksniu*“ ABO: struktiiros, kur AO
sluoksniai visiSkai netenka deguonies atomy. Anijony vakansijos jprastai grupuojasi iSilgai tam tikros

kristalografinés krypties. [46]

AoFe Os perovskitai. Anijony deficitg turinios struktiros, kuriy A vietoje yra dvivalenciai
katijonai, tokie kaip kalcis ar stroncis. Tokius elementus turincios gardelés pasizymi braunmileritinémis
tipo struktiromis, kur A atomas yra deSimtbriauné¢je daugiasien¢je gardel¢je, kur yra asStuonios
trumpesnés ir dvi ilgesnés A-O briaunos. Bet struktiira kardinaliai pasikeicia, kai A vietos katijonas yra
Pb?* arba Bi®*, kurie turi 6s? elektrony porg pvz., Pbi1.33Sros7Fe20s junginys turi ta pacia A2B20s
stechiometrija kaip ir braunmileritas, bet pasizymi kitokia struktiira. Si struktiira gali biiti apibuidinta kaip

lygiagreciai i§sidésCiusiy pagal (TOl)p vektoriy perovskitiniy bloky seka, kuri kinta iSilgai c aSies.
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2.7.1 pav. Kristaliné Pby 33Srg67F€,05 struktira [47]

Kaip matyti 2.7.1 pav. perovskitiniy bloky plotis — du FeOg oktaedrai, kurie pasistime vienas Kito
atzvilgiu per 1/2 (110)p vektoriaus. Blokai sujungti FeOs tetragoniniy piramidZiy bendrais krastais iSilgai
b asies. Tarp dviejy grandiniy susidaro $esiy pusiy tuneliai. Patys A katijonai yra perovskitiniy bloky
tarpuose ir Sesiy pusiy tunelyje. Pastebima, kad Sie katijonai tuneliuose pasizymi asimetrine koordinacija

trijy trumpesniy A-O ir trijy ilgesniy A-O briauny atzvilgiu. [46]

KS plok§tumos susidaro esant deguonies vakansijoms isilgai (101), plokstumos (Zr. 2.7.2 pav. a)),
deél to véliau susidaro FeOs kvadratinés piramidés ir SeSiy pusiy kanalai (zr, 2.7.2 pav. b)). Plokstuma
veikiant R1 = 1/3 (001), (pakeitimo vektorius) jvyksta Svino Pb-Pb rysiy atskyrimas (Zr. 2.7.2 pav. c)),
taip susidaro mazo indekso struktira 1/2 (110)p (101)p (zr. 2.7.2 pav. d)), kol galiausiai susiformuoja
mazo indekso 1/2 (110)p (001), KS plokstuma (zr. 2.7.2 pav. €)). [3]
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2.7.2 pav. Kristalografiniy §lities plok$tumy sudarymas [3]

PFO pasizymin¢ig feroelektriniu reiSkiniu suformavo Min Wang, kuris savo darbe naudojo
medziagos formavimg i§ polimero tirpalo metoda. Taip, i§ Svino acetato (Pb(CH3COO)2-3H20) ir
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gelezies acetilacetonato tirpaly misinio buvo suformuotos koloidinés dispersijos tirpalas. Organinis
tirpalas ir vanduo nuo nuosédy buvo atskirti centrifugos pagalba. Likusios nuosédos buvo
kalcianuojamos esant 450 °C temperatirai 1,5 valandos, gauti milteliai supresuojami ir atkaitinami 800
°C temperatiiroje. Taip buvo gauta PFO keramika. Atlikus feroelektrinius matavimus, buvo gauta P-E
(poliarizuotumas nuo elektrinio lauko) histereziy Seima (zr. 2.7.3 pav.). Remiantis pateiktu grafiku
nustatytas liekamasis poliarizuotumas, kurio dydis siekia ~0,22 uC/cm?, o koercinio lauko reik§mé ~
12,65 kV/cm. Pastebimas greitas jsisotinimas, koercinio lauko reik§mé nedidelé, bet lickamasis
poliarizuotumas nepasieké dideliy ver¢iy. Tam gal¢jo turéti jtakos pasirinktas sintezés metodas, kai gauta

supresuota keramika, bet ne plonasluoksnés dangos.[2]
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2.7.3 pav. PFO keramikos P-E histerezé [2]

Tame paciame darbe buvo tiriama ir PFO struktiira. Atlikta Rentgeno spinduliy difrakcija (angl.
trump. XRD). Pastebimi auksti (200), (220), (312), (400) ir (424) pikai, atitinkamai ties 23°, 32°, 38°, 46°
ir 520 (zr. 2.7.4 pav.). Sios smailés atitinka standartinés perovskitinés PbaFe2Os struktiiros smailes. Taip
pat, pastebimi ir nepageidaujamy struktiiry pikai ties 28° ir 30°, tai indikuoja PbO fazes. Min Wang et al.
[2]teigia, kad ir keiciant 0,9:1 iki 1:1,1 Pb ir Fe santyki, vis tiek nepavyksta i§vengti susidariusiy PbO
faziy, tod¢l PFO cheming formulé galima aprasyti taip: Pb2oFe2Os-xPbO. Tai gali buti dél vienodos

gelezies oksidacijos biisenos, todél visos struktiiros susidaro tame paciame temperatiiry intervale.
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2.7.4 pav. PFO nusodinto i$ polimerinio tirpalo Rentgeno spinduliy difrakcijos spektras

Tame paciame darbe buvo iSmatuoti ir feromagnetinio reiSkinio parametrai, atvaizduoti
magnetinéje histerezéje (2.7.5 pav.). PboFe2Os matavimai buvo atlikti kambario temperatiiroje, kuriy
metu buvo gauta lieckamojo jmagnetéjimo reik§mé, kuri siekia ~0,037 emu/g , 0 magnetinis jsisotinimas
~0,23 emu/g, magnetinis koercinis laukas siekia apie 1700 Oe (10e = 79,6 A/m). PFO multiferoiko
savybés, Siuo atveju feromagnetinio reiskinio buvimas aiSkinamas spiny issidéstymu dvigubuosiuose
FeOs tetraedriniy piramidziy grandinése. Spiny iSsidéstymas dvigubuosiuose FeOs tetraedriniy
piramidZiy grandinése reaguoja j dviejy feromagnetiniy perovskitiniy bloky sutapimg. Tiesiose Fe-O-Fe
grandinése lygiagretiis spinai saveikauja iSilgai 180°, iSsidésto iSilgai 90° Fe-O-Fe zigzaginése

grandinése.
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2.7.5 pav. PFO feromagnetiné histerezés kilpa (10e = 79,6 A/m) [2]

Kitame darbe Diego M. Gil et al. tyré didelio grynumo PFO struktiiras gautas terminio nusodinimo

i§ tirpaly metodu. PFO struktira buvo gauta sumaisius Naz[Fe(CN)sNO] ir AgaNO3 vandeninius tirpalus.
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| gautg tirpalg 2 valandas buvo jmaiSomas PbCl, vandeninis tirpalas. Gautos nuosédos atkaitintos nuo
400 °C iki 750 °C temperatiiroje ir iStirtos milteliy Rentgeno spinduliy difrakcija (angl.trump. PXRD). I§
gauto PXRD grafiko galima nustatyti, kad Pb2Fe;Os struktiiros susiformavo ne visame temperatiiry
intervale (zr. 2.7.6 pav.). Ties 400 °C ir 450 °C sintezés temperatiromis pastebimos gelezies bei §vino
oksidy faziy miSiniai, bet reikiama PFO fazé neaptikta, tai rodo, kad prie Siy temperatiry dar nevyksta
cheminés reakcijos, suformuojancios $vino ferita. Didéjant temperatiirai nuo 550 °C ir iki 750 °C
pastebimi PFO struktiiry smailés ties 23°, 33°, 40°, 46°, 53°, 58° 69° 20 kampais. Taip pat, matomas
gelezies ir Svino oksidy smailiy mazéjimas, kol galiausia esant 750 °C sintezés temperatiirai gauta labai

gryna PFO struktiira. [48]
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2.7.6 pav. PFO suformuoto esant skirtingoms temperattiroms PXRD grafikas [48]

Verta paminéti, kad ne tik tokios cheminés formulés (Pb2Fe20s) struktiiros pasiZzymi multiferoiko
savybémis. Guo-Long Tan et al. tyré PbFe12O19 keramika, kuri buvo suformuota zoliy-gelio metodu
naudojant §vino acetato, glicerino ir gelezies acetilacetonatg kaip pamatinius tirpalus [49]. Gautos
nuosédos atkaitintos 1000 °C temperatiiroje 1 valandg. Susidaré SeSiakampiai grudeliai. Atlikus
dielektrinius matavimus, pastebéta, kad medziaga pasizymi feroelektrinémis savybémis (zr. 2.6.7 pav.),
liekamasis poliarizuotumas siekia 33,5 pC/cm?, o koercinio lauko reik§mé ~96 kV/m. Lyginant su Min
Wang et al. gautomis PbzFe>Os feroelektrinés histerezés vertémis, Siame darbe gaunamas zymiai didesnis
liekamasis poliarizuotumas bei magnetinis momentas. Taip pat, lyginant $iy dviejy darby gautas
feromagnetines histerezés kilpas, paaiskéjo, kad PbFe12019 struktiira demonstruoja geresnes magnetines
savybes, nes megnetinis poliarizuotumas siekia ~24,5 emu/g, o magnetinis koercinis laukas apie 2168
Oe, kai tuo tarpu Min Wang et al. gautas PFO atitinkamai demonstravo tokias reik§mes: ~0,037 emu/g,

koercinis laukas siekia apie 1700 Oe.
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2.7.7 pav. PbFe1,019 histereziy Seima, kai iSorinio elektrinio lauko daznis 120 Hz (kairéje), feromagnetinés histerezés kilpa

(desinéje) [49]
2.8 Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Atlikus literatiros analiz¢ buvo aptarti feroelektrinio ir magnetinio reiskiniy veikimo mechanizmai
medziagose. Svino ferite turéty pasireiksti feroelektrinis reiskinys paremtas kovalentinés Pb*2 elektrony
poros buvimu. Multiferoiko reiSkinys PFO dangoje pasireiSkia dél perovskitinés struktiiros, kurioje
feroelektrinj reiSkinj nulemia Svino katijonas, o magnetinj — geleZies katijonas. Taip pat, buvo aptarti
pagrindiniai sintezés metodai — jy privalumai, trilkumai. DaZniausiai formuojant multiferoijines dangas
naudojami reaktyviojo magnetroninio nusodinimo, zolio-gelio ar cheminiy gary nusodinimo metodai.
Reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metodu dél naudojamo aukSto vakuumo, didelés sintezés
temperatiiros, labai gryny katody, galimybés reguliuoti jvairius nusodinimo parametrus, gaunamos labai
kokybiskos dangos. ISanalizavus kity tyréjy darbus, buvo patvirtinta, kad Pb2Fe;Os pasireiskia
feroelektrinémis bei feromagnetinémis savybémis ir yra labai perspektyvi medziaga naujy elektronikos

komponenty ir kity irenginiy, tokiy kaip FERAM atminc¢iy gamyboje.

3. DARBO IRANGA IR METODAS
3.1 Magnetroninio nusodinimo jranga

Reaktyvusis magnetroninis nusodinimas priskiriamas prie joniniy plazminiy nusodinimo metody
dar kitaip fizikinio dulkinimo. Mangetroninio nusodinimo procesas paremtas atomy iSplésimu i$ taikinio,
kai jis biina bombarduojamas jonais. Taip jvyksta medZiagos dulkéjimas. Siuo metodu galima dulkinti
jvairias medziagas: puslaidininkius, metalus, dielektrikus. Valdymo procesas sudétingas, bet yra

galimybé keisti jvairius parametrus: padéklo temperatiirg, dalinj dujy slégj, dujy srautg, darbinj dujy
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slégy, iSlydzio galig ir t.t. D¢l to Sis sintezés biidas yra labai universalus, platus sintezuojamy dangy
spektras. Magnetroninio nusodinimo metodu gaunamos labai kokybiSkos, tolygios dangos, nes
naudojamas aukstas vakuumas, galimybé dangas nusodinti in situ btidu bei galima pasirinkti padéklo
laikymo sistemg (tai turi didelés jtakos dangos tolygumui) pvz., Svytuoklin¢ sistema, taip gaunant
sluoksnis po sluoksnio dangos formavimg, sukamas padéklas aplink centring bei savo asis, kuriuo metu

gaunamos labai tolygios dangos ir t.t. [39, 40]
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3.1.1 pav. Magnetrono veikimo schema [29]

Reaktyviojo nusodinimo metodas paremtas magnetroniniu efektu — Zérinc¢iojo iSlydzio plazmos
sudarymas statmenuose elektriniame ir magnetiniame laukuose. Sudaroma jtampa tarp katodo (taikinio)
ir anodo (kameros sienos), taip jsiziebia plazma, kurio jonizuotos dalelés lekia i katoda ir i§ jo iSmusa
taikinio atomus, tuo pat metu susidaro ir antriniai elektronai (zr. 3.1.1 pav.). Magnetrono viduje iSdéstyti
magnetai, kurie sudaro magnetinj lauka statmeng elektriniam, taip antriniai elektronai veikiami abiejy
lauky pakeicia savo trajektorijg j cikloidés formg Dél tokios trajektorijos, pailgéja antrinio elektrono
kelias, o tai lemia didesné tikimybe elektronui susidurti su dujy dalele ir ja jonizuoti. Jonai taip pat,
veikiami $iy lauky, tik dél didesnio kriivio jy trajektorijos pakinta nezymiai, t.y. i§linkimas dviem eilémis

didesnis, todél priimtina, kad jonai juda tiesiai.[4]

30



3.1.2 pav. Mangetroninio nusodinimo sistema (kairéje), kameros vidus su magnetronais (desinéje) [50]

Magnetroniné sistema susideda i$ Siy daliy:

1. Kamera, kurioje i8déstyti 3 magnetronai su ploks¢iaisiais, apskritimo formos taikiniais, kuriy
grynumas siekia 99,95%. Magnetrony Sistema vésinama Saltu vandeniu.

2. Vakuuminé sistema, kuris susideda i§ dviejy daliy: rotacinio ir difuzinio siurbliy. Rotacinis siurblys
atsiurbia iki Zzemo vakuumo, po to sistemos siurbimas perjungiamas i difuzinj atsiurbima, kol
pasiekiamas aukstas vakuumas. Sios vakuuminés sistemos privalumai: tai paprasta konstrukcija,
nedidelé¢ kaina, paprastos eksploatacinés savybés garantuoja ilgaamziska ir kokybiska veikima.

3. Deguonies reguliavimo sistema. Jg sudaro kompiuteriu valdomas ,,Alborg GFC17* deguonies
reguliavimo jrenginys bei kompiuteriné programing¢ jranga (LabView programa).

4. Keramikinis kaitintuvas ir Svytuoklé. Prie Svytuoklés pritaisytas keramikinis kaitintuvas, kuris gali
ikaisti iki 800 °C.

5. AuSinimo sistema.

3.1.1  Lentelé. Magnetronvés stiprisinio nusodinimo joniniu dulkinimu sistemos pagrindinés charakteristikos

Parametrai Magnetroniné sistema
Atominis daleliy Saltinis Kietas (katodas)
Energijos $altinis Jonai
Itampa, V 200-500
Sroveés stipris, A 0,5-3
Srovés tankis, mA/cm? Iki 65
Galios tankis, W/cm? Iki 18
Slégis (darbinis), Pa 0,02-1
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Sluoksniy nusodinimo greitis nm/s 0,5
Nusodinamos dalelés Atomai, jonali
Daleliy energija, eV 10-40
Daleliy jonizacijos laipsnis, % ~10
Energijos tankis tenkantis padéklui, W/cm? ~1

3.2 Dielektriniy savybiy matavimo stendas

Dielektrinéms histerezéms stebéti buvo naudojamas stendas sukonstruotas pagal Soierio (Sawyer
C.B.) ir Tauerio schema (Tower C.H.) (zr. 3.2.1 pav.). | $ia schemg jjungiama kintamoji jtampa, tiekiama
i§ kintamos srovés Saltinio. Kondensatoriaus Cx jtampa prijungta prie horizontaliai atlenkianciy
oscilografo elektrody. Taigi, horizantalioji dedamoji, oscilografo ekrane yra proporcinga elektrinio
lauko, veikiancio feroelektrika, stipriui. Jtampos kritimas Co yra tiesiogiai proporcingas Cx poliarizacijai,
nes tiesinis kondensatorius Co, kurio talpa 150 nF, yra nuosekliai sujungtas su feroelektriniu
kondensatoriumi Cx. Gauta histerezés kilpa fiksuojama osciloskopu RIGOL DS1102ca. Perskaiciavus

osciloskopo uzfiksuotus duomenis pagal (1) ir (2) formules gaunama P-E dielektriné histereze. [10]

3.2.1 pav. Soierio ir Tauerio schema naudojama dielektrinés histerezés reiskiniui stebéti [10]

Formulé x asiai:

_U ®
E_d

Kur: E — elektrinis laukas (kV/cm?); Uy — jtampa (V); d — dangos storis (cm).

Poliarizacija apskaiciuojama (y asis):
CU (2)
p=—2
S
Kur: P — poliarizacija (uC/cm?); Uy — jtampa (V); S — pikselio plotas (cm?). 1§ gautos P-E histerezés
galima nustatyti medziagos likuting poliarizacija bei koercinj lauka.
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3.3 Rentgeno spinduliy difrakcija

Naudojant Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimg, galima nustatyti medziagos faze, kristalo
orientacijg bei identifikuoti pa¢iag medziagg. Norint nustatyti tokius parametrus reikalingos labai trumpos
elektromagnetinés bangos, nes tarpai tarp atomy siekia iki 100 A, tam puikiai tinka Rentgeno spinduliai.
Rentgeno spinduliai sgveikaudami su tiriamos medziagos atomais iSsklaidomi, taip susidaro antrinés
sferinés bangos, kurios interferuoja tarpusavyje ir vienas kita eliminuoja, bet tam tikromis kryptimis
susidaro bangy interferencijy maksimumai, kurie priskiriami konkreciai medziagai. Pagal sudaryta bangy

spektra galima ne tik identifikuoti tiriama medziaga, bet ir nustatyti kristalinius parametrus.[51, 52]

Naudojamas XRD metodas — sukamo kristalo (kristalas sukamas goniometre, kristalg Svitinant
chromatiniais spinduliais). Jranga — ,,D8 DISCOVER* (Bruker), naudota: CuKa spinduliuoté (A = 1.54

A). Medziaga tiriama pasitelkiant Brago-Brentano geometrija(®:20), kurig apra$o Brago désnis:

2dsing = ni (3)
kur —d - tarpas tarp difrakcijos plokstumy, 6 — rentgeno spindulio kritimo kampas, n — skaicius 1,2.., A —

bangos ilgis.

Monokristalas sukamas 3 asiy goniometruose, kuriuose skenuojamas trimis kryptimis, tuo tarpu
bandinys Svitinamas monochromatiniais spinduliais. Difrakcijos maksimumas atsiranda, kai tenkinama
Brego salyga (Zr. 3 formule). IS XRD spektro galima nustatyti kristality dydj pagal Scherrer lygt;:

— KA 4
T_BCOSH ( )

kur: K — formos faktorius 0,9; Ar — rentgeno spindulio bangos ilgis 0,15418nm; f — 1/2 spektro kreivés
riby skirtumas (rad); 6 — Brego kampas.

3.3.1 pav. Difraktometro schema [52]

Difraktometra sudaro: F- rentgeno spinduliy $altinis, DS — i§¢jimo plySys, SS (SS1 ir SS2) — kolimatoriai

(plysiy sistema), a — kampas tarp anodo pavirSiaus ir krintan¢io rentgeno spinduliy pluosto, RS —
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registracijos plySys, C — monochromatoriaus Kkristalas, rm — monochromatoriaus apskritimo spindulys, rf

— fokusavimo apskritimo spindulys.

3.4 Atominés jégos mikroskopo tyrimas

Atominiy jégy mikroskopija — tai vienas i§ budy tirti medziagos morfologija, adhezija bei
homogeniskumg. Atominiy jégy mikroskopas (AJM) skirtingai nei skenuojamasis elektroninis
mikroskopas, gali tirti jvairias medziagas. Naudotas AJM: Skenuojancio zondo mikroskopijos sistema
JPK NanoWizard 3. Skenavimo laukas 100x100 um; aukstis iki 15 pm. Naudotas skenavimo laukas:
10x10 um.

AJM veikimo principas paremtas zondo ir pavirSiaus tarpusavio sgveika. Prietaise naudojami
specialiis zondiniai jutikliai, kuriuose prie tamprios gembés pritvirtintas smailus zondas. Zondui
saveikaujant su gembe, pastaroji i§lenkiama. IS iSlinkimo dydzio galima nusakyti, kokia jéga zondas
saveikauja su pavirSiumi.

Zondas judédamas isilgai pavirSiaus, keicia savo iSlinkima, jei pvz., pavirSius homogeniskas,
zondo padétis kinta proporcingai pavirSiaus topografijai, taip pasitelkus optinés sistemos pagalba, kai
puslaidininkio lazeris nukreipiamas j gembe, nuo jos atsispindéjes | fotodioda (Zr. 3.4.1 pav.), galima
nustatyti zondo gembés padét], kuri konvertuojama j jéga veikiancig zondg. Ji apskai¢iuojama:

F = —kx; (6)

AJM yra du darbo reZimai pagal gembés suZzadinamus virpesius:

1. Statinis — zondo antgalis tiesiogiai lieCiasi su pavirSiumi. Gembés parenkamos minkstesnés, kad
matavimo metodas neprarasty tikslumo bei jautrumo, taip pat iSvengti nepageidaujamos sgveikos su
bandinio pavir§iumi. Siam rezimui bidingi du variantai: pastovi zondo ir pavirsiaus saveikos jéga
bei pastovus vidutinis atstumas tarp zondo ir bandinio pavirSiaus.

2. Dinaminis — kadangi statiniame rezime zondas kontaktuoja su pavir§iumi, taip pazeidziami bandinio
pavir§iai bei patys zondai. Sis reZimas paremtas virpan¢io zondo metodu, juo patogu tirti
mechaniskai neatsparias medZziagas tokias kaip organines ir biologines. Nekontaktiniu reZimu gembé
virpa mazdaug 1 nm amplitude. Artéjant prie pavirSiaus, bandinys pradeda veikti ja papildoma jéga

ir pasikeicia sistemos dazninés amplitudés ir dazninés fazés savybes. [52]
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Lazeris Fotodiodas

3.4.1 pav. Gembeés islinkimo registravimo schema [52]

3.5 Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas

Santykinei dielektrinés skvarbos priklausomybei nuo temperatiiros nustatyti buvo naudojama
keramikinis kaitintuvas su maitinimo Saltiniu, multimetras ,,Agilent 34410A* (tikslumas: 0,4% nuo
iISmatuotos reik§més + 0,1% nuo matavimo intervalo), platininis sitilelis-zondas, temperatiiros matavimas

su multimetru ,,Mastech MS8229* (temperatiiros matavimo tikslumas £(1.0%+2)) ir K tipo termopora.

3.5.1 pav. Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros nustatymas [50]

3.6 Voltamperinés charakteristikos matavimas

i

3.6.1 pav. Voltamperinés charakteristikos matavimo schema [50]

Voltamperiné charakteristika buvo nustatoma naudojant TTi PL303QMD* nuolatinés srovés $altinj, ,,HP
3435A skaitmeninj multimetrg ir multimetrg ,,Agilent 34410A* (tikslumas: 0,0015% nuo iSmatuotos

reik§més + 0,0004% nuo matavimo intervalo).
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3.7 Darbo metodas

PboFeOs  stechiometrija nustatoma pasitelkiant atskiry medziagos komponenty storiy
priklausomybes nuo iSlydzio srovés (zr. 3.7.1 pav.). Remiantis medziagos kiekio formule (7)
apskaiciuojamas $vino ir gelezies oksidy reikiamas kiekis:

V=2 (7)

Ny
Kur: v — medZziagos kiekis (mol); N — molekuliy skai¢ius; Na — Avogadro konstanta (6-10%mol?).
Pagal zinomus medziagy kiekius, remiantis 3.6.1 paveikslélyje pateiktu komponenty augimo greiciy

grafiku buvo nustatyti magnetrony parametrai reikiami gauti PFO (zr. 3.6.1 lentele).
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3.7.1 pav. Svino ir geleZies oksidy dangy storio priklausomybé nuo magnetrono islydzio srovés

3.7.1 lentelé. Magnetrony nustatymai

Svino ir geleZies oksidy santykiai
Katodai Kai Fe/Pb 1:2 Kai Fe/Pb 1:1,5 Kai Fe/Pb 1:2,5
Katodo par. Svinas Gelezis | Svinas Gelezis | Svinas Gelezis
(Pb) (Fe) (Pb) (Fe) (Pb) (Fe)
Islydzio srove, A 0,38 2,00 0,30 2,00 0,48 2,00
Islydzio jtampa, V 293 275 305 275 332 275

Paruostas platinuotas silicio padéklas Pt/Ti/SiO2/Si (atitinkamai storiai: 200 nm, 20 nm, 1 pm, 380
um). Suformuoti PFO dangai buvo naudojami 3 magnetronai su ploks¢iaisiais, disko formos katodais.
Kiekvienas katodas buvo atskiras PFO elementy Saltinis, t.y. Svino, gelezies bei titano (naudojamas
pasluoksniui) katodai, kuriy grynumas siekia 99,95 %. Ant platinos elektrodo esant 750 °C padéklo
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temperatiirai, argono dujy aplinkoje, kai darbinis slégis 1,3 Pa, iSlydzio srové sieké 2 A, o jtampa 390
V, buvo nusodintas titano pasluoksnis, kurio storis siekia iki 10 nm. Nusodinus titano pasluoksnj, buvo
formuojama PFO danga esant 500 °C, 550 °C bei 600 °C padéklo temperatiiroms. Vyko reaktyvusis
magnetroninis nusodinimas, t.y. kameroje buvo naudojamos reaktyviosios dujos — deguonis, taip in situ
budu 1 valanda, kai darbinis slégis 1,3 Pa, parinkti magnetrony parametrai pateikiami 3.6.1 lentel¢je. Ant
nusodinty dangy buvo formuojamos aliuminio aikstutés terminio garinimo metodu, taip sudarant 1,3 mm

skersmens apskritimo formos kondensatoriy elektrodus.

4. REZULTATAI

4.1 Dielektriniai parametrai

Nusodintoms dangoms buvo atlikti dielektriniy parametry matavimai. Norint iSsiaiSkinti ar
suformuotos PFO dangos pasizymi feroelektriniu reiskiniu buvo atliktas histereziy kilpy tyrimas. Apie
feroelektrinio ir feromagnetinio reiSkiniy egzistavimg gautose dangose galima patikrinti matuojant
santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo temperatiiros, kurioje galima pamatyti ar
pasiekiamos Neel‘o ir Kiuri temperattros. Taip pat, norint paaiskinti gauty histereziy forma buvo atliktas
gauty kondensatoriy voltamperinés charakteristikos matavimas, kurio pagalba galima nustatyti nuotékio
sroviy mechanizmus. Zinant mechanizmg galima nustatyti, kokie faktoriai turi jtakos nuotékio srovéms

ir kaip ateityje formuojant dangas galima sumazinti §] nepageidaujama reiskinj.

4.1.1 Histerezés kilpos
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4.1.1.1 pav. PFO nusodinto esant 500 °C padéklo temperatiirai histereziy Seima (iSorinio lauko daznis 50 Hz)
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Buvo parinktos trys padéklo temperatiros, ties kuriomis tikétina susidarys PbaFe2Os tipo
struktiiros. Primoji struktiira nusodinta esant 500 °C padéklo temperatiirai pasizymi feroelektrinémis
savybémis (zr. 4.1.1.1 pav.). IS pateikto histereziy Seimos grafiko buvo nustatytas lickamasis
poliarizuotumas, kuris siekia ~54 uC/cm?, o koercinio lauko verté ~68,6 kV/cm, kai iSorinio elektrinio
lauko stipris siekia 12,5 V. Didinant iSorinio elektrinio lauko verte, ties 15 V bandomasis kondensatorius
pramuSamas. Pastebimas histerezés ovaliSkumas, tai galéty buti dél dangoje pasireiskianciy nuotekio
sroviy.

Didinant padéklo temperatiirg iki 550 °C, nusodinta danga taip pat pasizyméjo feroelektrinémis
savybémis (zr. 4.1.1.2 pav.). Tik $iuo atveju pastebimas mazesnis liekamasis poliarizuotumas kaip ir
koercinis laukas, histerez¢ susiaur¢ja. Kai iSorinio lauko stirpis sieké 12,5 V, o daznis 50 Hz, danga
demonstravo didZiausig liekamojo poliarizuotumo verte ~49,6 uC/cm?, o koercinis laukas ~42,9 kV/cm.
Kaip ir bandinyje suformuoto esant 500 °C padéklo temperatiirai, taip ir Siame danga atlaiko iki 15 V
iSorinio lauko stiprj, toliau keliant jtampa bandinys pramuSamas. Pastebimas histerezés ovaliskumas,
taip kaip ir ankstesniame bandinyje gali biiti dél nuotékio sroviy, tai pat, histerezé atrodo asimetriska.
Tai gali biiti dél nusodinimo proceso metu susidariusio §vino oksido sluoksnio, kuriame jkalinti kriivio

neséjai generuoja elektrinj lauka, taip iSkraipydami histerezg.
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4.1.1.2 pav. PFO nusodinto esant 550 °C padéklo temperatiirai histereziy $eima (iSorinio lauko daznis 50 Hz)

PFO danga suformuota esant 600 °C padéklo temperatiirai, taip pat, pasizyméjo feroelektrinémis
savybémis (Zr. 4.1.1.3 pav.). Pastebima tendencija kylant padéklo temperatiirai, feroelektrinés savybeés
prastéja — liekamasis poliarizuotumas maz¢ja. Pastarajame bandinyje uzfiksuotas maksimalus liekamasis
poliarizuotumas sieké ~38 uC/cm?, 0 koercinis laukas ~22,6 kV/cm, kai iSorinio elektrinio lauko jtampa

12,5V, o daznis 50 Hz. Visiskas jsisotinimas nepasiekiamas, nes pastebima tokia pati histerezés kilpos
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ovaliSka ir asimetrin¢ forma. Tam gali turéti jtakos ir padéklo temperatiira, nes Svino lydymosi
temperatiira yra apie 600 K, dél to galéjo prasidéti stipri desorbcija nuo padéklo, todél kylant padéklo

temperatiirai, prastéjo dangos feroelektrinés savybés.
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4.1.1.3 pav. PFO nusodinto esant 600 °C padéklo temperatiirai histereziy Seima (iSorinio lauko daznis 50 Hz)

Lyginant Siame darbe gautas PFO feroelektrines charakteristikas su Min Wang et al. [2] danga,
pastebimas rySkus skirtumas. Pastarojo darbe geriausias lieckamasis poliarizuotumas buvo gautas ~0,22
uC/cm?, o koercinio lauko reik§mé ~ 12,65 kV/cm, kai tuo tarpu Siame darbe reaktyviojo magnetroninio
nusodinimo metodu suformuotos plonasluoksnés PFO dangos pasizyméjo ~54 uC/cm? liekamuoju
poliarizuotumu ir ~68,6 k\V/cm koercinio lauko verte.

Atsizvelgus | gautus rezultatus, geriausiomis savybémis pasiZymejo danga nusodinta esant 500 °C
padéklo temperatiirai, tod¢l buvo pasirinkta §i sintezés temperatiira formuojant 2 papildomus bandinius
kei¢iant Pb/Fe santykj j 1:1,5 ir 1:2,5. Deja suformuotos dangos nepasizyméjo feroelektrinémis
savybémis, tai galéjo biti dél vienu atveju per mazo Svino kiekio, nes Svinas prie $iy sintezés temperatiiry
ir taip desorbuoja. Taikant, didesnj Svino kiekj gal¢jo susidaryti Svino oksido struktiiros, taip neleidziant
susiformuoti reikiamoms PFO fazéms. Struktiirinius pokyCius nuo temperatiiros ir Pb/Fe santykio

parodys XRD analize.
4.1.2 Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros

4.1.2.1 pav. Pateiktas santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros, kai matavimo

daznis 2 MGz, grafikas. Remiantis gautais duomenimis, matomas tolygus dielektrinés konstantos
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didéjimas kylant temperatirai iki 563 K, po to jvyksta didelis dielektrinés skvarbos pokytis (e padidéja
nuo 4800 iki 9800). Dielektrinés skvarbos didéjimas galéjo jvykti dél termiskai aktyvuoty dipoliy, kuriy
kiekis didéjo kylant temperattirai. Toliau kylant temperattirai pastebimas staigus dielektrinés skvarbos
didéjimas, kol pasiekiama maksimali 26000 verté ties 633 K. Po to pastebimas ¢ kritimas. Toks
dielektrinés konstantos vertés kitimas ties 633 K temperatiira, gali biiti paaiskinta kaip pasiekta Neel‘o
temperatiira. Prie Sios temperattros reikSmés vyksta fazinis virsmas i$§ feromagnetinés | paramagneting
faze. Kadangi medziaga yra multiferojiné, tai magnetiniai reiSkiniai turi jtakos ir feroelektriniams

parametrams, todél pastebimas minétasis dielektrinés skvarbos pokytis.
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4.1.2.1 pav. PFO dangos santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiir0s

Toliau keliant temperatiirg (zr. 4.1.2.2 pav.) ¢ iSlaiko tolygy did¢jima kol pasiekiama maksimali
dielektrinés skvarbos verté 2,07-10° ties 783 K temperatiira. PFO struktiira pasikeicia i§ kambario
temperatiiroje nesimetrinés gardelés ] aukStatemperatiire centrosimetring faze. Tokia santykinés
dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros parodo, kad danga galimai pasizymi ne tik
feroelektrinémis savybémis (fazinis virsmas ties 783 K temperatiira), bet ir feromagnetinémis, nes

pastebimas dar vienas ¢ pikas ties 633 K temperatiira.
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4.1.2.2 pav. PFO dangos santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros

4.1.3 Voltamperiné charakteristika

Bandiniams, kurie pasizym¢jo feroelektrinémis savybémis, buvo atliktas voltamperinés
charakteristikas tyrimas. Visi bandiniai pasizymeéjo tiesine priklausomybe, t.y. nuotékio srove tiesiSkai
did¢jo, didinant jtampa tarp kondensatoriaus elektrody. Gautos PFO dangos pasiZyméjo ominiu laidumu.
Tokiu laidumu pasizymi medZiagos, kuriuose yra deguonies vakansijy. PFO danga yra anijono deficitu
pasizyminti medziaga ir d¢l deguonies vakansijy susidaro kristalografinés §lities plokStumos. Tai galéty
paaiskinti, kodél gautose dangose pasireiskia ominis laidumas. Tai taip pat, patvirtina pries tai padaryta

iSvada dél histerezés kilpy ovaliSkos formos, kurios gal¢jo atsirasti dél nuotékiy sroviy kondensatoriuje.
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4.1.3.1 pav. PFO nusodinto esant 500 °C, 550 °C bei 600 °C padéklo temperatiirai voltamperinés charakteristikos
Pagal 4.1.3.2 paveikslélyje pateiktas sroveés tankio priklausomybe nuo elektrinio lauko, pagal tiesiy
kilimg galima nustatyti laidumo mechanizma, kur tiesiy kilimas (koeficientas a) siekia ~1, tai jrodo, kad
medziagoje pasireiskia ominis laidumas.
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4.1.3.2 pav. PFO nusodinto esant 500 °C, 550 °C bei 600 °C padéklo temperatiirai In(J) priklausomybé nuo In(E)

4.2 Strukturos tyrimas

Atlikus dielektrinius dangy tyrimus, norint tiksliai paaiskinti rezultatus reikia atlikti struktdrinius
tyrimus, kuriy metu i$analizuojama suformuoty dangy struktiira, pavir§iaus topografija. Zinant sintezés
parametrus ir Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo rezultatus, galima stebéti désningumus medziagos
formavime bei paaiskinti, kaip tokie faktoriai kaip sintezés temperatiira ar naudojamas medziagy santykis

turi jtakos gauty dangy struktirai ir dielektrinéms savybéms.
4.2.1 Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimas

Dangos, kurios suformuotos esant padéklo temperatiroms nuo 500 °C iki 600 °C, buvo istirtos
Rentgeno spinduliy difrakcijos metodu, gautas spektras (Zr. 4.2.1.1 pav.). I8 pateikto grafiko pastebima,
kad visuose bandiniuose susidaré PboFe;Os fazés. Ties 32°, 37°, 43° ir 54° kampais pastebimos PFO
strukttiros, kuriy orientacija atitinkamai (220), (312), (304), (424) bandinyje suformuotame esant 500 °C
padéklo temperatiirai. Tos pacios fazés aptinkamos ir 550 °C ir 600 °C temperatiirose suformuotose
dangose, tik pastebimas smailiy pasislinkimas deSinén kylant temperatiirai, tam galéjo turéti jtakos
bandiniuose susidarg jtempiai. Didziausios PFO smailés pastebimos bandinyje suformuotame esant 500
°C temperatiirai. Ypac ryski (220) kristalografinés gardelés orientacijos smailé (tetragoniné gardelé). Tai
patvirtina gautus histereziy grafiky rezultatus, kur iSsiaiSkinta, kad geriausiomis feroelektrinémis
savybémis pasizymi biitent bandinys nusodintas esant 500 °C temperatiirai. Prie PFO faziy, taip pat,
pastebimi ir Svino bei geleZies oksidy pikai. Dangose kartu su PFO fazémis vyrauja §vino oksido
struktiiros. Didelés PbO smailés pastebimos dangai nusodintai zemiausioje temperatiroje. Kylant
sintezés temperatiirai PbO smailés pradeda mazéti, tai reiskia Svino oksido kiekis medziagoje mazéja, tai
gali biiti deél pakankamos temperatiiros §vino desorbcijai nuo padéklo. D¢l Svino pasiSalinimo nuo

padéklo sumazéja Svino oksido kiekis, o dél jo ir PFO fazés kiekis. Tai patvirtina désningumus
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pastebimus histereziy grafikuose, kuriuose dangy feroelektrinés savybés prastéja kylant sintezés
temperatirai. Ypac¢ ryskus (220) kristalografinés gardelés smailés sumaz¢jimas. Remiantis Saltiniais
[48], [2] ryskiausios PFO smailés, taip pat, pastebimos, kai 20 kampas yra apie 32° ((220) kristalografinés
gardelés orientacija), todél manoma, kad §i fazé nulemia dangos feroelektrinés savybes. Sio darbo atveju,
minétosios fazés mazéjimas ir nulemia feroelektriniy parametry mazesnes vertes, t.y. lieckamasis
poliarizuotumas mazéja. Min Wang et al. [2] darbe atlikus XRD analiz¢ nepastebima jokiy Salutiniy PbO
ar Fe;O3 faziy, dél to gautos histerezés pasizymi geru jsisotinimu. Siame darbe gautos histerezes
pastebimas nedidelis ovalumas, visiSkas jsisotinimas nepasiekiamas, tai gali biiti d¢l priemaiSiniy faziy,
Siuo atveju §vino ir gelezies oksidy, ka ir parodo gautas XRD spektras. Diego et al. [48] darbe pateikiamas
XRD spektras, kuriame matoma, kad didziausi PFO pikai susidaro esant 750 °C temperatiirai, Siame
darbe gautas atvirks¢ias rezultatas, kai ryskiausias PFO pikas susidaré esant Zemiausiai temperatiirai (500
°C). Kaip jau buvo minéta ank$¢iau, toks rezultatas gautas dél Svino desorbcijos, norint to i§vengti reikéty
dangas sintezuoti jvertinus $vino kompensacijos galimybe, taip pat keliant temperatiirg stebéti kokios
fazés susidarys. Abakumov et al.[3] tyrime teigiama, kad ir keiCiant Svino ir gelezies santykius
neiSvengiamai susidarys ir §vino oksido struktiiros, nes gaunamos kristalografinés slities plok§tumos,

kuriy cheminé formulé PboFe;Os-xPbO.
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4.2.1.1 pav. PFO dangy suformuoty esant 500 °C, 550 °C ir 600 °C padéklo temperatiirai XRD spektras

Atsizvelgus 1 gautus duomenis i$ histerezés kilpy, kad geriausiomis feroelektrinémis savybémis
pasizymi danga suformuota esant 500 °C padéklo temperatiirai, buvo nusodintos dvi papildomos dangos

minétoje temperatiiroje, keiCiant gelezies ir Svino santykj. Papildomi bandiniai gauti kai gelezies oksido
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ir Svino santykiai buvo 1:1,5 ir 1:2,5. Suformuotoms dangoms buvo atlikti feroelektriniy savybiy
matavimai, kurie parodé, kad danga nepasizymi feroelektrinémis savybémis ir XRD tyrimas. I$ pateikto
Rentgeno spinduliy difrakcijos spektro (zr. 4.2.1.2 pav.) pastebimi nezymios PFO struktiiros smailés ir
ypac stiprus smailés sumazéjimas ties 32° 20 kampu. Toks smailés sumazé¢jimas parodo, kad gautos

dangos nepasizymes feroelektrinémis savybémis.

Bandinyje, kuris buvo sintezuojamas naudojant mazesn¢ Svino iSlydzio srove (maziau $vino
formuojant dangg) matomos susidariusiy PbO struktliry smailés, kuriy lyginant su kitais dviem
bandiniais yra maziau, nes ties 50° 20 kampu neuzfiksuojamos jokios smailés. Taip pat, pastebima
didesné gelezies oksido smailé, kuri iSrySkéjo dél Svino triikumo. Analizuojant bandinio, kuris buvo
formuojamas esant didesniam Svino kiekiui, XRD spektra, pastebimos panasios PFO smailés. Spektre
vyrauja PbO smailés, kas indikuoja, kad buvo per daug $vino. Taigi, matoma, kad parenkant kitokius

gelezies ir Svino oksidy santykius, nesusiformuoja reikiamos PFO struktiiros.
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4.2.1.2 pav. PFO dangy suformuoty esant 500 °C padéklo temperatirai, kai geleZies ir §vino santykiai: 1:1,5, 1:2 ir 1:2,5
XRD spektras

4.2.2 Atominiy jégy mikroskopija

Bandiniai buvo istirti atominiu jégy mikroskopu. Naudojant §j tyrimo biida galima daug detaliau
iSanalizuoti gautas strukttiras, lyginant su XRD metodu. Topografiniuose paveiksléliuose (zr. 4.2.2.1
pav.), kuriuose buvo istirti 10x10 um bandinio ploteliai, $viesesnémis spalvomis vaizduojamos
aukstesnés strukttiros, kai tamsiomis atvaizduojamos zZemesnés. Gauti 3D ir 2D topografiniai vaizdai,
kuriuose matyti kad dangos augo formuojantis kolonoms, t.y. koloninis augimas. Kolonos suformavo j

trikampj panaSias struktiiras. Nagrinéjant PFO bandinj suformuotg esant 500 °C padéklo temperatiirai,
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pastebimas didelis pavir$iaus Siurks$tumas, kurio aritmetinis vidurkis Ra siekia 25,93 nm, kai geometrinis
Sturks$tumo vidurkis Rq — 32,51 nm. Skirtumas tarp auksc¢iausio piko ir Zemiausio iSmatuoto tasko siekia
233,6 nm, dar kitaip vadinama piko-zemumos Siurk§tumu (Rt). Vidutinis struktiiry aukstis siekia 16,22
nm. Ant susidariusiy strukttiry pastebimi mazi pikai, kurie galéty buiti naujy kolony uzuomazgos, tai taip
turi jtakos ir geometrinio SiurkStumo vertei — jg padidina. Pagal pateikta pavirSiaus histograma (piky
pasiskirstyma) pastebimas platus jvairaus aukscio piky ir duobiy pasiskirstymas, tai galéty indikuoti apie
ivairiy struktiiry susidarymg dangoje. Histogramos duomenis patvirtina atliktas XRD spektras (zr. 4.2.1.1
pav.), kuriame matomi lyginant su kitais bandiniais rySkas jvairiy struktiiry pikai (Fe2O3, Pb2Fe;Os,
PbO). Susidariusiy strukttry dydis siekia iki 0,8 pm.
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4.2.2.1 pav. Dangos suformuotos esant 500 °C temperatirai 3D (kairéje virSuje), 2D (desinéje virSuje) topografiniai vaizdai
ir histograma (apacioje)

Atliekant bandinio suformuoto esant 550 °C temperatirai 3D ir 2D topografinius vaizdus (zr.
4.2.2.2 pav.) pastebimas ne tokios Siurkscios struktiiros, pikai, kurie buvo susidare ant pries tai aptarto
bandinio struktiiry, pastebimai sumazéjo. Tai patvirtina ir iSmatuotos Ra ir Rq Siurk$tumo vertés, kurios
atitinkamai yra 14,76 nm ir 19,77 nm, o iSmatuota didziausia piko ir zemiausio tasko verté siekia 148,8
nm, kas yra maziau nei pries tai aptartos dangos (233,6 nm). Taip pat, susiformavusiy struktiiry vidutinio
aukscio verté siekia 9,599 nm, kuri lyginant su bandinio nusodinto esant 500 °C padéklo temperatiirai
vidutine struktiiry aukscio verte (16,22) nm yra mazesné. Taigi, kylant padéklo temperatiirai gaunama
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Svelnesné danga su mazesnémis struktiiromis, nes kolony aukstis bei plotis sumazéja. Maksimalus pikas
siekia 86,99 nm, kai prie$ tai aptartas bandinys pasizyméjo su 143 nm auksc¢iausiu piku. Struktiry plotis
taip pat sumazéjo nuo 0,8 um iki 0,76 um. ISanalizavus topografijos nelygumy pasiskirstyma buvo
sudaryta histograma, kurig palyginus su pries tai analizuotu bandiniu, pastebimas siauresnis nelygumy
aukscio pasiskirstymas. Tai patvirtina ir XRD spektras, kuriame matomas jvairiy faziy piky sumazéjimas.
Struktiiriniai pokyciai galimi dél naudojamos padéklo temperattiros (550 °C), nes kylant temperatiirai
did¢ja Svino desorbcija nuo padéklo, taip susidarant mazesnéms struktiiroms. Tai patvirtina ir XRD

grafikas, kuriame matomas Svino piky mazéjimas

86.99 nm
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4.2.2.2 pav. Dangos suformuotos esant 550 °C temperatirai 3D (kairéje virSuje), 2D (deSinéje virSuje) topografiniai vaizdai
ir histograma (apacioje)

3D ir 2D topografiné analizé buvo atlikta ir dangai, kuri buvo suformuota esant 600 °C padéklo
temperatirai (zr. 4.2.2.3 pav.). Pastebimos daug mazesnés bei glotnesnés struktiiros. Vidutinis nelygumy
aukstis siekia 1,653 nm. Remiantis 3D grafiku matomos glotnios struktiiros, tg patvirtina ir vidutinis
SiurkStumas Ra, kurio verté siekia 2,721 nm bei geometrinis vidutinis SiurkStumas Rq — 3,448 nm.
Didziausio piko ir Zemiausio taSko verté siekia 27,58 nm, kuri yra Zymiai Zemesné uZz pries§ tai aptartas
dangas. Gauty struktiry skersmuo taip pat sumazéjo iki 0,67 um. Remiantis pateikta histograma,
matomas ganétinai tolygus vienodo aukscio struktiiry pasiskirstymas. Tai patvirtina ir XRD spektras,

kuriame pastebimas vienos fazés (PFO) iSrySkéjimas, danga gaunama tolygesné.
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4.2.2.3 pav. Dangos suformuotos esant 600 °C temperatirai 3D (kairéje virSuje), 2D (deSinéje virSuje) topografiniai vaizdai
ir histograma (apacioje)

Gauti topografijos duomenys apibendrinami 4.2.2.1 lenteléje. Pastebima désningumas, kai didéjant
padéklo temperatiirai, gaunamos vis maziau Siurk$cios, glotnesnés dangos. Taip pat, pastebimas ir paciy
struktiiry mazéjimas, kuriy plotis sumazéjo nuo 0,8 um iki 0,67 pm. Tokius pokyc€ius gal¢jo lemti kylanti
temperatiira, d¢l kurios nuo padéklo desorbavo Svinas, taip mazéjant pa¢iam medziagos kiekiui mazéjo

ir struktiiry matmenys.

4.2.2.1 lentelé. PFO dangy suformuoty esant 500 °C, 550 °C ir 600 °C temperatiiroms topografiniai duomenys

Padéklo Vidutinis Vidutinis Geometrinis vidutinis Atstumas tarp
temperatiira  aukStis, nm  SiurkSumas (Ra), Siurk§umas (Rg), nm piko ir Zemiausio
nm tasko (Rt), nm
500 °C 16,22 25,93 32,51 233,6
550 °C 9,599 14,76 19,77 148,8
600 °C 1,653 2,721 3,448 27,58
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5. ISVADOS

Darbo tikslas buvo suformuoti feroelektring Svino ferito danga, istirti pavirSiaus morfologija,

dielektrines savybes bei medziagos strukttra. ISkelti tikslai buvo jvykdyti:

1. Buvo apskaiciuota Svino ferito stechiometrija, naudojantis Svino ir gelezies oksidy dulkéjimo
greiciy priklausomybe nuo magnetrono islydzio srovés. Nustatyti magnetrony iSlydZio sroviy
vertés, Svinas — 0,38 A, o gelezis 2 A. Formuojant dangas, kai parinktas skirtingas Fe/Pb santykis,
buvo naudojamos tokios islydzio srovés — kai Fe/Pb santykis 1:1,5 svino katodo iSlydzio srovés
stipris 0,3 A, o gelezies 2 A, o kai Fe/Pb santykis 1:2,5 §vino katodo i8lydzio srovés stipris 0,48
A, o gelezies 2 A. Suformuotos $vino ferito dangos, kai padéklo temperatiira sieké nuo 500 °C
iki 600 °C. Buvo nusodinti papildomi du bandiniai remiantis gautomis dangy feroelektrinémis
savybémis.

2. Visi trys bandiniai, kurie buvo nusodinti esant skirtingoms temperatiiroms, pasizyméjo
feroelektrinémis savybémis. Geriausi feroelektriniai parametrai gauti dangoje nusodintoje esasnt
500 °C padéklo temperatiirai: Per ~54 pC/cm?, o koercinio lauko verté ~68,6 kV/cm. Didéjant
padéklo temperatiirai Per ir E¢ vertés mazejo, histerezé siaur¢jo, atsirado histerezes asimetrija.
Buvo nusodinti dar du papildomi bandiniai esnat 500 °C padéklo temperatiirai, nes prie tokios
gauta geriausia danga, bet keiCiant Fe/Pb santykj j 1:1,5 ir 1:2,5. Deja, dangos nepasizyméjo
feroelektrinémis savybémis, tam galéjo turéti jtakos pakites Svino kiekis, kuris vienu atveju (kai
santykis 1:1,5) buvo nepakankamas susidaryti PFO fazéms, o kitu atveju perteklinis (kai santykis
1:2,5), todél susidaré Svino oksido struktiiros.

3. Atlikta XRD analize, kuri patvirtino feroelektriniy histereziy analiz¢. RySkiausi PFO pikai
pastebéti dangoje suformuotoje esant 500 °C padéklo temperatiirai temperatiirai. Didinant
sintezés temperatiirg pastebimas PbO piky maZzéjimas, tai patvirtina Svino desorbcijag nuo
padéklo. Taip pat, sumazejus Svino kiekiui, sumazejo ir susiformavusiy PFO faziy pikai. Kintant
Svino ir gelezies santykiui, dél §vino nuostoliy, dangoje suformuotoje esant 600 °C temperatiirai,
pastebimas padidéjes gelezies oksido pikas. Dangy, nusodinty kei¢iant Fe/Pb santykj, XRD
spektrai parod¢, kad vienu atveju susidaré perteklinés Svino oksido fazées, o kitu atveju §vino buvo
nepakankamai susidaryti PFO fazéms.

4. ISanalizavus atominiy jégy mikroskopo duomenis, pastebéta, kad didéjant sintezés temperatiirai

danga tampa glotnesné, ne tokia Siurksti. Geometrinis Siurk§tumo vidurkis Rq nukrito nuo 32,51
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10.
11.

12.

nm (500 °C danga) iki 3,448 nm (600 °C), toks pats désningumas pastebétas ir su vidutiniu

auksciu, kuris sumazéjo nuo 16,22 nm iki 1,653 nm.
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