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Santrauka

Darbe analizuojama magnetoelektriniy medziagy klas¢ sudétingy oksidy plony sluoksniy kontekste.
Aptariamos savybes ir sintez€s metodai. Remiantis moksline literatiira, apraSytos magnetoelektriky
plony sluoksniy savybés ir taikymas. [Sanalizuoti sudétingy oksidy plony sluoksniy sintezés metodai.
Remiantis moksline literatiira ir nusodinimo jrenginio ypatumais, parinktos optimalios salygos kobalto
chromito plony sluoksniy formavimui. Remiantis moksline literatiira sudaryta gauty plony sluoksniy
tyrimo metodika ir jy sandaros identifikavimo budai.
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Summary

The paper analyzes the class of magnetoelectric materials in the context of complex oxide thin films.
Properties and synthesis methods are discussed. Based on the scientific literature, the properties and
application of thin films of magnetoelectrics are described. Methods for the synthesis of complex oxide
thin films were analyzed.

Based on the scientific literature and the peculiarities of the precipitation device, the optimal conditions
for the formation of cobalt chromite thin layers were selected. Based on the scientific literature, the
research methodology of the obtained thin films and the methods of their structure identification have
been developed.



Ivadas

Siuo metu pasaulyje vis didéja medziagy, pasizyminéiy unikaliomis ir pavadinkime egzotinémis
savybémis poreikis. Viena i§ tokiy ypatingy medziagy klasiy yra vadinama iSmaniosiomis
medziagomis. ISmaniosios medziagos, dar vadinamos intelektualiomis ar reaguojanciomis, yra
medziagos, turin¢ios vieng ar daugiau savybiy, kurias galima keisti iSoriniais dirgikliais, tokiais kaip
mechaniniu, drégmés, elektrinio ar magnetinio lauko, Sviesos, temperatiiros, cheminiu ir Kkitais
poveikiais [1]. Medziagy grupé, kuriai yra biidinga dviejy krypciy liktiné poliarizacija, vadinamos
feroelektrikais. O, liktinio poliarizacijos dydzio ir krypties priklausomybé nuo iSorinio elektrinio
lauko — feroelektriniu reiSkiniu. Feromagnetikais vadinamos medziagos, pasizymin¢ios savaiminiu
jmagnetéjimu [2]. T.y., panaikinus iSorinj magnetinj lauka, medziagos jmagnetéjimas néra lygus
nuliui. Multiferoinés medziagos (multiferoikai) tai atskira medziagy grupé, pasizyminti vienu metu
ir feromagnetinémis, feroelektrinémis ir feroelastinémis savybémis [3]. Efektyvus multiferoikas
galéty iSspresti su atminties elementais susijusias problemas: mazo atminties tankio FRAM atmintyse
ir mazos greitaveikos magnetiniuose kietuose diskuose (HDD). Tai galéty vykti jrasant elektriniu
lauku, o nuskaitant magnetiniu arba atvirk§ciai. Dar siauresné¢ medziagy klas¢ yra magnetoelektrikai.
Vienas dalykas yra pasiZzyméti dviem fazémis, o kitas — valdyti poliarizacijos dydj ir kryptj
magnetiniu lauku arba jmagnetéjima elektriniu lauku. Tokiomis savybémis turéty pasiZyméti idealus
magnetoelektrikas. DidZiausia problema yra ta, kad magnetoelektrikuose pasireiskia §is efektas,
taCiau tik labai Zemose temperatiirose. Mokslininkai iesko jvairiy medziagy, modifikuoja jas
priemaiSomis, kuria jvairias mikrostruktiiras. Viena i§ perspektyviy medziagy yra kobalto chromitas.

Projektas yra mokslo studijos pobiidZio (apzvalginis). Darbe buvo remiamasi mokslinémis
lietuviy ir uzsienio autoriy knygomis, atliekama pirminiy ir antriniy lietuviy ir uzsienio autoriy
mokslinés literatiiros, knygy, straipsniy analizé.

Siame darbe norint i3analizuoti kobalto chromito plony sluoksniy sintezés galimybes buvo issikeltas
tikslas ir uzdaviniai:

Tikslas:

= Remiantis moksline literatiira iSanalizuoti magnetoelektriniy kobalto chromito plony sluoksniy
sintezés salygas, pateikti rekomendacijas $iy sluoksniy formavimui reaktyviuoju
magnetroninio nusodinimo buidu ir tyrimui.

Uzdaviniai:

= Remiantis moksline literatiira, aprasyti magnetoelektriky plony sluoksniy savybes, taikymg ir
sintezés metodus

= Remiantis moksline literatiira ir nusodinimo jrenginio ypatumais, parinkti optimalias salygas
kobalto chromito plony sluoksniy formavimui

= Remiantis moksline literatiira sudaryti gauty plony sluoksniy tyrimo metodika ir jy sandaros
identifikavimo budu.
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1. Literaturos apZvalga

1.1. Sudétingi metalo oksidai — iSmaniyjy medzZiagy klasé

Nesunku pastebéti kaip musy pasaulj pakeité unikaliy silicio ir kity puslaidininkiy savybiy atradimas.
Technologinés revoliucijos yra nejmanomos be naujy medZiagy. Siuo metu pasaulyje vis didéja
medziagy, pasizymin¢iy unikaliomis ir pavadinkime egzotinémis savybémis poreikis. Viena i§ tokiy
ypatingy medziagy klasiy yra vadinama iSmaniosiomis medziagomis. [Smaniosios medziagos, dar
vadinamos intelektualiomis ar reaguojan¢iomis, yra medziagos, turin¢ios vieng ar daugiau savybiy,
kurias galima keisti iSoriniais dirgikliais, tokiais kaip mechaniniu, drégmés, elektrinio ar magnetinio
lauko, Sviesos, temperatiiros, cheminiu ir kitais poveikiais [1]. Daznai tos savybés yra kelios toje
pacioje medziagoje ir susietos tarpusavyje (kaip pavyzdys vaizduojamoje Heckma‘o diagramoje (1.1
pav.)).

G\
&
K
1'06\6 Displacement
4 D
o) 39
O'?z. 0\&("
()
ﬁ‘@
‘OI'
=
s O, eagr s
Elasticity %, Permittivity
%
%
Stress o Piezoelectricity Field E
Electromechanical effects
Mechanical Electrical

1.1 pav. Heckman‘o diagrama [4]

Sios naujos kartos medziagos yra pagrindas daugelio jrenginiy — tokiy kaip jutikliai, dirbtiniai
raumenys, jvairiis valdymo elementai. Tai pjezoelektrikai, optoelektrikai, termoelektrikai,
feroelektrikai, piroelektrikai. Tai magnetokalorinés, termochrominés, biochrominés medziagos,
medziagos, kurios turi formos atmintj ir daugelis kity medziagy. ISmaniyjy medziagy pagal turimas
savybes ir reakcijas ] iSorinius poveikius gausumas yra labai didelis. [5].

Klasifikuojamos protingosios medziagos ne tik pagal savo turimas savybes, bet ir pagal cheming
medziagos sandarg. Tarp jy yra metaly lydiniy, anglies dariniy, polimery ir kitokiy medziagy. Viena
tokia klasé yra sudétingi metaly oksidai. Tai yra oksidai, kurie savo turimame cheminiame junginyje
turi du arba daugiau metalo jonus. DidZioji dauguma Siy medziagy turi kristalinés formos gardeles.
ISmaniosios medziagos gali biiti dielektrikai, puslaidininkiai, laidininkai ir superlaidininkai. Sudétingi
oksidai gali buti AgTaOs3, BaTiO3, Cd2Nb207, KNbOs, PbNb203, PbTa202, ir kiti. Sudétinguosius
aktyviyjy dielektriky oksidus pagal strukttirinius ypatumus galima suskirstyti j dvi klases tai:

1.2.1 Bendra ABOs formul¢ turintys oksidai — vadinami Perovskito tipo oksidais. Kur A —
11



vienavalentis, dvivalentis arba trivalentis metalas. B — penkiavalentis, SeSiavalentis arba
septyniavalentis metalas ir minéty metaly junginiai. Taip vadinti jis pradétas atradus perovskito
mineralg CaTiOs. Sie Perovskito kristalai turi griezta kubine perovskito gardele, kuri gaunama
praleidus kai kurivos atomus ar . truputj iSkraipius perovskiting gardele. Aktyvieji Perovskito
dielektrikai — tai AgNbO3, AgTaO3, BaTiOs, CaTiOs, NaTaOs, KNbOs3;, KTaOs, PbHfOs, PbTiOs,
SrTiOs ir kiti.

1.2.2 Jeigu sudétingy oksidy miSiniai yra aprasomi bendromis formulémis A2B207 ir AB20s, o taip
pat AB2C209, AB4CsO15 ir A2B4CsO1s. Tai tokios medziagos, kaip: CaBi2Ta209, CazNb207,
Ca2Ta207, CdaNb207, PbBi2Nb209, PbBisTiaO15, Pb2BisTisO18, PbNb20s, Pb2Sb207, PbTaz0s,
Sr2Bi14Tis01s, SrBi4T14015, Sr2Ta207, ir kitokie [2].

Medziagos gali turéti ir kitokig klasifikacija — pagal anijono (antrojo jono) cheming¢je formuléje
pavadinimg. Tai buity cirkomatai, feritai, niobatai, tantalatai, titanatai ir kiti.[6]

Pagal savo savybes iSmaniyjy metaly oksidy grupé gali biti priskiriamos prie multiferoiniy medziagy.
1.2. Multiferoiniy medziagy grupé

1.2.1. Feroelektrikai — ypatingos medziagos

Dielektriné skvarba g, siekianti kelias deSimtis, paprasty dielektiky, kurie yra taikomi
kondensatoriuose ir izoliatoriuose, yra konkrecios medziagos charakteristika. Elektrinio lauko stiprio
tiesiné funkcija yra poliarizacijos dydis, kuris paprastuose dielektrikuose silpnai pasireiskia. Todél
tokios savybés yra biidingos pasyviems dielektrikams, yra sékmingai taikomos pagal paskirtj, nes
atitinka jiems keliamus reikalavimus. [2].

Taciau daugelio kristaliniy medZziagy esanc¢iy gamtoje poliarizacinés savybés labai priklauso nuo
iSoriniy poveikiy ir yra stipriai iSreikstos. Tokios aktyviyjy dielektriniy medziagy charakteristikos kaip
dielektriné skvarba () ir poliarizuotumas (P), stipriai ir netiesiskai priklauso nuo mechaninio poveikio,
Silumos ir elektrinio lauko. Priklausomybé nuo Sity ypatybiy gali pasireiksti liktine poliarizacija.
Liktiné poliarizacija — tai medziagos savybé neprarasti poliarizacijos panaikinus iSorinj elektrinj lauka.
Medziagy grupé, kuriai pasireiskia dviejy krypciy liktiné poliarizacija yra vadinama feroelektrikais.
Liktinio poliarizacijos krypties ir dydzio priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko yra vadinama
feroelektriniu reiSkiniu. Pats feroelektriko terminas yra kildinamas i§ feromagnetiko. Jei
feromagnetikas jsimagnetina, tai feroelektrikas jsielektrina. Sj désninguma nagrinésime vélesniuose
skyriuose. Taip pat pladiai paplites feroelektriko pavadinimas — yra segnetoelektrikas. Sis pavadinimas
kilo 1921 m. J. Kur¢iatovo vadovaujamai grupei ir nepriklausomai J. ValaSekui segneto (seignette’o,
pavadinto pranciizy vaistininko Pierre Seignette vardu) druskoje (NaKC4H4Og) atradus §ig savybe.
Feroelektrikai nuo paprasty dielektriky skiriasi ne tik poliarizacijos efektu. Jiems yra budingos keturios
charakteringosios savybés:

1. Didele dielektriné skvarba ¢
2. Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko
3. Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperattiros

4. Dielektrinés histerezés reiskinys

12



Visos S§ios charakteringosios feroelektriky savybés paaiSkinamos fizikiniu pozidiriu dél
feroelektriniame kristale savaime poliarizuoty feroelektriniy domeny (mikroskopiniy kristalo sriteliy,
kurios turi didelj dipolinj momenta p) ir galimybémis juos orientuoti. Paprastai Sios orientuotos ta
pacia kryptimi dipoliy sritelés yra tokiy pat matmeny kaip ir mikroskopiniai polikristalo kristalitai. O
kristalite yra keletas, prieSingai orientuotas ir vienas kita kompensuojantis domenas. Jei néra jokio
iSorinio poveikio (iSorinio elektrinio lauko §iuo atveju), tai feroelektrinio kristalo domenai yra
orientuoti chaotiskai (1.2 pav), todél bendra viso masyvaus kristalo poliarizacija yra lygi nuliui (taskas
0, E=0 (1.4 pav., .1.3 apav.)).

h Tl

P(E=0)=——=0. (1.1)

>
<

1.2 pav. Nepoliarizuoto feroelektriko kristalitai ir domeny struktiira, kai néra iSorinio elektrinio lauko [2]

Jeigu tokj feroelektrinj kristalg paveiksime iSoriniu elektriniu lauku, dalis domeny pradeda orientuotis
i8ilgai lauko jégy krypties ir jis poliarizuojasi. Koncentracija ttryje orientuoty domeny priklauso nuo
elektrinio lauko stiprumo ir i$ pradziy didéja (1.3 pav., b) 1.4 pav., (sritis AB)). Dar labiau didéjant
elektrinio lauko stiprumui yra pasiekiamas taSkas, kada visi domenai yra pasukami viena kryptimi.
Pasickiamas jsisotinimo taskas. Siame taske kristalas pavirsta dipoliu — vienu domenu (1.3 pav., c)

b) E>0 ¢) E=max

1.3 pav. Feroelektriniy domeny orientavimo mechanizmo iliustravimas. a) pradiné biisena, b) silpname

elektriniame lauke, c) stipriame elektriniame lauke, d) panaikinus elektrinj lauka [2]
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Kadangi visi dipoliniai domenai yra orientuoti, kad ir kiek didintume elektrinj laukg — poliarizacijai
itakos tai nebeturés. Domenai, pasiekus pakankamai aukstg elektrinio lauko stiprj yra pradedami ardyti
ir atsiranda migracijos tipy poliarizacijos mechanizmai, kurie ir kompensuoja vidinj prie§ tai
nusistovéjusiy krivininky elektrostatinj lauka.
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1.4 pav. Feroelektriko poliarizacijos (P) priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio (£)[7]

Pradedant mazinti elektrinio lauko stipruma, mazé¢ja ir bendra kristalo poliarizacija, taiau ne pagal jos
pradinio didéjimo priklausomybe. Tai yra dél nusistovéjusios domeny orientacijos ir jy tarpusavio
vidinés trinties. (sritis DE). Dalis domeny islieka orientuoti grupése. Todél elektrinio lauko stipruma
sumazinus iki nulio kristalo poliarizacija ilieka (Ps) (1.4 pav.), (1.3 pav. d). Sis taskas yra vadinamas
feroelektriko liktine poliarizacija, kai vienoje medziagos puséje susidaré neigiamy kriivininky
perteklius, kitoje puséje — teigiamy. Feroelektriko biisena, kurioje jis pasizymi liktine poliarizacija yra
vadinama poline faze. Priklausomai nuo temperatiiros $i biisena i§ polinés gali pereiti ] nepoling.
Liktinés poliarizacijos dydzio iSraiska :

> b

13(E—>0):;—V= s (1.2)

|

Jei norime panaikinti medziagos likting poliarizacija privalome padidinti elektrinio lauko stiprumg Ex
priesinga kryptimi iki tokio tasko, kur suminé feroelektriko poliarizacija tampa lygi nuliui, nes
domenai persiorientuodami pasiekia tokj laipsnj. Sis lauko stiprumas yra vadinamas koerciniu lauko
stiprumu. Jei lauko stiprumg ta pacia kryptimi vél didinsime — domenai vél pradés orientuotis, tik
priesinga kryptimi. Si poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko yra vadinama
dielektrine histereze. Jei mes norime pakeisti feroelektriko poliarizacijg prieSinga kryptimi — reikia
atlikti darba, kuriam yra lygus vienos histerezés kilpos plotas [2].

Siuo metu yra zinoma daugiau nei 2000 feroelektriky. Dauguma i$ jy yra miginiai arba feroelektrikai
14



su priemaiSomis. Toks medziagy gausumas vercia manyti, kad Sios i§maniosios medZiagos tiriamos,
norint gauti labai konkrecCiy parametry struktira, kurie tikty konkreciam jrenginiui. Pagrindiniai
populiariausi ferroelektrikai yra perovskito tipo - BaTiO3, KNbO3, KTaOs, PbTiOs3, ir kiti. (1.5 pav.)
pavaizduota Pb(Ino.sNbo.s)O3—PbTiO3) feroelektriné histerezé, liktinio poliarizuotumo ir koercinio
lauko priklausomybé nuo temperatiiros[8].
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1.5 pav. Pb(Ing sNbg 5)O3;-PbTiOs ferroelektriné histerezé, liktinio poliarizuotumo ir koercinio lauko

priklausomybé nuo temperatiiros [§]

Did¢jant temperatiirai - dél domeny trinties, liktinis poliarizuotumas ir koercinio lauko stiprumas po
truputj mazéja (1.6 pav). Taliau ties 160°C medZiagos feroelektrinés savybés staigiai pasikeicia —
anomalinis liktinio poliarizuotumo padidéjimas ir staigus kritimas rodo vykstant fazinj virsmg Kiuri
taske [8]. Norint modifikuoti feroelektrika reikia jvesti atitinkamas priemaisas. O tai jau yra medziagy
savybiy inZinerija. Sol-gel metodu sintezuoti Bi3.1sNdo.s5T12.99Mno.01012 ploni sluoksniai - pasizymi
gana auksta liktine poliarizacija (30uC/cm?), kurios dydis taip pat priklauso nuo temperatiiros ir
pradeda artéti prie fazinio virsmo ties 450°C [9] .
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1.6 pav. Bis 15Ndo s5Ti2.99Mng 01012 plony sluoksniy feroelektrinés histerezés, jy ir koercinio lauko ir

poliarizuotumo priklausomybés nuo temperatiiry [9].

Feroelektrinés histerezés ploniems sluoksniams gali gautis nesimetriskos, todé¢l, kad gali pasireiksti
jony migracija ar difuzija [2]. Jos gali jgauti banano formg dél nuotékio sroviy, todél reikia taikyti
specialius matavimo metodus. Liktinis poliarizuotumas ir koercinis laukas labai priklauso nuo daznio,
dazniausiai mazéja didéjant dazniui. Tai vyksta todél ,kad domenai nebesuspéja vartytis. Taip pat
priklauso nuo iSorinés jtampos dydzio. O medziagos mikrostruktiira gali priklausyti nuo ne tik nuo
elektrody tipo, bet ir nuo storio. O tai jau lemia medziagos feroelektrines savybes.
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1.2.2.Feromagnetiky savybés ir taikymas

Medziagos, kurios pasiZymi savaiminiu jmagnetéjimu yra vadinamos feromagnetikais [2]. Jeigu
iSorinis magnetinis laukas yra panaikinamas — medziagos jmagnetéjimas néra lygus nuliui. I§
feromagnetiky galima buty isskirti tris grynuosius metalus — kobalta, gelezj ir nikelj. Taip pat Sesis
lantanoidus: gadolinj Gd, terbj Tb, disprozj Dy, holmj Ho, erbj Er ir tulj Tm, bei §iy metaly lydinius
su kitais elementais. Sios - savaiminiu jmagnetéjimu pasizyminéios medZiagos pasizymi dar
keturiomis pagrindinémis savybémis:

1. Didelé santykiné magnetiné skvarba pu>>1;

2. Magnetinés skvarbos priklausomybé nuo iSorinio magnetinio lauko;
3. Feromagnetinés histerezes reiskinys;

4. Magnetinés skvarbos priklausomyb¢é nuo temperatiiros.

Pats feromagnetizmo reiSkinys ir feromagnetiky savybiy ypatybés yra aiskinamos savaime
ijsimagnetinusiy sriteliy, vadinamy feromagnetiniais domenais, susidarymu. (1.7 pav.). Domeny
susidarymo teorija sukiiré Landau ir LivSicas dar 1935 metais. Si teorija pagrista keliy tipy energijy
konkuravimo procesu, kurio metu vyksta kristalo domeninis susiskaldymas [2].

1.7 pav. Domeninio susiskaldymo iliustracija [2]

Jei feromagnetika patalpinsime ] iSorinj magnetinj lauka, domenai pradés orientuotis lygiagreciai, ko
pasekoje bendras medZziagos jmagnetéjimas didéja. Didinant magnetinio lauko stiprumg yra
pasiekiama verté, kada visi domenai iSsirikiuoja lygiagreciai. Kristalo jmagnetéjimas tampa
maksimaliu ir tolimesnis magnetinio lauko didinimas jo nebepakeicia. Kai magnetinio lauko stiprumas
yra mazinamas, dél domeny sieneliy trinties, imagnetéjimas mazgéja, taciau ne pagal pradinio did¢jimo
priklausomybe. Kai magnetinis laukas pasiekia nuline vert¢ medziagos viduje magnetiné indukcija
néra lygi nuliui dél to, kad dalis domeny i3lieka orientuoti. Kristalas yra jmagnetintoje biisenoje. Si
Jmagnetéjimo verté yra vadinama liktiniu jmagnetéjimu Jo. Kai magnetinis laukas yra didinamas
priesinga kryptimi — tvarkinga domeny orientacija yra ardoma. O pasiekus iSmagnetinimo verte, kuri
vadinama koerciniu lauko stipriu, feromagnetiko jmagnetéjimas yra panaikinamas. Toliau didinant
magnetinj lauko stiprumg yra pasiekiamas prieSingos krypties jmagnetéjimas, kuris tesiasi iki soties
vertés. Mazinant magnetinj laukg yra gaunamas prieSingos krypties liktinis jmagnetéjimas. Tai yra
vadinama magnetine histereze (1.8 pav.). Magnetin¢ histerez¢ galima apibiidinti Siais taskais:
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1. Bmax — maksimali magnetinés indukcijos verté, jsotinus feromagnetika,
2. Br—liktinés magnetinés indukcijos verté (jsotinus bandinj).
3. Hmax — feromagnetiko jsotinimo magnetinio lauko stipris.

4. H.—koercinis magnetinio lauko stipris.

1.8 pav. Magnetiné histerezé [2]

Priklausanti nnuo temperatiiros magnetiné skvarba yra didziausia tie Kiuri tasku, vir§ kurio dél
intensyvaus Siluminio judéjimo feromagnetiniai domenai yra suardomi. Sudétinga Spinelio ar
heksagonine struktiira pasizymintys oksidai yra vadinami funkcinémis keramikomis. Bendra oksidy
formulé yra MOFe203 (arba M™Fe2"30472). Dazniausiai MO simboliais yra Zymimas dvivalentis (nors
gali biti ir kitokio valentingumo) metalo oksidas. Tai gali biiti Cd*?, Co*?, Fe*2, Ni*2, Zn*?. Ferita
apibudina metalo elementas, kurio pavadinimas yra parenkamas pagal metalo jong. Tai gali biiti
kobalto feritas CoFe204, nikelio feritas NiFe2Ou.ir kiti. Ferity kristaliné strukttira yra panasi ] gamtinio
mineralo (MgAl204) Spinelio strukttirg. Todél Sie gamtiniai mineralai yra vadinami feritiniais
Spineliais arba Spinelio struktiirg turinciais feritais (1.9 pav.).
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1.9 pav. [vairiy ferrity magnetinés histerezes [10]
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Feritai — yra tokios iSmaniosios medziagos, pasiZymincios unikaliomis magnetinémis savybémis.
Viena i$ savybiy yra didelé santykiné magnetiné skvarba (u), kuri nurodo kiek karty medziagoje
magnetiné indukcija yra didesné negu vakuume. AukStos jmagnetéjimo vertés, kurias apibiidina
magnetinis medziagos tirio momentas. Aukstos liktinés indukcijos vertés. Feritinés keramikos gali
buti skirstomos ] kietamagnetes ir minkStamagnetes. Tai priklauso nuo koercinio lauko stiprumo.
Keraminiy ferity lyginant su metaliniais feromagnetikais, kurie taip pat pasiZymi jmagnetéjimu ir
didele santykine magnetine skvarba (p) - savitoji laidininko varza (p) gali bati 10°-10"° karty didesné.
Galime teigti, kad minétosios medziagos auksty dazniy (103-10° Hz) srityje turi sglyginai nedidelius
energetinius nuostolius. Todél Sios feritinés keramikos yra paplite transformatoriuose, magnetinése
antenose ir kitur. Kadangi Sios iSmaniosios medZiagos yra priskiriamos prie minkStamagneciy ferity
jos gali buti panaudojamos radiotechnikoje induktyvinése ri¢iy Serdyse. Tuo tarpu kietamagneciai
feritai naudojami magnety, kurie pasizymi stipria liktine indukcija gamyboje. Tokie magnetai gali biiti
naudojami garsiakalbiuose, elektromotoruose ir kitokiuose jrenginiuose, jei jie yra pastovios Sroveés.
Kadangi minétieji feritai pasizymi feromagnetiniu rezonansu yra panaudojami SAD prietaisuose,
tokiuose kaip feritiniai fazés vartikliai, perjungéjai, cirkuliatoriai ir kitokie feritiniai filtrai. Kadangi
kai kurivose ferituose zenkliai pasireiSkia magnetostrikcinis ciklas — jie yra panaudojami
magnetostrikciniuose keitikliuose. Ferity magnetines savybes galima valdyti pagal norimg ar reikiama
paskirtj. Tam reikalinga jvesti priemaiSy, pakeisti metalo tipg. Jei mes norime turéti mikStamagnetes
medziagas, sintezuojame MnFe204 ir ZnFe204 , NiFe204 ir ZnFe204 arba kietyjy tirpaly keramikas.
Feritai BaFei2019 ir CoFe204 (1.10 pav.) — yra kietamagnetés keramikos.
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1.10 pav. Sudétingo chromito (Mgo»Feo2Coo2Nip2Cug2)Cr04 formulé paveiksle) magnetinés histerezés
skirtingose temperatiirose [11]

Pastaruoju metu didelj susidomejimg sukelé ferity nanomilteliy sintezé. .Nanomilteliai pasizymi visa
eile unikaliy savybiy. Susidoméjimg kelia feroskys¢iy panaudojimas, magnetinis ausinimas, didelio
tankio atmintys. Tiriami NiFe:Os [12], CoFe204 [13, 14], MnFe204 [15] ir kiti nanomilteliai.
Magnetinémis savybémis pasizymi ne tik feritai, bet ir chromitai FeCr204, CoCr204 (Spinelio
struktura) [16] ir kiti.
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1.2.3. Multiferoikai

Multiferoinés medziagos (multiferoikai) tai atskira medziagy grupé, pasizyminti vienu metu ir
feromagnetinémis, feroelektrinémis ir feroelastinémis savybémis (1.11 pav.) [3]. Nors tokios
medZziagos buvo zinomos jau nuo praeito amziaus SeSto deSimtmecio, dél labai silpno abiejy ar vieno
1§ minéty efekty pasireiSkimo jos nepatrauké mokslininky démesio. AiSku reikia turéti omenyje ir tai,
kad tuo metu tokiy medziagy taikymo sritys buvo dar labai miglotos. Amziy sandiroje, didéjant
atminties elementy talpos ir greitaveikos poreikiui, vis labiau imamasi ieskoti kitokiy, nei tuo metu
paplitusiy gana léty ir savo galimybiy ribas pasiekusiy feromagnetiniy kietyjy disky, atminties
jrenginiy. Tuo metu labai daug perspektyvy zadéjo feroelektrinés atmintys, taciau dél mazo atminties
tankio galimybiy, jos taip ir liko ,,daug Zadancios®.

Magneto-elastic

1.11 pav. Schematinis rysys tarp trijy pagrindiniy savybiy multiferoikuose [3]

Multiferoiky era prasidéjo 20031ais metais, kai J. Wang ir grupé [17] atrado BiFeO3 medziaga plony
sluoksniy pavidalu. Si medZiaga yra feromagnetikas, bet tuo pa¢iu pasizyméjo ir stipriai isreikstomis
feroelektrinémis savybémis (1.12 pav.). Po mety panaSios savybés buvo atrastos ir manganaty
TbMnOs3 [18], TbMn20s5 [18] ir YMnOs3 [19]. Nuo to laiko moksliniy straipsniy apie multiferoikus tik
daugéjo (1.13 pav.). ir Siuo metu pasieke ~800 straipsniy per metus [20]. Daugiausia démesio skiriama
BiFeOs junginiui, jterpiant j ji priemaiSas norint dalinai pakeisti katijong ar (ir) anijona.
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1.12 pav. Feroelektring ir feromagnetiné histerezes atrastos 2003 metais BiFeOs; plonuose sluoksniuose
[17]

Uzbégant uz akiy reikia pasakyti, kad pasaulinés mokslinés bendruomenés skiriamas démesys Sitoms
medZziagoms turi vieng svarbiausig tikslg — atrasti medziaga, kurioje efektyviai galima buty valdyti
Jmagnetéjimg elektriniu lauku arba atvirks¢iai (magnetiniu lauku keisti poliarizuotuma — dydj ir kryptj)
Tai magnetoelektriné savybé kitaip vadinama mokslininky dar neatrastu ,,Sventuoju graliu® [21].
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1.13 pav. Moksliniy straipsniy skai¢iaus per metus apie multiferoikus kaita [20]

Deja pasirodo, kad dauguma multiferoiky pasizymi gana didelémis nuotékiy srovémis, feroelektrinés
ir feromagnetinés savybés priklauso nuo temperatiiry, kurios abiem reiSkiniams yra skirtinguose
intervaluose. Optimali temperatiira geriausiai iSreikStoms magnetinéms savybéms skiriasi nuo
optimalios polinéms savybéms. Imta ieskoti salygy keitimo, priemaiSy jterpimo, tiriamos
daugiasluoksnés struktiiros ir kt.

Pavyzdziui 1.1 lenteléje [22] matosi legiruotos BiFeOs keramikos sluoksniai, pakei€iant dalinai Bi
jona. Lenteléje taip pat atvaizduotos skirtingos, priemaisy jtakotos savybés (pjezoelektriné konstanta
ds3, liktinis Pr, koercinis laukas Ec.ir jmagnetéjimas M.
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1.1 lentelé. Legiruotos BiFeO; keramikos sluoksniy, pakeiciant dalinai Bi jona, savybés [22]

Material system Phase structure di3 (pCIN) P, (}l(‘,‘rm“’] Ec (kV/cm) M, (emu/g)
BiFeO, R 27 ~10 ~70 -
BipssSMo,2Fe0; (x = 0.05) R - 40~-50 130

Bigg755myg j25Fe0y Triclinic 29 15.1 90 0.071
Biy_xSmyFeD; (x =0.125) R 45 40 150 -
BigasDyoosFeOs - - 31 120 0.021
Biy_ Dy, FeO; R~R-0 12-40 (x = 0.08) 6.1-15 (x=0.10) 60-110

Biy_xNd,FeO5 R-triclinic-pseudo-T - 9-19 - 0-0.23
Bi,_,Nd,Fe0O, R 28 " - _
Bi,_.La,FeD, R-triclinic-pseudo-T »>25 9.8 - 0.20
Bigslag, FeOy - ~6.0 - -
Biggslag sFe0y Pseudocubic + triclinic 27.7 12 G0 0.0744
Bi,_.Ce,Fe0; (x =0.15) R - 84 70 -
BigasHop osFe05 - - 1.59 5.45 0.736
BigoHog, FeO; R - 12.5 63 0.028
Bi;_,Yb,FeO; (x=0.15) R - 8.5 ~50 -
Biy_.EuFe0; (x = 0.10) R~R-0 - - - 0.075
(Eu,Gd,Tb,Dy)-BiFeO5 R 48-49 21-35 106-117 0.016-0.044
Biy_xPryFe0; (x = 0.20) R - - - 0.0051
Biy_\SryFe0s (x=0.3) Triclinic - - - 0.09
Big74Bap 30Fe0s Pseudo-tetragonal - - - 0.16
Bi;_.Ba,Fe0; - - ~5.5 - ~0.75
Bi;_xCa,FeO; R-triclinic - - - ~0.034
Biy_y_,Sm,La,FeO; Triclinic 50 1.38 58.5 -

Palyginimui pirmoje eilutéje jdétos grynos BiFeOs3 savybés. Naudotos priemaiSos yra Sm, Dy, Nd, La,
Ce, Ho, Yb, Eu, Pr, Sr, Ba ir Ca. Tai daugiausiai retieji zemés elementai. Matosi, kad pavyzdziui
iterpus 12,5 % samario (Sm) [23] Zenkliai pageréja pjezoelektrinés ir feroelektrinés savybés (1.14
pav.), taCiau magnetinés yra labai silpnos.

(a) 45-

w
o
T

15}

Polarization (uC/cm®)

-45-200 -150 -100 50 0 50 | 100 150 200
Electric field (kV/cm)

1.14 pav. Bii« Smy FeOs (x=0,125) feroelektrinés histerezés esant skirtingoms iSorinéms jtampoms (140-200
kV/cm?) [23].

Arba atvirksciai — jterpus holmio (Ho) labai pageréja jmagnetéjimas, bet poliarizacinés savybés
iSreikStos labai silpnai. Matome, kad priemaisos ne tik modifikuoja minétas savybes, bet ir pakeicia
kristaling faze — vietoj romboedrinés stebime maiSytg su triklinine ar pseudo kubin¢ ar net gryna
triklining ar pseudo-tetragoning. Galima dalinai keisti ne Bi, o Fe jona (1.2 lentel¢) [22].
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1.2 lentelé. Legiruotos BiFeOs keramikos sluoksniy, pakeiciant dalinai Fe jona, savybés [22]

Material system Phase structure P, (uC/cm?) Ec (kV/cm) M, (emu/g)
BiFeg 75Tin2504 - 0.081 2.571 0.025
BiFep 95C00,0503 R - - 0.7

BiFep a52ng,0503 - -
3.99 19.79 -

BiFe, ,Mn,0; R

BiFe,_,Ti.Os R~R-0 - - -
BiFe;_,5¢,03 R - - 0.24-1.7m
BiFe, ,TaOs.y - 0.22 - 0.06

BiFe, yNb,O; - - - 0.015
BiF@] _beXO'-; R - - -

BiFe, ,H0,0; (x =0.05) R 8.4 ~75 0.0258
BiFeU_gsNiU_0503 R - — 0.1

Matosi, kad Fe jono pakeitimas neduoda ryskaus pageréjimo. Dauguma keitikliy net panaikina
feroelektrines savybes, bet gali pagerinti magnetines (pvz. skandis (Sc)). Beveik nesimato kristaliné
struktiiros pasikeitimo. Yra daug darby, kuriuose kei¢iami abu jonai po vieng ar net kelias priemaiSas
(1.3 lentelg).

1.3 lentelé. Legiruotos BiFeOs keramikos sluoksniy, pakeiciant dalinai Bi ir Fe jona, savybés [22]

Material system Phase structure dsy3 (pC/N) P; (uClem?) Ec (kVfcm) M; (emu/g)
BipssNdg1sFepesMng o204 R3c-P4mm - 31 110 0.075
Bigs.-Srylag 2FepsMng 05 0 = o e -
Biy_,Nd.Fe, ,Mn,04 R3c-Pnam-0 = = = 0.023-0.033
Bipsslag isFepolio 03 R-T = - = 0.25
Biy_.Ba,Fe,_,Co,05 (x =02, y = 0.06) Pseudo-Cc - - - 2.59
Bin74Bao s0F€aasTinos03 Pseudo-T (ll'ii_'li nic [EiStﬂrliOli] - - o 0.15
Bi,_,Pr.Fe,_,Ti, 04 R-O - - - 0.0195
BigsolagzoFe, _«Nb,O4 R - - - 0.06-0.20
Bipalao 1 Fegaslron0s R = - - 0.013
Bigg7Lag osTby osFeOs R - 11 - 0.17
Bigslag 2FeqasMgoos03 R - - - -
BipoHop 1 FegaTipes 03 R - 0.4 20 0.242
Biy_,Ca,Fe,_,Ti 03 (x=04) 0 - - - 0.1
Biy_Zn.Fe,_,Ni,0; (x=0.1,y=0.1) R - 0.1 7.5 15
BiggCag,Fe, Mg0; (x=0.10) R = - - 0.6038
Biy_xPr.Fe, _,Ti 05 (x = 0.06) R - - - 0.1824
Bij_2.Bazfe; xND.Os (x=0.1) R - - - 0.03933
BipoGdg Fey Ti,04 (x = 0.10) R - = e ~0.02
BingHog1 Feq97Nino30s R = = = 0.2280
BigssYo.1sFeo9sZroos0s R = 0.21 - 0.4150
Bipglag Fe,_.Co,04 (x =0.03) bed = - = 0.23
Big75BagzsFe; _yNi, 04 (x = 0.025) R-T - 0.63 - 0.70

Biy _PriFe, _yZry0; R - - - 0.12

Bip a25La0055Ma.025F€0.055C0.0503 R 50 - ~ -
Bi_,Sm,Fe,_,5c,04 R 51 14.2 53.1 -

Taip pat formuojamos daugiasluoksnés nanostruktaros.
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1.2.4. Magnetoelektrikai — egzotinis “Sventasis gralis”?

1.15 paveiksle [24] parodytoje diagramoje matosi visa Seima aktyviy elektro-, magneto- ir elasto-
medziagy klasiy. Mes matome magnetiskai poliarizuojamas medziagas, feromagnetikus, elektriskai
poliarizuojamus, feroelektrikus, multiferoikus ir magnetoelektrikus. Kaip minéta skyriuose auksciau,
pagrindinis placiy tyrimy tikslas yra gauti medziaga, tuo pat metu esancig ir feroelektringje ir
feromagnetinéje fazése. Efektyvus multiferoikas galéty iSspresti su atminties elementais susijusias
problemas: mazo atminties tankio FRAM atmintyse ir mazos greitaveikos magnetiniuose kietuose
diskuose (HDD). Tai galéty vykti jrasant elektriniu lauku, o nuskaitant magnetiniu arba atvirksciai.
Negana to — multiferoikai vienoje lastel¢je gali turéti ne dvi, o keturias biisenas (dvi poliskumo ir dvi
imagnetéjimo). Ta savybe kaip min¢jome pasizymi multiferoikai. Jie kaip matome uzima palyginus
nedidelj plota (uzbruksniuota raudonai). Dar siauresné¢ medziagy klas¢ yra magnetoelektrikai. Vienas
dalykas yra pasizyméti dviem fazémis, o kitas — valdyti poliarizacijos dydj ir kryptj magnetiniu lauku
arba jmagnet¢jima elektriniu lauku. Tokiomis savybémis turéty pasizymeti idealus magnetoelektrikas.

Savybé risanti Siuos du reiskinius vadinama magnetoelektriniu rysiu (6).

— Magnetically polarizable

== Ferromagnetic
Electrically polarizable

== Ferroelectric

N Multiferroic

% Magnetoelectric

1.15 pav. Aktyviy elektro-, magneto- ir elasto- medziagy klasiy Seima Venn‘o diagramoje [24]

Magnetoelektrinis aprasomas kaip ir kiti naudojant Landau teorija, t. y. iSreiskiant sistemos biiseng per
jos laisvg energija, tik $iuo atveju priklausancia nuo iSoriniy elektriniy ir magnetiniy lauky:

1 1 iik iik
~F(E.H) = 5808, EiEj + 5 Hots;HiH + ay; E:Hy + ’G‘—‘Eﬂ,ﬁk + yT’H;EJ s

2 (1.3)

¢ia: E ir H — elektrinio ir magnetinio lauko stipriai, €oir o elektriné ir magnetinés konstantos, €ir -
elektriné ir magnetiné skvarbos | a, B, Y — tenzoriniai koeficientai. Pertvarkius $ia begaline eilutg ir
priskyrus laisvai energijai poliarizuotumo ir jmagnetéjimo vertes galima gauti:
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B
P, = a;;H; +T"‘H,Hk + v (1.4)
ir

UoM; = a;;E; + 2 EE. + (1.5)

Siuo atveju koeficientai o,  ir y parodo magnetoelektrinio efekto medziagoje stiprj.

Kalbant konkreciai apie magnetoelektrines medziagas patogu naudoti vadinamg Venn‘o diagramg su
konkre¢iy medziagy pavyzdziais [25] (1.16 pav.).

NiFe,0, BaTiO,
CoFe,0, PZT
amemu?, PBTIO,
CoCr,0, YMnO
. o0,
TbMnO,
BiFeO,
BICrO, Cry0y
NiO
LaMnO, PbZr0,
LaFe0,
STiO,
MgO

TI0, Zn0

1.16 pav. Venn‘o diagrama su medziagy pavyzdziais [25]

Matome, kad magnetoelektriniy medziagy (uzbriikSniuotas plotas) néra taip ir daug. Tai manganitai
YMnO3[26], TbaMn20s [27], TbMnOs [28], multiferoikas BiFeOs arba kompozitas BiFeO3/BisaTi3O12
[29], chromo oksidas Cr203 [30] ir kobalto chromitas CoCrOas. Magnetoelektrinis efektas stebimas ir
kompozituose BiFeOs3/BisTizO12 [29] ir BiFeO3/NiFe204 [31] arba daugiasluoksnése
(feroelektrikas/feromagnetikas) PbZr0.53T10.4703/CoFe204 [32], BaTiO3/CoFe203 [33],
Pb(Zro.56T10.44)03/Nio.cZno.2Cuo2Fe204 [34]. Kompozitai gali biiti jvairiy struktiry: horizontals,
vertikaliis ar miksuoti [35] (1.17 pav.). Taciau reikia pabrézti, kad iSvardinty magnetoelektriky
reikiamas dviejy faziy egzistavimas pasireiskia arba Zemose temperatiirose arba yra per silpnas taikyti
atminties ir kituose jrenginiuose.

(a) (b) (c)

‘ Substrate / Substrate ’ Substrate /

1.17 pav. Miksuoti (a) , horizontalis (b) ir vertikaliis magnetoelektriniai kompozitai [35]
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1.3. Kobalto chromitas

1.3.1. Kobalto oksidas

Cheminé formulé CoO - tai toksiSkas neorganinis junginys, priskiriamas antrosios pavojingumo klasés
medziagai. Nepaisant to jis placiai naudojamas Zemés iikyje ir gyvulininkystéje traSoms ir pasary
priedams gaminti. Kadangi veikia kaip daziklis - yra neatsiejamas, norint pagaminti jvairiy spalvy
gaminius stiklo pramonéje. Elektrotechnikos jmonés naudoja kobalto oksidus kondensatoriy kiirimui.

Chemijos pramonéje CoO atlieka katalizatoriaus vaidmen;.

Kuriant specialius lydinius kobalta galima sutikti procesuose dél atsparumo karsciui.

Kobaltas — legiruojantis elementas. 1.18 pav. pavaizduotos CoO kristalinés gardelés.

1.4 lentelé. Kobalto oksidy savybés [36]

Cheminé formulé CoO Co304 Co0203

Moliné masé 74,9326 g/mol 240,80 g/mol 165,8646 g/mol

I$vaizda Juodai zali milteliai Pilkai juodi kristalai Tamsiai raudoni
milteliai

Tankis 6440 kg/m? 6110 kg/m? 5180 kg/m?

Lydymosi 1933°C (2206 K) 895 °C (1168 K) 895°C (1168 K)

temperatura

Tirpumas Netirpsta vandenyje Netirpsta vandenyje Labai silpnai

vandenyje

Magnetinis +4900.0-107° cm?*/mol | +7380-107° cm3/mol | +4560.0-107% cm3/mol

jautrumas

Kristaliné struktura

Kubiné

Kubiné

Trigonaliné

@ co(n
®con
®o-n

|

1.18 pav. CoO (a), Co304 (b) ir Co,0s3 (c) kristalinés gardelés [36]
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1.3.2. Chromo oksidas

Chemine formulé¢ CrO. Chromo oksidas sutinkamas polimorfinémis formomis. Raudoni milteliai ne

piroforiniai, piroforiniai - juodi milteliai, kurie savaime ore gali uzsidegti. Vandenyje netirpsta.

Piroforiniai milteliai yra laikomi po vandens sluoksniu su juo nesgveikaujant.

PraktiSkiausi ir patvariausi yra CrO, Cr203 ir CrOs. Chromo Oksidas nesikei¢ia ore, oksiduojasi
didesnéje kaip 1000°C temperatiiroje. Naudojamas kaip adsorbentas. 697°C temperatiroje skyla j
metalo chromg ir chromo oksidg Cr203 (chromo oksidas I1I):

3Cr0 - Cra0, + Cr

(1.6)

Sildant ore, jis pasizymi stipriomis redukcinémis savybémis ir greitai oksiduojasi iki chromo oksido
III. O esant baltai karStai temperattirai chromo II oksidas (CrO) pradeda Salinti deguonj i$ anglies
dioksido dél redukuojanciy savybiy sustipréjimo:

2010 + €0,225cr.0, + €O

1.5 lentelé. Chromo oksidy savybés [36]

(1.7)

Cheminé CrO Cr:03 CrO;
formulé
Moliné 67.996 g/mol 151.9904 g/mol 83.99 g-mol™!
masé
[$vaizda Juodi piroforiski | nuo Sviesiai iki tamsiai | Juodas kietas kiinas
milteliai arba raudoni | Zalios spalvos, smulkiy
kristalai kristaly
Tankis - 5220 kg/m? 4890 kg/m? (20 °C)
Lydymosi 300 °C (573 K) 2435 °C (2708 K) 375 °C (470 K)
temperatura
Tirpumas Netirpsta vandenyje Netirpsta vandenyje Netirpsta vandenyje
vandenyje
Magnetinis | +4900.0-10° cm*/mol | +1960.0x107% cm3/mol | +4000-107° cm?/mol
jautrumas
Kristaliné Kubiné Heksagoniné -Tetragoniné
struktiira
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Cr203 — dichromo trioksidas — chemiskai yra neaktyvus . Tai yra amorfiné ir kristaliné medziaga.
Gamtoje randamas mineralo eskolaito pavidalo.. Naudojamas metaliniam chromui gauti, kaip zalias
pigmentas, katalizatorius, abrazyviné medziaga, ferity, ugniai atspariy medziagy komponentas.

Chromo (VI) oksidas CrOz - yra stiprus nuodas (mirtina doz¢ - 0,1 g). Ikvépus sukelia plauciy véz;.
Prisilietus sukelia dirginima, egzema, dermatitg. Jei susiduria su organinémis medziagomis gali sprogti
ar uzsidegti. Zemesn] valentingumo laipsnj turingiy chromo oksidy savybés yra bidingos, o didesnj -
rugstinés. Juodai raudoni su violetiniu atspalviu kristalai. Plinta ore yra higroskopinis. Labai stiprus
oksidatorius. Naudojamas chromo gamybai elektrolizés budu, elektrolitinis chromo padengimas;
Cinko galvanizuoty daliy, kaip stipraus oksidatoriaus, chromavimas kartais piro junginiuose, kaip
oksidatorius organinéje chemijoje. Taip pat vaSkui, riebalams, parafinui balinti, stiklo ir keramikos
pramong¢je, galvanotechnikoje. (1.19 pav.) CrO kritalinés gardelés.

1.19 pav. CrO (a), Cr;03 (b) ir CrO> (c) kristalinés gardelés [36]

Chromo (V1) dél didelio jautrumo aukstiems dazniams, praeito amziaus pabaigoje buvo labai placiai
naudojamas garso jraSymui magnetinése juostose ir kasetése.

420-510°C
4Cr0,-

2010, + 0, (1.8)

ISpopuliar¢jus skaitmeninéms CD ir DVD technologijoms, chromo dioksidas nebéra taip sparciai
naudojamas. Jis skyla j Cr203 ir O2 ties 420-510 °C temperatiira (32) [36].

Yra ir kity chromo oksido faziy: Cr3O4, CrsO12, Cr20s, CreOi1s ir Cr3Os, taciau jos yra nestabilios [37].
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1.3.3. Kobalto chromito junginys

Kubines struktiiras sudarantys mineralai, kuriy cheminé formulé yra AB2Ca4, gali biiti sudaryti i jvairiy
kombinacijy katijony (A ir B) bei skirtingy anijony (C ), tokiy kaip siera, selenas ar deguonis. Plati
sudétis lemia §iy mineraly placias fizikines savybes net tuomet kai jie turi tokig pacig molekuline
struktiirg. Labai pastovi kubiné struktira leidzia katijonams egzistuoti tose paciose pusése, tuo
i§gaunama daugybé jvairiy magnetiniy savybiy. Siy struktiiry skai¢iavimy yra mazai dél Raman ir
infraraudonyjy spinduliy tyrimy duomeny trilkkumo.

Chromito grandinés turi kubine struktiira su erdvine grupe Fd3m. Sioje struktiiroje glaudZiai
susijungusiy deguonies atomy tinklelis yra apsuptas tetrahedralinés ir oktahedralinés gardelés. Visas
struktirinis kubas gali biiti sudarytas i§ 56 atomy, taciau maziausias Bravais darinys yra sudarytas i$
14 atomy [38]. Paveikslélyje (1.20) matoma maza dalis chromito struktiiros.

1.20 pav. 14 atomy chromito strukttira [38]

Kobalto (II) chromito (CoCr204) nano-dalelés buvo iSgautos hidroterminés sintezés metu, 230°C
temperatiiroje ir nano-daleles periodiskai veikiant kitomis temperatiiromis. Daleliy dydzio jtaka
CoCr204 nano-daleliy strukttirai ir savybéms buvo tirta XRM, TEM, difuzinio atspindéjimo, Ramano
ir infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos btidais. Rezultatai parodé, kad naudojant hidroterming
sinteze sukelia daleliy, kuriy vidutinis dydis 7 nm, susidarymg. Naudojant Ramano ir infraraudonyjy
spinduliy metodus buvo pastebéta, kad prie pagrindinés kobalto chromito molekulés dél katijoninio
persiskirstymo susidaro plagios juostos, idsidés¢iusios tetrahidralingje ir oktahidralinéje pusése. Siy
juosty savybés ypac sustipréja, kai méginys biina iSgaunamas zZemesnése temperatiirose [39].

Buvo atliekami tyrimai dél CoCr204 nano-daleliy magnetiniy savybiy pasireiSkimo priklausymo nuo
ju dydzio (1.21 pav.).

Tyrimai buvo atliekami su jvairiy dydziy dalelémis (~2.8 iki ~19.7 nm), kurios buvo susintetintos
hidroterminiu biidu. Mikrostruktiiros analizé parod¢, jog mazéjant daleliy dydziui groteliné struktiira
monotoniskai mazéja. Visy méginiy, kurie buvo susintetinti zemiau Curie temperatiiros (Tc~87 K)
paramagnetinés (PM) ir ferimagnetinés (FiM) savybés bei jy saveika (PM-FiM) mazéjo mazéjant

daleléms ir galutinai iSnyko, kai dalelé pasieké ~2.8 nm dydj [40].
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CoCr204 buvo panaudotas oksidaciniui trichloretileno (TCE) skaidymui. Zemose temperatiirose,
tokiose kaip 280 °C $is katalizatorius deaktyvavosi dél disociatyvios reaktanto (TCE) adsorbcijos. Tai
buvo jrodyta vykdant TCE temperatiiring oksidacija, kuomet anglies oksidai susiformuodavo
zemesngje nei 300 °C temperatiiroje [41].

Kobalto chromitas kaip katalizatorius taip pat buvo naudojamas dichlormetano oksidaciniam
skaidymui. Sio skaidymo metu katalizatorius buvo aktyvus, galutiniai skaidymo produktai buvo COsx,
HCl ir Clz. Chloro turintys organiniai junginiai nesusidaré. Detalios kiekybinés analizés atskleide, jog
katalizacinés savybés buvo sinergiskai veikiamos dél pavirSiaus rigStingumo ir katalizatoriaus
redukciniy savybiy [42].

CoCr204 (CCO) plonos dangos plévelés buvo auginamos ant magnio oksido (MgO) ir kubinés
struktiiros MgAL2O4 padékly. Struktiirinés ir magnetinés savybés, tokios kaip plévelés storis (vir§ 30
nm) ar nusodinimo temperatiira buvo tiriamos. Buvo pastebéta skirtumy tarp pléveliy magnetiniy
savybiy. CCO plévelés, kurios buvo auginamos ant MgAl>04 padéklo pasizyméjo feromagnetinémis
savybémis, o plévelés, kurios buvo auginamos ant MgO turéjo mazesnj magnetiSkuma [43].

H (kOe)
1.21 pav. Feromagnetiné kobalto chromito histerezé, iSmatuota prie 10 K temperatiiros, esant skirtingiems

nanodaleliy dydziams (S1 — 2.8 nm, S5 — 19.7 nm) [40].
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1.4. Sudétingy oksiduy plony sluoksniy sintezés metodai

Siuo metu sudétingy oksidy plony sluoksniy nusodinimo technologijose naudojami jvairiis metodai.
Taip yra todeél, kad skirtinguose jrenginiuose reikalingi skirtingy savybiy sluoksniai, skiriasi sluoksnio
suformavimo kaina ir proceso laikas.

Didzioji dalis sudétingy oksidy sluoksniy junginiy formuojasi prie ganétinai auks$ty temperatiiry, norint
gauti stechiometrinj sluoksnj, reikia preciziskai parinkti atskiry metaly oksidy santykj. Vieni metodai
leidzia ganétinai nesunkiai gauti reikiamos fazés sluoksnj, tadiau jo savybés (dél prastos
mikrostruktiros — sluoksniy porétumas, korétumas ir kt.) netenkina technologiniy reikalavimy, norint
tokias dangas inkorporuoti j mikrojrenginius. IS kitos pusés — galima gauti labai kokybiskus sluoksnius,
taCiau jy savikaina tampa per didelé ir nekonkurencinga su panasiy kity medziagy (galbt prastesniy
savybiy) technologijomis.

Kaip matome i$ pateiktos 1.6 lentelés [22] tai paciai medziagai BiFeOs poliarizuotumo ir koercinio
lauko vertés labai stipriai priklauso nuo padéklo tipo ir nusodinimo metodo (PLD — lazeriné abliacija,
CVD — cheminis nusodinimas i§ gary fazés, CSD — cheminis nusodinimas i$ tirpalo, RF — auksto
daznio dulkinimo nusodinimas, SOL-GEL —nusodinimas i§ organinio tirpalo).

1.6 lentelé. BiFeOs sluoksniy savybiy priklausomybé nuo padéklo tipo ir sintezés metodo [22]

Material system Substrate Preparation technique P, (uC/cm?) Ec (kV/cm)
BiFeO3(100) SrRu04/Si/SrTiOs PLD 60 ~150
BiFeO, Pt/TiO,[SiO, [Si PLD 0.83 -
BiFeO; (001) SrRuO5/SrTiO; PLD 55 5
BiFeO;(101) SrRuO;/SrTiO; PLD 80 -
BiFeO;(111) SrRu04/SrTi0, PLD 100 -
BiFeO, Pt/Ti0,/Si0,/Si PLD 68 545
BiFeO; Pt/TiO4/Si0:/Si PLD 35.65 62.5
BiFeO; Pt/TiO5/Si02/Si PLD 146(90 K) -
BiFeO4 SrRuO;5/SITiO; cvD 55-60 220r
BiFeO; Pt/Ti/Si0,/Si Ccsb 0.5 -
BiFeO; Pt/TiO,(SiO, /Si PLD 102 271
BiFeO, Pt/TiO,/Si0./Si PLD 152(80 K) 308(80K)
Strained BiFeO; (77 nm) (00 1) SrRuO4/SrTiO; PLD 62 =
Strained BiFeO; (77 nm) (11 1) SrRuQ;/SrTi0; PLD 115 -
BiFeO3 (111) SrRuO;3/Pt/TiOz/Si0/Si RF 98.55 270.55
BiFeO; (00 1) SrRuQ3/SrTi0s CcsD 50(80 K) 300
BiFeO; Pt/Ti/SiO/Si CSD 100(80K) 400
BiFeO; (0001) SITi05/TiO,/GaN cvD 90 470
BiFeO5(111) SrRuO4/SITiO; RF 1183 295
BiFeO;(110) SrRu04/5rTiOy RF 78.7 356
BiFeO;(100) SrRu0;5/SrTiO; RF 63.2 193
BiFeOs poly SrRuO3/SrTi0s RF 69 308
BiFeO; ITO/glass SOL-GEL 20 -
BiFeOs Pt/Ti/SiO/Si CSD 31 560
BiFeO4 Pt/Ti/Si05/Si SOL-GEL 90(80 K) -
BiFeO5 LaNiO5/Si SOL-GEL 143 -
BiFeO5(111) BaPbO5/Pt/Ti/SiO,[Si RF 102.5 3375
BiFeO'_; ug_jsr[]_';MnD]fSrTiO;ﬂlsi PLD 55 -
BiFeO4 LaNiO,/Si SOL-GEL 6.4 -
BiFeOst SrRu03/SrTiOs RF 82 255
BiFeOs (111) SITios(111) PLD 95 =

Apzvelgsim Siuo metu pasaulyje naudojamus sudétingy oksidy, i kuriy klas¢ patenka ir multiferoikai

ir magnetoelektrikai, plony sluoksniy sintezés metodus.
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1.4.1. Nusodinimas i§ organinio tirpalo

Dar vadinamas Sol-Gel, CSD (Chemical Solution Deposition), MOD (Metal Organic Decomposition)
arba PPM (Polymeric Precursor Method).(1.22 pav.) Tai vienas i§ vadinamy “Slapiy” nusodinimo
metody. Dangos gaunamos naudojant reikiamos metaly ar oksidy koncentracijos nusodinimg i$
sudaryto organinio tirpalo ant plokstelés. Feroelektriniy PZT [44] ir PTO [45] pléveliy formavimui
naudojami organiniai tirpalai sudaryti i§ [Pb(CH3CO2)2 H20], [Zr(OCH2CH2CH3)4], TifOCH(CH3)2]4
ir (CH3OCH2CH20H) kaip tirpiklis. Naudojami ir tirpalai, sudaryti i§ dispersiniy keramikiniy PZT
nanomilteliy ir organinio tirpiklio. Plokstelé su padengtu organiniu sluoksniu yra sukama ~1000-4000
aps/min karty greiciu, kad pasiekty atitinkama iScentring jéga. Polimeriné plévelé tolygiai padengia
padékla, o metalo atomai ar smulkios dispersinés dalelés veikiamos iScentrinés jégos “nuséda” ant
padéklo pavirSiaus. Sekantis zingsnis yra pasaliniy produkty pasalinimas, panaudojant pirolize (100-
300°C temperatiiroje) ir reikiamos dangos fazés sinteze atkaitinant reikiamose temperatiirose. Metodas
naudojamas ir sudarant feroelektrines PTO, PZT, PLT plonas pléveles. Feromagnetiniai sluoksniai
taip pat sintezuojami Sol-Gel metodu — sintezuojami Nio.sMgo.4Fe204 [46], BiixNdxFe1-yCoyO3 [47],
Bio.ssEuo.1sFeOs [48] ir kt.
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1.22 pav. Sol-Gel metodo principiné schema [49]

Sudarinéjant plonas pléveles naudojamas atkaitinimas po nusodinimo. Prie privalumy galima biity
priskirti Zemas proceso temperatiiras, nesunku sudarinéti ir kontroliuoti sudétingy junginiy plonas
dangas, Siuo atveju reikia tik parinkti atitinkamg tirpalg. Tai gana nebrangios jrangos reikalaujanti
technika. Esminiai trikumai yra mazas nusodinimo greitis ir nekokybiski sluoksniai. Dél atkaitinimo
sluoksniai patiria didelius terminius jtempius, formuojasi porétos ir korétos strukturos.
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1.4.2. Cheminis nusodinimas i§ gary fazés

Vienas i§ metody (1.23 pav.) yra cheminis nusodinimas i§ gary fazés CVD (Chemical Vapour
Deposition) arba MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour Deposition) [2]. Si technika yra pla¢iai
naudojama sintezuojant vienkomponentes ir daugiakomponentes plonas pléveles. Metodas buvo
prademonstruotas gaunant sudétingy puslaidininkiy (pvz.: Si-Ge lydinius), daugiakomponenciy
oksidy (pvz.: aukStatemperatiiriniy superlaidininky, segnetoelektriniy ir elektrooptiniy medziagy),
deimanto ir kitas dangas. Pagrindinis dengimo principas yra vadinamo pirminio tirpalo, sudaranc¢io
cheminius junginius su reikiamais metalais ar oksidais, cheminé gary reakcija ant padéklo. Jos metu
vyksta metalo ar oksido “nusédimas” ant padéklo, o Salutiniai produktai iSgaruoja. Sudarant PbTiO3
dangas tokie tirpalai gali biiti PbClz, TiCls ir H20, Ti(C2HsO)4, Pb(TMHD)2 ir Oz, Pb(C2Hs)4,
Ti(OCH(CHs3)2)4 ,Zr(O-t-C4Ho)a, Pb(DPM)2, (C2Hs)3sPbOCH2C(CH3)3 [50]. Tokie tirpalai yra atskirai
mechaniskai maiSomi ir garinami reaktoriuje. Susidarg garai transportuojami iki padéklo, kuris yra
ikaitintas iki atitinkamos, palankios reakcijai temperatiiros. Naudojant PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition) chemingés reakcijos inicijuojamos islydzio, kuris gali biiti kaip ir auksto
taip ir zemo slégio. Naudojant iSlydj galima sumazinti padéklo temperatira (Zemiau 300°C).
Nusodinant $iuo metodu PTO dangas dazniausiai naudojama temperatira 540-600°C [51], ji yra
pakankamai zema lyginant su kitais metodais. Dengimo greitis ~0,5-10 pm/h.
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1.23 pav. CVD metodo principiné schema [52]

Esminiai sunkumai, susij¢ su Sia technologija yra sudétingas proceso ir jvairiy parametry valdymas,
reikalaujantis sudétingos aparatiirinés jrangos, o tai reiskia ir didelés kainos. Nusodinant sudétingus
oksidus aukstose temperatiirose sudétinga sukontroliuoti stechiometrija, plony pléveliy faziné sudétis
priklauso nuo bendro gary srauto padavimo greiCio. Kai kurios medziagos yra nestabilios esant
temperatiirai, reikalingai aktyvuoti reakcija ant padéklo. Taip pat, kai kuriems sudétingiems
puslaidininkiams néra tinkamy pradiniy reagenty, patenkinanciy tinkamas nusodinimo salygas gauti
heterostruktiirines dangas, reikalingas atitinkamiems jrenginiams. CVD metodu gaunamy dangy
savybés zenkliai skiriasi viena nuo kitos, nors dengimo metodas yra tas pats.
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1.4.3. Epitaksinis nusodinimas i$ gary fazés

Epitaksinis molekuliy nusodinimas arba MBE (Molecular Beam Epitaxy) (1.24 pav.) yra iSgarintos
medziagos nusodinimas grieztai kontroliuojant nusodinimo greitj, kad augimas vykty epitaksiskai. Si
technika yra naudinga norint gauti metastabilias epitaksines plonas pléveles, kuriy savybés biina
reikalingos gaminant atitinkamus jrenginius. Sis metodas buvo naudojamas laboratorijose, formuojant
jvairius  sudétingus  puslaidininkius, aukStatemperatirinius  superlaidininkus  ir  kitas
daugiakomponentines dangas. Taip pat naudojamas gauti feroelektrines sudétingy oksidy dangas, kaip
BaTi0s.[53] Sintezuojant PbTiO3; plonas pléveles dengimo temperatiira dazniausiai yra apie 650-
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1.24 pav. MBE metodo principiné schema [54]

Kombinuojant §] metoda su cheminiu nusodinimu i§ gary fazés (CVD) gautos zemiausios PbTiO3
sintezés temperatiiros ~300°C. Gauty Siuo metodu dangy pavirSiaus topografija tenkina aukStus
reikalavimus mikroelektronikos jrenginiams. TaCiau neziiirint j Siuos privalumus §i technologija
susijusi su tokiomis problemomis, kaip: didesniy ploty dangas sudarymas, mazas dengimo greitis,
santykinai brangi jranga.

1.4.4. Nusodinimas garinant elektroniniu spinduliu

Magnetiniu lauku nukreipiant ir fokusuojant elektroninj spindulj j garinamy medziagy taikinius, kurie
yra patalpinti vandeniu Saldomose vonelése, medziaga yra termiSkai jkaitinama ir iSgarinama. (1.25
pav.) Dangos stechiometrija ir garinimo grei¢io valdymas yra sunkiai kontroliuojami. Elementiniy
medziagy garinimas i§ skirtingy Saltiniy, skirtingai iSdéstyty erdvéje, reikalauja sudétingos jrangos.
Garinant ant didesniy padékly dangos gaunasi netolygios. Nezitirint $iy trukumy buvo gautos PTO ir
PZT [55] plonos plévelés.

34



Vacuum chamber

Heater - é___:)

Substrate lens

Substrate dome

S

Evaporation flow
Crystal type film
thickness meter Vacuum

pump
Electron@ Z| Shutter
EF&'OH O:;Zfﬁ ["——___] Ewvaporation
source —material

1.25 pav. Garinimo elektroniniu spinduliu schema [56]

Sudarant Siuos feroelektrikus metaly oksidai (PbO, TiO ir ZrO) buvo garinami i$ atskiry Saltiniy.
Nusodinimo greitis yra 0,2-0,5 nm/s. Kristality dydis, nusodinant ant Al2O3 padéklo, yra apie 200 nm.
Siuo metodu nusodinama in-situ, t.y. ant jkaitinto padéklo. Perovskito struktiira susiformuoja esant
600°C temperattirai PTO ir esant 700°C temperatiirai PZT plonom plévelém.

1.4.5.Lazeriné abliacija

Dangos nusodinimo naudojant lazering abliacijg principas yra §is: impulsinio lazerio spindulys (esant
bangos ilgiui 193 nm arba 248 nm) yra nukreipiamas taip, kad pro kvarcinj lesj ir langg pasiekia taikinj,
patalpinta vakuumingje kameroje (1.26 pav.).. Spindulys su taikinio plokStuma sudaro 450 kampa.
Lazerio spindulio sgveika su taikiniu sukelia jvairius procesus, tokius kaip abliacijg, lydymasi,
garavima ir plazmg. Kad iSvengti medziagos lokalinio lydymosi, taikinys sukamas. [Smustas i$ taikinio
medziagos debesélis nuséda ant padéklo, patalpinto prieSais taikinj. NeSant sudétingus oksidus
padéklas kaitinamas iki 500-550°C temperatiiros feroelektrikams ir 600-700°C superlaidininkams.
Debes¢lio fiziko-cheminés charakteristikos priklauso nuo lazerio spindulio sgveikos su taikiniu
ypatybiy: lazerio bangos ilgio, spindulio galios ir kampo tarp spindulio sklidimo vektoriaus ir taikinio
plokstumos.

Debesélio charakteristikos priklauso nuo slégio ir keiGiasi jam lekiant nuo taikinio iki padéklo. Sis
metodas gali biiti taikomas nusodinant beveik bet kurig medziagg, kuri absorbuoja lazerio Sviesa.
Obliacija vykdoma auk$tam vakuume arba deguonies aplinkoje. Sis metodas buvo pradétas placiai
naudoti daugelio moksliniy grupiy, nuo 1987 m., kai buvo pademonstruotas auksStatemperatiirinés
superlaidzios YBaCuO dangos gavimas, “obliuojant” YBa2Cu3O~ taikinj.
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1.26 pav. Lazerinés abliacijos principiné schema [57]

Lazeriné obliacija gali buti taikoma gaunant ir sudétingas oksidy dangas, tokias kaip
aukstatemperattirinio superlaidumo YBaCuO [58], feroelektrines BaTiOs, PbTiOs3, Pb(Zr,Ti)Os,
(Pb,La)(Zr,Ti)Os3 [59]. Nusodinant sudétingy oksidy dangas dengimo greitis yra apie 9 nm/min. Dél
nuobliuotos oksido medziagos netolygaus pasiskirstymo, kitaip sakant dél nestechiometrinés debesélio
fronto sudéties, nusodinant daugiakomponentinius oksidus siuo buidu, problematiska yra gauti tolygias
dangas - kaip pagal storj, taip ir pagal cheming sudétj.

1.4.6. Nusodinimas dulkinant joniniu pluosteliu

Sio metodo esmé yra nusodinant medziaga, kuri yra isdulkinta i3 taikinio jgreitinty jony pluosteliu.
Dazniausiai naudojamos Ar, Xe, Kr, Oz dujos ir jy miSiniai. Pagrindiniai $io metodo privalumai yra
jony pluostelio nepriklausomumas nuo taikinio ir padéklo potencialo, dél ko iSvengiama tokiy
nepageidautiny efekty kaip padéklo bombardavimas antriniais jonais ir elektronais (1.27 pav.). Tai
padidina temperatiiros ir defekty koncentracijos kontrolg padékle. Nesunku kontroliuoti j padékla
ateinancio srauto sudétj, o tai reiskia ir sluoksnio stechiometrijg. Taciau sudarinéjant sudétingus
junginius dél, sudétingos pluostelio(-iy)-taikiniy-padéklo geometrijos, visgi problematiska sudarinéti
didesniy ploty sluoksnius, nes sunku kontroliuoti tolyduma.
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1.27 pav. Joninio dulkinimo principiné schema [60]
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Sis metodas néra placiai paplites sudarinéjant sudétingy oksidy feroelektrinius sluoksnius, ta¢iau yra
darby kur pateiktas ir iSnagrinétas PTO, PZT ir KNbO3 plony pléveliy sintezés metodas. Sudarinéjant
PTO pléveles dazniausiai pasirenkami atskiri metaliniai arba paprasty oksidy taikiniai, kaip Ti ir Pb
arba Ti ir PbO, arba Ti,Zr ir Pb. Naudojamas ir in-situ ir ex-situ sintezés metodas. Sluoksniy
suformuoty Siuo metodu pavirSiaus kokybé gaunasi labai gera, be gruoblétumy. Taciau poliarizacinés
savybés néra geriausios — Pr=8 puC/cm?. Sis metodas, dél savo labai aukstos epitaksinés kokybés, turi
perspektyvas formuojant labai plonus feroelektrinius sluoksnius, kurie turi paklausa kaip atminties,
taip ir jautriy pirovidikony technologijose.

1.4.7.Pastovios srovés diodinis dulkinimo nusodinimas

Joniniam dulkinimui naudojama diodiné joninio dulkinimo sistema. Esant p=1-10 Pa, susidaro
rusenantis islydis tarp katodo ir anodo. Plazmos teigiami jonai bombarduoja katoda i§ kurio iSmusta
medziaga lekia ir nuséda ant padéklo (1.28 pav.). Sis metodas naudojamas retai. Tadiau gali biti
sékmingai taikomas dulkinant vien- arba daugiaelementj metalinj taikinj deguonies aplinkoje. Sio
metodo privalumai yra: realizacijos paprastumas, nesudétingas dideliy ploty dangy sudarymas,
sudétingos geometrijos naudojimas.

Substrate and Blm growth

Spmrt:'.gsj I 1] I_

Gas ——p SRR —

Sputtering Target

1.28 pav. Diodinio dulkinimo principiné schema [61]

Trikumai yra: maZzi dengimo greiciai (20-30 nm/min), padéklo ir augancio sluoksnio bombardavimas
elektronais, dél ko susidaro jvairiis defektai ir kaista padéklas, didelés jtampos (5 kV), dél prastesnio
vakuumo gautoje dangoje susikaupia priemaisy.

1.4.8. Pastovios srovés magnetroninio dulkinimo nusodinimas

Sio metodo principas panasus kaip diodinés sistemos. Skiriasi tuo, kad taikinys yra apsuptas statmenu
susidaran¢iam elektriniam laukui, magnetiniu lauku. Magnetrony konstrukcijos yra keliy tipy,
priklausomai nuo magnetinio lauko i$sidéstymo. Yra skiriami subalansuoti ir iSbalansuoti magnetrony
tipai. Skirtumas tarp jy yra toks, kad subalansuoto magnetrono, skirtingai negu iSbalansuoto,
magnetinio lauko linijos yra uzdaros ir skirtingi magnety poliai kompensuoja vienas kitg. ISbalansuoty
magnetrony magnetinés linijos néra visiSkai uzdaros, ko pasekoje gaunasi didesné jonizacijos
tikimybé. Plazmos sudarymui PS magnetronams dél didesnés jonizacijos tikimybeés reikia ir Zemesnio
slégio ir mazesniy galingumy, negu diodinése sistemose. Sudarant sudétingy oksidy plonus sluoksnius,
naudojamas reaktyvinis nusodinimas Ar-O2 miSinyje. Didelé problema nusodinant sudétingy oksidy
feroelektrines ar superlaidzias medziagas — tai plony sluoksniy bombardavimas neigiamais deguonies

jonais, kurie prisijunge elektrong ir veikiami susidariusio tarp plazmos ir katodo potencialy skirtumo
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yra jgreitinami padéklo link. Sie neigiami jonai dulkina ant padéklo nusodinama plona sluoksnj.
Kadangi skirtingy atomy nudulkéjimo koeficientas yra skirtingas, keiCiasi plonos plévelés
stechiometriné sudétis.
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1.29 pav. Magnetroninio dulkinimo principiné schema [62]

Tai ypac¢ aktualu sudarant sudétingus junginius su dideliu atskiry atomy nudulkéjimo koeficiento
skirtumu. Si problema daZniausiai sprendziama keliais biidais: didinant darbinj slégj, kei¢iant taikinys-
padéklas iSsidéstymo geometrija ir parenkant taikinio sudéti, kuri kompensuoty nudulkintos
medziagos trukuma auganéiame sluoksnyje. Sis metodas palyginti vis dar retai naudojamas
formuojant sudétingy oksidy ar feroelektrinius sluoksnius, nes reikia naudoti reaktyvinj nusodinimo
procesa. Siuo metu laikoma, kad tai sunkiai kontroliuojamas procesas, salygotas daugelio faktoriy.
Tokie faktoriai gali biiti sudéties ir storio netolygumas, histereziné iSlydzio galios priklausomybé nuo
slégio, netiesiné nusodinimo greicio priklausomybé nuo reaktyviy dujy dalinio slégio ir galios, padéklo
nudulkinimas neigiamais deguonies jonais ir kt. Formuojant Siuo metodu sudétingus oksidus, ypatingai
patogu yra naudoti laidZius oksidus, pavyzdziui, kaip InaSn3O12 [63]. Formuojant Siuos sluoksnius
reaktyviniu btidu, buvo naudojami arba keli magnetronai su skirtingais metaliniais taikiniais,
panaudojant vienalaikj nusodinimg arba vienas magnetronas su taikiniu, sudarytu i§ In ir Sn metaly
lydinio (1.29 pav.).

1.4.9. Auks$to daznio diodinis dulkinimo nusodinimas

Angliskai vadinamas - RF planar sputtering deposition (1.30 pav.). Tai viena i§ techniky naudojamy
sudaryti sudétingy oksidy plonas pléveles, nes danga nusodinama ant padéklo, jkaitinto iki reikiamos
temperatiiros. Dielektriniy dangy sudarymui naudojamas auksto daznio (AD) dujy islydis tarp katodo
ir anodo. Dazniausiai naudojamas daznis 13,6 MHz. Virpédami erdvéje tarp elektrody elektronai
jonizuoja dujas, sudarydami papildomus elektronus, kurie padiding jonizacija. Elektronai judresni nei
jonai, todél erdvéje plazma jgyja teigiamg potencialg. Tarp plazmos ir elektrody susidaro elektrinis
laukas ir jonai pradeda bombarduoti elektrodus.
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1.30 pav. Magnetroninio dulkinimo principiné schema [64]

Norint, kad biity bombarduojamas vienas elektrodas, jo potencialas turi biiti Zymiai didesnis nei kito.
Arba elektrody matmenys turi biiti skirtingi (katodo maZzesni), dél to srautai gaunasi vienodi, taciau
srauto tankiai skirtingi. Jjungus mazesnio elektrodo grandinéje kondensatoriy, Sis elektrodas
isielektrins neigiamai ir bus Zymiai intensyviau bombarduojamas plazmos jonais. Sis metodas
taikomas dulkinant inertiniy ir reaktyviy dujy aplinkoje dielektrines medziagas, taip pat ir
feroelektrines keramikas.

Paskutiniu metu populiar¢ja nauji AD dulkinimo metodai tokie kaip dulkinimas i$ taikinio, sudaryto
1§ Zr/Ti lydinio, kuriame yra jpresuotos PbO tabletes. Pagrindinis $io metodo privalumas — Zema
perovskito PZT struktiiros sudarymo temperatiira — 450 °C, nejskaitant to, kad dengimo greitis yra
labai zemas — 3nm/min. Kitas naujas AD dulkinimo buidas gaunamas sustacius prieSpriesiais du
elektrodus su dielektriniais taikiniais, o padéklas statomas Sone — 90° kampu. Tai vadinamas FTS
(Facing Target Sputtering) metodas. Tarp privalumy galima paminéti galimybe dulkinti dielektrikus ir
gauti didesniy ploty dangas. Pagrindiniai triikumai: labai mazi dengimo greiciai, Zemas vakuumas,
padéklo dulkinimas neigiamais jonais. Stechiometriné sudétis turi biiti kontroliuojama formuojant
taikinio sudétj ir atsizvelgiant | dengimo salygas, tokias kaip dulkinimo slégis ir galia.

1.4.10. AukSto daznio magnetroninio dulkinimo nusodinimas

Sio metodo principas panasus kaip ir diodinéje AD dulkinimo sistemoje. Skirtumas tas, kad taikinys
yra apsuptas magnetiniu lauku, statmenu susidaran¢iam elektriniam laukui. Magnetrony konstrukcijos
taip pat analogiski. Esminis skirtumas yra tas, kad Siuo buidu, kaip AD ir diodinése sistemose galima
dulkinti dielektrinius padéklus. Plazmos sudarymui taip pat kaip ir PS magnetronams d¢l didesnés
jonizacijos tikimybes reikia ir zemesnio slégio ir mazesniy galingumy, negu diodinése sistemose.
Sudarant sudétingy oksidy plonus sluoksnius naudojamas reaktyvinis nusodinimas Ar-O2 miSinyje.
Didziausia problema nusodinant sudétingy oksidy feroelektrines ar superlaidzias medziagas, — kaip ir

39



PS magnetronams, plony sluoksniy bombardavimas neigiamais deguonies jonais. Kitas triikumas yra
mazas nusodinimo greitis (~3 nm/min), brangi jranga. Sudarant taikinio sudétj dazniausiai
atsizvelgiama j jrangos ypatybes ir proceso parametrus, tai yra gana sudétinga gauti sudétingy junginiy
stechiometrinius plonus sluoksnius. Pavyzdziui, formuoty (440°C) PTO plony sluoksniy Pb/Ti
santykis netiesiSkai priklauso nuo taikinio santykinés (PbO)x/(TiO2)y sudéties, tas pats efektas
pastebétas ir sudarant PZT sluoksnius. Sios priklausomybés pobiidis priklauso nuo padéklo
temperatiiros. Naudojama ir kombinuota metodika, t.y. nusodinant prie auksty (~450°C) temperatiiry,
plona plévelé yra véliau atkaitinama, siekiant pagerinti jos savybes.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

Siame skyriuje aptarsime pagrindinius kobalto chromito sluoksniy sudarymo ir tyrimo metodus
2.1. Vakuuminé sluoksniy sudarymo sistema

Kobalto chromito (CoCr:04) sluoksniai formuojami vakuuminéje sistemoje MOH-1B (2.1 pav.),
naudojant reaktyvyji magnetroninj nusodinimo metoda ir subalansuota magnetini lauka.
Magnetroninis nusodinimas — tai fizikinis plony dangy nusodinimas i§ gary fazés, kai plazminio
iSlydzio metu susidare jonai dulkina taikinj (katodg).

> Deguonis

Iv 11 111

2.1 pav. Vakuumingés sistemos A/OH-1B principiné schema: 1 — vakuumo kamera; 2 — difuzinis siurblys bH-3;
3 — sklendziy mechanizmas; 4 — mechaninis siurblys BH-7T"; 5 — dujy tiekimo sistema; 6 — sklendziy sistema

(L 1L, IIL, IV, V) [65]

Dviejuose statmenuose vienas kitam elektriniame ir magnetiniame laukuose — Zérinc¢io iSlydzio
susidarymas — yra magnetroninio i§lydzio esmé. IS jonais apSaudomom katodo iSlekiantys antriniai
elektronai palaiko i$lydj magnetroninése sistemose.. Paveikti elektrinio lauko antriniai elektronai yra
jgreitinami ir juda link anodo. Su dujose migruojanciomis dalelémis susiduria skriejantys elektronai.
Ivykus dujy i8lydziui susidaro plazma. Antrinj elektrong, kuris iSléké i§ katodo dél lygiagretaus
katodo pavirSiui magnetinio lauko pradeda veikti elektrostatiné ir magnetiné Lorenco jégos [65]:

Fe=e'E; (21)

Fr=e-v-B-sin0es; 2.2)

¢ia e — elektrono kriivis; £ — elektrinio lauko stipris; fes — kampas tarp E ir B; v — elektrono greitis
[65].
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Elektrono trajektorija dél statmeny vienas kitam elektrinio ir magnetinio lauko jgauna cikluidés forma
(2.2 pav.).

Gmlé
[

2.2 pav. Elektrono judéjimo elektriniame ir magnetiniame laukuose trajektorija (cikloide) [65]

IS katodo iSmusSus antrinj elektrong — jis yra joniniu apSaudymu pagreitinamas tamsiojoje katodo
srityje, kurios plotis dk, - nutolsta nuo katodo atstumu dt. Dél antrinio elektrono judéjimo cikloidine
trajektorija padidéja dujy jonizacijos tikimybé. IS katodo jgreitéjes jonas iSmuSa atomus (medziaga
pradeda dulkéti) ir antrinius elektronus. Procesas yra pateiktas (2.6 pav.) [65].

2.3 pav. Magnetroninio i§lydzio schema: 1 — katodas — taikinys; 2 ir 3 — antriniy elektrony judéjimo
trajektorijos; 4 — plazmos sritis; 5 — salyginis anodas; 6 — anodas; 7 — dél dulkéjimo iSmustas taikinio atomas;
8 — antriniy elektrony jonizuotas dujy atomas (jonas) [65]

Norint sudaryti sudétingyjy oksidy plonuosius sluoksnius, galima panaudoti reaktyvyji nusodinimg
deguonies dujy arba argono ir deguonies dujy misinio aplinkoje. Norint suformuoti feroelektrines
plonasluoksnes dangas (pvz., BiFeOs; BiFe1xNixO3; BigTi3-xZrxO12; BiaTi3012; PbTiO3; PbZr«xTi1xO3
ir kt.) yra panaudojama keletas magnetrony, kuriuose yra skirtingi metaliniai taikiniai [66-68] , taiau
galima panaudoti ir vieng magnetrona, turintj vieng taikinj, taciau §is taikinys turi biiti pagamintas i§
reikiamos medziagy koncentracijos miSinio [69]. Jei naudojame keleta magnetrony, dangas
nusodiname sluoksnis po sluoksnio arba vienalaikiu biidu [65]. Siame darbe yra naudojamas kobalto
chromito dangos auginimas sluoksnis po sluoksnio metodu, deguonies aplinkoje, kurioje yra
naudojami kobalto ir chromo metaliniai taikiniai. Magnetroninéms sistemoms yra budinga tai, kad
galima dirbti esant dideliems taikiniy dulkéjimo greic¢iams, prie zemo slégio salygy. Sluoksniams ir jy
augimui tai turi tiesioging jtaka. Nuo to, kokius pasirinksime parametrus, reikalingus magnetrono
darbui (medZziagos padé¢klas, temperatiira, medziagos pavir$iaus savybés) priklauso norimy suformuoti
dangy struktiira. Taciau pats magnetronas gali veikti kaip autonominé sistema, todél, kad nuo padéklo
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padétieskatodo atzvilgiu jo veikimas nebepriklauso [65, 70].

2.2. Sluoksniy storio matavimas mikrointerferometru

Norint iSmatuoti nepermatomy ir neskaidriy plony pléveliy storj ir SiurkS§tuma yra panaudojamas
mikrointerferometras MII-4 (2.4 pav.). Siuo interferometru yra tuo pat metu stebimos interferencinés
juostos ir padidintas objekto, kurj norima iStirti vaizdas. Pats pas veikimas yra grindziamasSviesos
interferencijos reiskiniu. Ties iSkilimo ar jdubimo riba yra matomas interferenciniy juosty islinkimas.
Juosty padétis, kai jos yra pasislinkusios viena kitos atzvilgiu leidzia mums jvertinti tarp pavirSiaus
nelygumy esantj atstumg. Pats matavimo diapazonas mikrointerferometru yra nuo 30 nm iki 1 pm. Jo
tikslumas siekia apie 15 — 30 nm [65, 71].

Optiné mikrointerferometro sistema pavaizduota (2.4 pav.). Peréjusi per optin¢ sistemg - Sviesos
Saltinio Sviesa (1), yra lygiagretaus Sviesos pluostelio pagalba patenka j plokstele (5). Ten yra
iSskaidomas ir patampa dviem beveik vienodo intensyvumo spinduliais. Vienas i$ spinduliy per¢jes
per objektyva (7) patenka j bandinj, atsispindi nuo jo ir peréjes per objektyva (7), plokstele (5)
susirenka objektyvo (10) zidinyje. Kitas spindulys patenka j etaloninj veidrodj (9) peréjgs per
kompensatoriy (6) ir objektyva (8). Atsispindéjes etaloniniame veidrodyje (9) pereina per objektyva
(8), kompensatoriy (6) papuola j spinduliy skaidomajg plokstele (5). Dalis per plokstele peréjusios
Sviesos nedalyvauja vaizdo formavime. Kita dalis nuo plokstelés (5) atsispindi, tada interferuoja su
pirmuoju spinduliu. Objektyvu mes galime matyti sudaryta interferencinj vaizda (12) [65].

2.4 pav. Interferometro optiné schema: 1 — kaitriné lemputé; 2 — kolektorius; 3 — §viesos filtras; 4 —
objektyvas; 5 — Sviesa i du spindulius skaidanti plokstelé (pusskaidris veidrodis); 6 — kompensatorius; 7 —
objektyvas; 8 — objektyvas; 9 — etaloninis veidrodis; 10 — objektyvas; 11 — veidrodis; 12 — okuliaras; 14 —

veidrodis; 15 — fotoplokstelé; 16 — apertiiriné diafragma; 17 — lauko diafragma [65]

Okuliaro mikrometru iSmatave atstumus tarp juosty ir juosty islinkimy galime nustatyti laiptelio aukstj
arba dangos storj (laiptelio [65]. Ant bandinio stalelio bandinys turi byti taip padétas, kad pats laiptelis
interferenciniy juosty atzvilgiu bity statmenas. Kada §i salyga yra jvykdyta, pro okuliarg galime matyti

interferenciniy juosty pasislinkima (2.5 pav.)
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2.5 pav. Laiptelio mikrointerferogramos scheminis vaizdas [65]

Okuliaro mikrometru iSmatavus atstumus Ax bei Ay - dangos storis (laiptelio aukstis) apskaiciuojamas
pasinaudojus formule:

X = _‘.E (23)

kur Ax — interferenciniy juosty iSlinkimas; Ay — atstumas tarp interferenciniy juosty; [1 — Sviesos
A
bangos ilgis. 2 = 270 nm, kai naudojama balta $viesa [65].

2.3. Optiniy savybiy tyrimas

Spektrometru  OCEAN OPTICS USB4000 UV-VIS (2.6 pav.) matuotos optinés savybeés..
Spektrometras turi du spinduliavimo $altinius, kuriy vienas yra 200 — 330 nm (ultravioletinis), kitas
330 — 700 nm (regimosios Sviesos). Dazniausiai Siuolaikiniuose spektrometruose spinduliavimo
Saltiniai yra lazeriai. Sviesai i§ Saltinio patekus j monochromatoriy (jis sudarytas i§ prizmés arba
difrakcinés gardelés) ji yra suskaidoma j bangas, kurios yra tam tikro ilgio.

Spektometras turi du plySius, kuriy vienas yra jéjimo, o kitas i$¢jimo. | prizmg arba difrakcing gardele
patenka siauras spinduliy pluostelis, kurj iSskiria jéjimo plySys. Per i$¢jimo plysj yra praleidziamos
tam tikro ilgio bangos, atéjusios i§ difrakcine gardele arba prizme iSskaidyto spinduliy srauto.
Spinduliai, kuriy bangos ilgis yra didesnis negu 200 nm yra praleidziamos per prizme, kuri yra i$
kvarco. Jei bangos ilgis yra daugiau nei 200 nm tokio ilgio spindulys yra blogai skaidomas. Spinduliy
srauto plotis pakinta, nors pacio plysio plotis ir pastovus. Siekiant iSspresti Sia problemg reikalinga
reguliuoti pacio plySio plotj, taciau tai jtakoja Sviesos srauto galinguma. Toks yra kvarcinés prizmés
trukumas. Tokiy problemy difrakcinése gardelése néra. Todél dazniausiai yra naudojamos difrakcinés
atspindzio gardelés.

Jeigu yra norima gauti ypatingai tikslius duomenis — yra panaudojamos monochromatoriy sistemos.
Ten spinduliuoté patekusi j mazos skiriamosios gebos monochromatoriy, véliau papuola j difrakcine
didelés skiriamosios gebos gardele. Tokiu biidu esant optimaliam plySio plociui yra gaunama 0,05 —
0,01 nm spektro skiriamoji geba, o absorbcijos matavimo tikslumas yra 0,3% .
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2.6 pav. OCEAN OPTICS USB4000 UV-VIS spektrometro matavimo blokas

Siuo spekrometro matavimo bloku buvo matuojami ant stiklo uznesty ir skirtingomis temperatiiromis
atkaitinty kobalto chomito CoCr204, kai bangos ilgis intervale A=300-1200 nm plony pléveliy Sviesos
pralaidumo spektrai. Draustinés juostos plotj galime paskaiciuoti, kai zinome Sviesos sugerties krasta
spektre. Sviesos pralaidumo koeficientas priklauso nuo sugerties ir atspindzio koeficienty:

T = (1-R)2€7ad (2 4)
¢ia R-Sviesos skaidrumo koeficientas, a-sugerties koeficientas, d-plonos plévelés storis.

Kadangi sugerties kraSto o tampa gana dideliu, laikysime, kad:

T = —ad

¢ (2.5)
Skaidrumo spektre dazniausiai yra dvi sugerties koeficiento sritys. Pirma sritis, kai fotony energija yra
didesné uz draustinés juostos plotj Eg.

1
a=B(hv—-E,)*,hv>E,
(2.6)

¢ia B — konstanta, hv - fotono energija. Antra - jei fotony energija yra mazesné uz draustinés juostos
plotj hv<Eg, kur a priklausomybé nuo hv yra eksponentinio pobiidzio:

y'(hv-E,
~ kT
a =o0,e N

(2.7)
¢ia o, y’-konstantos, T-temperatira.

Pagal Tauc‘o grafikg ekstrapoliuojant (ahv)? =f(hv) priklausomybe galima tiksliai nustatyti plonos
plévelés draustinés juostos plotj [72].
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2.4 Rentgeno spinduliy difrakcija

Rentgeno spinduliy difrakcija (X-Ray diffraction ,angl. trump. XRD) — reiSkinys, kai rentgeno
spinduliai iSsklaidomi nuo kristaliniy medziagy kampais nuo 15 iki 150 laipsniy. Naudojant XRD
galime nustatyti ne tik medziagos kristaling sandara, bet ir kristality orientacija, dydzius ir
suformuotoje dangoje esanCius liekamuosius jtempimus. Naudojant §ig technikg galima
charakterizuoti ir identifikuoti vienines medziagas ir junginius, pagal gautos difrakcinés gardelés
smailes. Krintan¢iam spinduliui sgveikaujant su taikinio medziaga — jis yra iSsklaidomas medziagos
atomy. Taip yra pasiekiamas difrakcijos procesas, nes iSsklaidyti spinduliai jprasty struktiiry
medziagose patiria ir destruktyvia, ir konstruktyvia interferencija. Taip vadinamus trikdzius. Nuo
medziagos kristalinés gardelés formos ir dydzio priklauso galima (spinduliy ,,uzlinkimo*) difrakcijos
kryptis. Nuo atomy riSies ir iSsidéstymo kristalinéje gardeléje priklauso difrakciniy bangy
intensyvumas. Nuo kristalo atsispindéjusiy rentgeno spinduliy kritimo kampg apraSo Vulfo-Brego
lygtis:

ni=2dsiné, (2.8)

kur d — tarpplokStuminis atomy atstumas kristale, 8- Rentgeno spinduliy kritimo kampas, A - spinduliy
bangos ilgis.

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo sistema gali biiti € — 8 geometrijos, kurioje Rentgeno spindulio
vamzdelis ir detektorius juda tuo paciu metu (Seemann‘o-Bohlin‘o geometrija, 2.7 pav. b) arba 8 — 2 6,
kurioje Rentgeno spinduliy vamzdelis yra fiksuotas, o bandinys juda iSlaikant © - 2O geometrija
(Bragg‘o-Brentano geometrija, 2.7 pav. a).

e
Fiksuotas bandinvs ,"\
P vy 2’

Rentgeno

Kolimatonaus .
sp. Saltinis

plysys i Sukamas

ad ~ U bandinys
——

Kolunatoriaus
plysys

Rentgeno
sp. saltinis F

Fokusuojantis
ir difraktometro
apskritunas Priemimo
I)iﬁ'akmmctn plyiys

apskritimas

Priemimo plysys Detektorius

(ll) Detektorius (h)

2.7 pav. Bragg‘o-Brentano (a) ir Seemann‘o-Bohlin‘o (b) geometrijy difraktometrai.[73]

Dauguma iSmaniyjy medziagy yra sudarytos i§ daugelio mazy kristality, kurie iSsidéste visomis
imanomomis orientacijomis, todél néra monokristalinés, o polikristalinés. Rentgeno spinduliai gali
pasiekti visas tarpatomines plokStumas (2.8 pav.). Jeigu kampas & eksperimento metu yra kei¢iamas
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2.8 pav. Skirtingos kubinés gardelés kristalinés plok§tumos.[73]

pakankamai placiame intervale, visos galimos difrakcijos smailés bus identifikuotos. Pacios smailés
turi tam tikra plotj, kuris priklauso nuo kristality dydzio D. Plotis D yra nusakomas Sererio (P.
Scherrer) formule.:

kA

D=—"_ (2.9)
2 cosb

kur pataisos koeficientas £ dazniausiai yra 0,9, o f- smailés pusplotis (plotis pusés aukscio lygyje).
Norint nustatyti kristaliniy sistemy tarpplokStuminj atstumg d, kai zinoma kubinés gardelés konstanta
a ir Milerio indeksai (h k 1), naudojamasi tokia iSraiska:

a
dy, =—F——. (2.10)
N +k* + 1
TarpplokStuminis atstumas tetragoninei sistemai nustatomas pagal iSraiska:
1
d,, = — = (2.11)
\/<h+k>+ &
a’ c’
o heksagoninei sistemai - pagal iSraiska [26]:
1
d,, = (2.12)

AR +hk+ k> 12
31 2 e

Pagal (2.10) ir (2.11-2.12) iSraiskas galima nustatyti gardelés konstantas ir kiekvienos smailés Milerio
indeksus arba atvirks¢iai — zinant gardelés parametrus galima teoriskai apskaiciuoti difrakciniy smailiy
padétis (t.y. rekonstruoti Rentgenograma).
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2.5 Skenuojancioji elektroniné mikroskopija

Legiruoto bismuto titanato (Nao.sBio.sTiO3) dangy pavirsiai buvo tiriami skenuojanc¢iuoju elektroniniu
mikroskopu ,,Raith e-LINE). Prietaise yra naudojamas terminio emisijos lauko elektrony Saltinis.
Skenuojanciu elektrony mikroskopu (SEM), tiriant sluoksnius, greitinanti jtampa buvo 10kV, pats
didinimas nuo 20 iki 50 karty, o darbinis atstumas (atstumas nuo detektoriaus iki tirto bandinio) 8 — 11
mm. SEM paskirtis — gauti iki 100 tikstanciy karty padidintg tiriamojo pavirSiaus vaizda.
Skenuojanc¢iuoju elektrony mikroskopu galima analizuoti dielektriky, puslaidininkiy ir laidininky
pjuvius ir jy pavirSius. Jrenginys sufokusuoja 5-10 nm elektrony pluostelj, kuris sgveikauja su
pavir§iumi vakuume. Mikroskopo detektorius fiksuoja nuo bandinio atsispindéjusius elektronus ir
antrinius elektronus iSmustus i$ bandinio [74].

Norint gauti tiriamosios medziagos pavirSiaus vaizda skenuojan¢iame elektroniniame mikroskope (2.9
pav.) yra naudojamas elektrony pluostelis i§ elektrony Saltinio. Igreitinti elektriniame lauke
iSspinduliuoti elektronai yra sufokusuojami j pluostelj, kurio pagalba nuskenavus bandinj gauname
pavirSiaus vaizda. Sukurto elektroniniu mikroskopu vaizdo kokybé labai priklauso nuo elektrony
Saltinio formos ir dydzio, srovés dydzio perneSamos elektrony pluosteliu [75].

Virtualus $altinis

Pirmieji glaudZiamieji 1gSiai
Glaudinanéioji apertiira
—— Y —— Antrieji glaudziamieji leSiai
Objektyvo apertiira

’
0} s

Objektyvo lgsis

; ;  Bandinys

2.9 pav. Elektrony spindulio kelio skenuojanciame elektroniniame mikroskope schema [75]

Vaizdo skenuojanciu elektroniniu mikroskopu formavimo zingsniai [75]:

1. 2.9 pav. pavaizduotas supaprastintas SEM veikimo principas. Monochromatinj elektrony srautas
yra generuojamas virtualaus elektrono saltiniu.

2. Pirmaisiais glaudziamaisiais leSiais yra glaudinamas elektrony srautas. Sie l¢$iai yra naudojami
suformuoti spinduliui ir sureguliuoti pernesamai srovei. Kartu su glaudinancia aperttira lgSiai pasalina
1§ elektrony pluostelio elektronus, kurie yra nukrype dideliu kampu.

3. Elektrony srautas pragjes pro glaudziamuosius leSiu yra susiaurinamas glaudinanciosios
aperttiros, Pro glaudziamuosius lesius pragjes elektrony srautas susiaurinamas glaudinanciaja apertiira.

Si savo ruoztu pasalina i§ elektrony pluostelio elektronus, kurie yra nukrype dideliu kampu.
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4. Antry glaudziamyjy leSiy paskirtis yra suglaudinti elektrony srautg j siaurg ir plong koherentinj
spindulj, kurj galima reguliuoti jautriu srove matuojanciu zondu.

5. I$ elektroninio spindulio krintantys didesniu kampu elektronai yra paSalinami objektyvo
apertura.
6. Skenuojanciomis ritémis bandinys yra nuskenuojamas. Pats spindulys yra tinklelio forma

judinamas. Skenavimo greicio parametras nusako, kiek spindulys ties kiekvienu tasku sustos ir kokij
laiko tarpg stoves.

7. Objektyvo lesis spindulj sufokusuoja j stebimg bandinio vieta.

8. Kada elektrono spindulys pasiekia bandinio pavirSiy ir kelioms mikrosekundéms uzsilaiko,
pasireiSkia tam tikri procesai pavirSiniuose sluoksniuose. Sie sgveikos procesai yra fiksuojami jvairiy
prietaisy.

9. Jei norime nukreipti spindulj j kitg taSka — tai prietaisas uzfiksuoja reakcijy, kurios jvyko skaiciy
o vaizduoklyje parodomas taskas. Nuo uzfiksuoty reakcijy skaiciaus priklauso §io tasko Svytejimo
intensyvumas (taskas bus ryskesnis atlikus daugiau reakcijy).

10.  Aprasomasis procesas yra tol kartojamas, kol i§ norimo matyti visy bandinio pavirSiaus tasky
yra gaunama informacija, o tada procediira yra pakartojama nuo tinklelio virSaus. Visa bandinio
pavirsiaus vaizdg prietaisas sudaro 30 karty per sekunde.

2.6 Dielektrinés skvarbos matavimai

Agilent modelio multimetru yra atlieckami dielektrinés skvarbos matavimai. Identifikuoti dielektring
sluoksnio skvarbg galime suformave plokscia kondensatoriy. Dielektriko sluoksniai yra formuojami
ant Si/Si02/Ti/Pt padéklo. Ant $iy sluoksniy pro trafareta terminio garinimo biidu yra uzgarinamos
aliuminio apskritimo formos aikstelés. Aiksteliy skersmuo 1,25 mm. Jei zinome sluoksnio storj d ir
virSutinio elektrodo (aiksteliy) plotg S ir pamatave talpg galime apskaiCiuoti santyking dielektrine
skvarba.

_Cd

oS (2.13)

2.7 Feroelektrinés histerezés matavimas

Panaudojant Sayer ‘io ir Tower ‘io schemg (1930m.) galime oscilografu stebéti dielektrinés histerezés
reiSkinj. Paprastai 50 Hz jtampa yra paduodama j (2.10 pav.) sujungta scema. Prie atlenkianciy
oscilografo elektrody yra prijungta kondensatoriaus Cx jtampa. Oscilografo ekrane esanti horizontali
dedamoji yra proporcinga elektrinio lauko, kuri veikia feroelektrikg, stiprumui. Su feroelektriniu
kondensatoriumi Cx nuosekliai sujungtas tiesinis kondensatorius Co, todél jtampos kritimas jame yra
tiesiogiai proporcingas Cx poliarizacijai. Si kintanti jtampa prijungta prie vertikaliai atlenkianéiy
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oscilografo elektrody. Sayer‘io ir Tower‘io schema yra naudinga ne tik stebint dielektrine histereze
steb¢jimui, bet ir kiekybiniams liekamosios poliarizacijos ir koercinio lauko stiprio feroelektriko

nustatymams.

297777/

! (7
N

2.10 pav. Sayer‘io ir Tower‘io schema naudojama dielektrinés histerezés reiSkinio stebé&jimui [2]

Sojerio-Tauerio schema apraSytas matavimy stendas (2.11 pav.). Bandinio 1 apatinis elektrodas
sujungiamas su jzeminimo elektrodu 2. Padéties keitimo mechanizmu 3 matavimo zondas 4
nuleidziamas ant bandinio virSutinio kontakto (aliumininés salelés). Stendas kabeliu 5 sujungiamas su
kintamos srovés Saltiniu, o kabeliais 6 ir 7 jtampos perduodamos | oscilografa, kurio ekrane
atvaizduojamos histerezés kilpos.

2.11 pav. Matavimy stendas: 1 — bandinys; 2 — jZeminimo elektrodas; 3 — zondo padéties keitimo
mechanizmas; 4 — matavimo zondas; 5 — signalo jvesties kabelis; 6 ir 7 — signalo i$vesties kabeliai

Ekrane galime stebéti kilpy priklausomybg nuo jtampos ir daznio. PasireiSkus dielektriniams
nuostoliams, bandiniuose atsiranda nuotékio srovés, tad yra iSkraipomos matuojamosios histerezés
kilpos, ir dél to liktinés poliarizacijos, o taip pat ir koercinio lauko vertés pakinta[76].
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3 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Sluoksniy formavimo metodas

Kobalto chromito sluoksniai formuojami deguonies aplinkoje esant 1 Pa darbinio slégio. Vakuumingé
kamera i§ pradziy atsiurbiama rotaciniu (mechaniniu) siurbliu iki ~20 Pa slégio ir toliau difuziniu
siurbliu pasiekiamas 103 Pa pradinis slégis. Padéklas turi kaitinimo elementg, kurio temperatiira
valdoma automatinio maitinimo bloku, kuriame uzduodama reikiama temperatira (20-1000° C).
Padéklas yra pritvirtintas prie mechanizmo, kurio pagalba jis gali slankioti vir§ atskiry magnetrono
katody. Atstumas tarp slankiojimo plokStumos ir magnetrony plokStumy gali biti valdomas.
Pasirinktas — 8 cm. Slankiojimo greitj galima valdyti, valdant variklio galig. Paprastai tai iki vieno
periodo per sekundg. Sudarant keliy oksidy sluoksnius, valdant slankiojimo greitj galima valdyti
kiekvieno atskiro pasluoksnio storj. Padéklas gali biti pasirinktas (Si, Si/SiO2, stiklas ir kt.) arba
metalizuotas silicis. Norint istirti nusodinimo greicio priklausomybes, galima naudoti ir Si ar stiklo
padékla. Norint istirti feroelektines savybes reikia suformuoti kondensatoriy. Kadangi auginama
salyginai aukstose temperattirose, reikia kad apatinis elektrodas biity kuo labiau chemiskai neutralus.
Pasirinktas padéklas buvo platinuoto silicio P#/Ti/SiO2/Si (200 nm, 20 nm, 1 um, 380 um). Kobalto
chromito sluoksniams gauti buvo naudojami 99,995% gr ynumo, 76,2 mm skersmens disko formos
kobalto ir chromo metaliniai taikiniai. Sluoksniai auginami deguonies aplinkoje esant 1,2 Pa slégiui.
Numatomas sluoksnio storis — 1 pum.

4
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Magnetrono islydZio srove, A

3.1 pav. Numatoma ,,hipotetiné* kobalto ir chromo nusodinimo grei¢iy priklausomybé nuo magnetrono
iSlydzio srovés (skaiciai grafike hipotetiniai-pavyzdiniai).

Kaip buvo minéta praeitame skyriuje, dulkéjimo greitis priklauso nuo krentancio j katoda jony srauto,
kuris priklauso nuo magnetrono islydzio galios. Tokiu budu valdant atskirai magnetrony galia, kuri
valdoma jy atskirais maitinimo Saltiniais, galima reguliuoti procenting medziagos koncentracija
sluoksnyje. Norint gauti reikiamos stechiometrijos danga, reikia parinkti atitinkamas galias (ar srovés
stiprius), kad sluoksnyje buty reikiamas medziagos (oksidy) moliy santykis. Tam reikia iSmatuoti
atskirai kiekvieno oksido nusodinimo greicio priklausomybe¢ nuo magnetrono i§lydzio galios. Kadangi
laikomasi prielaidos, kad vienas jonas iSmuSa vieng medziagos atoma, dulkéjimo greitis neturéty
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priklausyti nuo jtampos. Todél tikslinga matuoti nusodinimo greicio priklausomybe nuo srovés stiprio.

Turint grei¢io priklausomybes (kurios yra tiesinés) nuo srovés stiprio, galima parinkti atskiry
magnetrony sroves, norint gauti reikiamg junginj.

Kobalto chromito junginys — CoCr204, reikia parinkti atskiry oksidy santykj pagal formulg.
XCo0y0: + LCriOm = SCoCr204; 3.1

¢ia X, L ir S — moliy skaicius, y, z, k, m — atomy skai¢ius oksido molekuléje.

Priklausomai nuo to kokias oksidy modifikacijos gali gautis deguonies aplinkoje, norint gauti
stechiometrinj junginj, reikia parinkti atskiry moliy skaiCiy, parenkant atskiry magnetrony sroveés
stiprius. Norint gauti kobalto chromito sluoksnius, prie§ auginimg buvo apskaiciuojamas santykis
tarp kobalto ir chromo oksidy remiantis medziagos kiekio iSraiSka.

Tikétina, kad galime gauti CoO ir Cr203 oksidus, tada pagal (3.1) lygti norint suformuoti CoCr204,
turi buti iSpildyta salyga, kad augant CoO ir Cr203 mums reikia po vieng molj abiejy oksidy, kurie
susijungs j CoCr204 (t.y. mums reikia vieno Co atomo ir dviejy Cr). Norint suzinoti kokiy reikia
sluoksniy augimo grei¢iy santykio, norint gauti pavyzdziui vienoda moliy skaiCiy atlickame
pertvarkymus. Kadangi matuojame greitj per ta patj laika (1 valanda), vietoj nusodinimo greicio
galime naudotis sluoksnio storio, gauto per 1 valandg iSraiska — d. Turim iSreiksti storj d, per tankj ir
moling mase:

V=deS (3.2)

d . Veoo - Mcoo
TS Posod (3.3)

d - I"C"ZOJ L "\'f‘-”‘zo_\
Cra03 — ==
e \) [ ) (3.4)

¢ia p — medziagos tankis; M — medZziagos moliné masé.

Tada norint gauti vienoda moliy santykj, reikia gauti atitinkamg storiy (arba greiciy) santykj:

) Mcoo
dcoo _ PcooS _ McooPcry0,5
derpoy,  Meryoy,  Mery0,Pco05
PCry04 (3.5)

Kadangi tam paciam sluoksniui plotas vienodas, gauname:

deoo _ McooPcryo, _ 7493+10%+5220 _ 391500 _ .o
Aeryos  Mero,Pcoo 15199+ 10% « 6440 978815 (3.6)
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Pagal gautg santykj matosi, kad mums reikés 2.5 karto didesnio storio (grei¢io) Cr203, nei CoO. I8 3.1
pav. grafiko, pasirinke stabilig kazkokig kobalto oksido reik§me¢ (pvz. 0.5 um/h), ieSkome kokios
sroves reikés kobalto magnetronui. Tada ieSkome 2.5 karto didesnio greicio taSko chromo oksidui ir
atrandame reikiamg magnetrono srovés stipri. Tokiu biidu parenkame reikiamus magnetrony sroviy
stiprius norint gauti 1:1 CoO ir Cr203 moliy,

3.2 Atskiry oksidu faziy identifikavimas

Tikeétina, kad galime gauti kitas oksidy fazes (pvz.: Co304, Co203 ir CrO, CrOz), tada gali pasikeisti
moliy santykis, norint gauti CoCr204, bet skai¢iavimo metodika nesikei¢ia.

X-ray Intensity / Arb. Units
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3.2 pav. CoO rentgeno difrakcinés analizés smailés [77]

ISmatave gauty sluoksniy rentgenograma, tikriname kokig fazg gavome. 3.2 pav. [77] parodyta tipiné
CoO fazés rentgenograma, matosi (111), (200), (220), (311) ir (222) smailés, kuriy kampai yra zinomi.

Jei mes gauname Co304, naudojantis 3.3 pav. [78] ieSkome Sios fazés smailiy.

Intensity(arb.units)

3.3 pav. CoO ir Co304 rentgeno difrakcinés analizés smailés [78]
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Ta patj atliekame ir su chromo oksidu. 3.4 pav. [79] matome Cr203 fazés rentgeno smailes .
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3.4 pav. Cr,0s rentgeno difrakcinés analizés smailés [79]

Jeigu gautume CrO:2 fazg, naudojantis 3.5 pav. [80] identifikuojame jos smailes.

Intensity {a.u.)

® Cro,
A TiO,

®(110)

3.5 pav. CrO; rentgeno difrakcinés analizés smailés [80]
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Negaunant reikiamy kobalto ir chromo oksidy modifikacijy, reikéty sluoksnius auginti deguonies ir
argono miSinyje. Tuo budu gaunami ,nejsotinti oksidai. Taciau esant pakankamai aukstai
temperattirai CoCr204 galéty susiformuoti ir nesant stechiometrijai. Norint gauti reikiamg junginj labai
svarbu yra parinkti nusodinimo temperatiirg.

3.3 Nusodinimo temperatiiros parinkimas

Nagrinéjant literattirg buvo rasti CoCr20+ sintezés temperatiiriniai duomenys. Taip M. Akyol ir kiti.
[81] naudodami Sol-gel formavimo metoda gavo kobalto chromito faz¢ 500-550° C temperattiroje. Y.
W. Windsor su grupe atliko CoCr:04 sintez¢ lazerinés abliacijos biidu [82] naudojant 500° C
temperatiirg. J. K. Glivarapu ir grupé naudojo sinteze i$ atskiry oksidy milteliy atkaitindami 500-900°
C temperatiiroje [83]. Visi Sie duomenys rodo, kad norint gauti kobalto chromito faze, reikalinga ne
mazesne, nei 500° C temperatiira. Siekiant iSsiaiskinti norimo junginio formavimosi pradzig
eksperimentg planuojama atlikti 450, 500, 550, 600, 650 ir 700° C temperatirose.

3.4 Kobalto chromito fazés identifikavimas
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3.6 pav. CoCr,0; rentgeno difrakcinés analizés smailés [81]

Norint atlikti gauty sluoksniy identifikacija, naudojami 3.6 pav. [81] ir 3.7 pav. [84] pateiktose
rentgenogramose smailiy kampy padétys ir intensyvumai. Tikétina, kad galime gauti kobalto chromito
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ir atskiry kobalto ir chromo oksidy faziy misinj. Siy oksidy fazes nesunku aptikti naudojantis 3.2-3.5
pav. Esant likusiai kazkuriai vienai fazei, biity vykdomi tyrimai mazinant to oksido kiekj sluoksnyje,
siekiant, kad visa medziaga sureaguoty ] CoCr204.
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3.7 pav. CoCr204 rentgeno difrakcinés analizés smailés [84]

Siekiant atlikti papildoma patikra, sluoksniai biity tiriami kitais metodais. Matuojant dielektrine
skvarba, feroelektring histereze, esant galimybei feromagnetinés savybés. Sluoksniy savybéms svarbi
yra juy mikrostruktiira, todél naudojamas skenuojantis elektroninis mikroskopas.
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ISvados

ApraSytos magnetoelektriky plony sluoksniy savybés ir taikymas. Apzvelgta Siy kobalto
chromito vieta platesniame feroelektriniy, feromagnetiniy ir multiferoiniy medziagy kontekste.
ISnagrinéta priemaisy jtaka $iy medziagy savybéms.

ISanalizuoti sudétingy oksidy plony sluoksniy sintezés metodai. Parodyta, kad daugelis i$ jy gali
biiti tinkami kobalto chromito formavimui, taciau akcentuotina, kad sintezuojant ta pacia
medziagg, savybeés gali labai skirtis.

Remiantis moksline literatiira ir nusodinimo jrenginio ypatumais, parinktos optimalios salygos
kobalto chromito plony sluoksniy formavimui. Norint gauti kobalto chromita, reikia parinkti
nusodinimo grei¢iy santykj, kuris gali priklausyti nuo atskiry oksidy faziy formavimosi.
Aprasytas atskiry magnetrony galios parinkimo metodas. Remiantis moksline literatiira
nustatyta, kad kobalto chromito sluoksniai formuojasi ne Zemesng¢je nei 500 °C temperatiiroje.
Parinktas fazés priklausomybés nuo nusodinimo temperatiiry tyrimo planas.

Remiantis moksline literatiira sudaryta gauty plony sluoksniy tyrimo metodika ir jy sandaros
identifikavimo biidai. Naudojantis kity autoriy rentgeno difrakcinés analizés duomenimis
sluoksniai buty identifikuojami pagal pateikty smailiy padétis ir intensyvumus. Aprasytos atskiry
kobalto ir chromo oksidy ir kobalto chromito rentgenogramos. Gavus kobalto chromito faze
(pagal rentgeno analize¢) sluoksniai biity tiriami kitais metodais. Esant likusiai kazkuriai vienai
fazei, biity vykdomi tyrimai mazinant to oksido kiekj sluoksnyje, siekiant, kad visa medziaga
sureaguoty | CoCr20s4 .
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