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SUTRUMPINIMU SARASAS

3LG Trijy sluoksniy grafenas

AF Antiferomagnetikas

AFM Atominés jégos spektroskopija

CMR Milziniskoji magnetovarza

CNI Orientuoty sukiniy izoliatorius

CTE Terminio plétimosi koeficientas

CVvD Cheminis nusodinimas i§ gary fazes

DM Dviguby mainy sgveika

EDS Rentgeno spinduliy energetinés dispersijos spektroskopija

FI Feromagnetinis izoliatorius

FM Feromagnetikas

GIXRD Rentgeno spinduliy difrakcija slystanc¢iu kampu

GMR Gigantiskoji magnetovarza

ICP-MS Induktyviai susietos plazmos masiy spektroskopija

JT Jahn-Teller efektas

LFMR Silpno lauko magnetovarza

LMCO LaMn1.,Co,O3

LMO LaMnOs

LSMCO LaiSrx(Mn.,Coy),03

LSMO La1xSrxMn;Os

MR Magnetovarza

ODF Orientacijos pasiskirstymo funkcija

PI-MOCVD Impulsinis injekcinis cheminis nusodinimas i§ metolorganiniy
junginiy gary fazés

Pl Paramagnetinis izoliatorius

PM Paramagnetinis metalas

SEM Skenuojanti elektroniné spektroskopija

Tc Kiuri temperatiira

thd 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptadionatas

TGA Termogravimetring analize

Twmi Fazinio metalas—izoliatorius virsmo temperatiira

XRD Rentgeno spinduliy difrakcija

XPS Rentgeno spinduliy fotoemisijos spektroskopija



IVADAS

Retyjy Zemés metaly manganitai (LaixSrkMnOs) sulauké didelio
susidoméjimo jau prie§ 30 mety, atradus milziniSkosios magnetovarzos (angl.
colossal magnetoresistance) (CMR) efekta placiame temperatiiros ir
magnetinio lauko diapazone [1]. Siuos junginius veikiant iSoriniu magnetiniu
lauku, jy varza sumazéja. Bitent dél Sios savybés LSMO sluoksniai gali biti
pritaikyti kuriant milziniSkos magnetovarzos B-skaliarinius jutiklius, kurie
gali matuoti stipraus ar net megagausinio magnetinio lauko (B) dydj labai
mazuose tiriuose [2, 3].

Daugeliui kuriamy prietaisy aktualu, kad LSMO sluoksnis bty ypac
jautrus matuojant silpnus arba vidutinius magnetinius laukus kambario
temperatiiroje. Siuo atveju kuriant tokio tipo jutiklius labai svarbios elektrinés
ir magnetinés savybés. Labai svarbu, kad LSMO sluoksnis pasizyméty didele
magnetovarza, bet tuo paciu ir maza magnetovarzos anizotropija kambario
temperatiiroje [4]. Norint supaprastinti manganity sluoksniy pritaikyma
jutikliuose, biitina padidinti magnetovarza ir sumazinti jos anizotropija.
Manganity magnetinés savybés yra susijusios su sudétinga $iy junginiy fizika
ir chemija, kurios nulemia ry$j tarp strukttriniy, elektriniy ir magnetiniy
savybiy.

Perovskitinés struktiros (ABOs) junginiuose galima keisti ne tik
struktirines savybes, bet tuo paciu buvo pastebétas ir fizikiniy savybiy
pokytis, kada yra kei¢iama junginiy sudétis ir taikomi katijony mainai A ir B
padétyse [5]. Sio darbo pagrindiné idéja, kad legiruojant LSMO sluoksnius
kobaltu (pakeiciant dalj mangano) buty galima pasiekti didesnj jautrj
magnetiniam laukui bei sumazinti magnetovarzos anizotropija [6,7]. Atlikti
ankstesni tyrimai taip pat parodé, kad esant mangano nestechiometrijai galima
gauti sluoksnius su aukstesne fazinio virsmo temperatiira bei jautresnius
magnetiniam laukui [8]. Kombinuojant legiravimg kobaltu ir mangano
nestechiometrija buvo tikimasi, kad uZzauginus LaixSrx(MniyCoy),O3
(LSMCO) sluoksnius, pavyks padidinti Siy sluoksniy jautrj magnetiniam
laukui bei sumazinti magnetovarzos anizotropija kambario temperatiiroje.

Plony sluoksniy elektrinés ir magnetinés savybés glaudZziai susijusios ne
tik su chemine sudétimi, bet ir su padékly prigimtimi. Kitaip negu milteliy
pavidalo bandiniuose, sluoksniai dazniausiai turi daugiau defekty. Vienas i$
dazniausiai pasitaikan¢iy defekty yra sluoksniy jtempimai [9]. Pagrindiné
jtempimy atsiradimo priezastis epitaksiniuose sluoksniuose yra padéklo ir
sluoksnio kristaliniy gardeliy parametry nesutapimas [10]. Kita vertus,
nanostruktiirizuotiems  sluoksniams, kurie sudaryti i§  chaotiSkai
pasiskirs¢iusiy nano dydzio kristality, taip pat biidingi jtempimai. Taciau tokiy



itempimy tiksli atsiradimo priezastis yra neaiski, kadangi tyrimy $ioje srityje
kol kas triiksta. Viena i§ darbo uzduociy buvo jvertinti cheminés sudéties ir
padéklo prigimties jtaka sluoksniy mikrostruktirai bei jy elektrinéms ir
magnetinéms savybéms.

Poreikis padidinti jautruma magnetiniam laukui plac¢iuose magnetinio
lauko diapazonuose, paskatino ieskoti naujy medziagy, skirty jutikliams.
Viena i§ galimy potencialiy sistemy jutikliuose — hibridiné sistema, kuri galéty
biti sudaryta i§ LSMCO ir grafeno sluoksniy. Tokia sistema gali biti
potenciali pritaikymui dél to, kad LSMCO sluoksniui biidinga neigiama
magnetovarza, o grafenas pasiZymi teigiama. Tokiy sluoksniy sujungimas j
hibridine sistemg suteikia galimybe¢ padidinti jutiklio jautrumg magnetiniam
laukui.

Lanksti impulsinio injekcinio cheminio nusodinimo i§ metolorganiniy
junginiy gary fazés (PI-MOCVD ) technologija yra metodas, kuris leidzia
lengvai keisti auginamy sluoksniy cheming sudétj, todél placiai naudojamas
pramonéje. Siuo atveju, keiciant sluoksniy sudétj bei pasitelkiant kristalinés
struktiros tyrimus galima iStirti, kokia jtaka turi kristalinés struktiiros
poky¢iai elektrinéms ir magnetinéms savybéms, kurios svarbios kuriant
magnetinius jutiklius.

Sio darbo tikslas yra uzauginti nanostruktiirizuotus ir epitaksinius Laj-
xSrx(Mn1yCoy),03 (x = 0,20+0,02; z = 1,15) sluoksnius, esant kobalto kiekiui
y nuo 0 iki 0,17, PI-MOCVD metodu. Istirti epitaksiniy ir nanostruktirizuoty
LSMCO sluoksniy augimo ypatybes bei jvertinti jy jtakg elektrinéms ir
magnetinéms savybéms.

Disertacijos tikslui pasiekti, buvo suformuluoti $ie uzdaviniai:

1. Uzauginti grynafazius nanostruktiirizuotus ir epitaksinius LSMCO
sluoksnius PI-MOCVD metodu, esant skirtingam kobalto kiekiui.

2. Nustatyti kobalto kiekio jtaka epitaksiniy ir nanostruktiirizuoty LSMCO
sluoksniy kristalinei struktirai, tekstiirai, morfologijai bei elektrinéms ir
magnetinéms savybéms.

3. Palyginti LSMO ir LSMCO sluoksniy kristalinés struktiiros ypatybes,
morfologijg bei elektrines ir magnetines savybes.

4. Istirti LSMCO ir grafeno sluoksniy suderinamuma bei pritaikymo
galimybes magnetiniuose jutikliuose.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. LSMO ir LSMCO kristaliné strukttira

Lantano manganitas (LMO) yra papildomai legiruotas stronciu (pakeiciant
dalj lantano) ir kobaltu (pakeigiant dalj mangano). Sis junginys yra artimos
perovskitui (ABOs) kristalinei struktiiros (1 pav.). Dideli trivalenciai lantano
(La*®) ir dvivalengiai stroncio (Sr*?) jonai uzima A katijony vietas, o mazesni
mangano (Mn**/Mn*?) ir kobalto (C0*%/Co*}/Co**) jonai uzima B katijony
padétis ir yra i$sidéste deguonies oktaedro centre [5].

o A
. ‘! n .
@\«

1 pav. ABOs perovskito struktiara.

Manganity  struktiira  nustatoma  apskaiCiuojant  Goldschmidto

suderinamumo faktoriy:
TA+T'O
= Tatrgero) @

Kai ra, rs ir ro yra atitinkamai A, B ir deguonies jony spinduliai. Perovskito
struktira yra ideali tada, kai stabilumo faktorius (t) lygus 1. Iprastai
manganitams apskaiCiuotas suderinamumo faktorius t yra neZymiai nutoles
nuo 1 (0,89 <t < 1,02), ypa¢ Zemesnése temperatiirose, tada jo kristaling
struktiira galima priskirti arba romboedrinei, arba ortorombinei simetrijai
[11]. Kristaliné struktira yra iSkreipta, esant gardelése jtempimams, kai
suderinamumo faktorius t<l1. Tokiu atveju katijonas A yra per mazas, kad
uzpildyty erdve tarp oktaedry, o A—O rysys yra iStempiamas, kitu atveju, kai
B katijonas yra per didelis oktaedrinei tuStumai ir B—O rySys sutrumpéja.
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Oktaedrui pasisukus aplink [111] a§j ir esant suderinamumo faktoriui 0,96 <t
< 1, junginys apraSomas romboedrine gardele. Tuo tarpu, kai t<0,96 ir
oktaedrui pasisukus aplink [110] asj, junginys apraSomas ortorombine erdvine
grupe (Pbnm). Siuo atveju B-O-B valentingumo kampas yra sumaz&jes nuo
180° iki 160° [12,13].

Kristalinei strukttirai didelg jtaka daro manganity (LaMnOs) legiravimas
Kitais jonais, pavyzdziui, dalj lantano pakeiciant stronciu arba dalj mangano
pakeiciant kobaltu. Strukturiniai pasikeitimai atsiranda dél skirtingo katijony
kriivio ir dydzio.

2 paveiksle pateikta LSMO milteliy struktiiros faziné diagrama. Joje
matoma, kaip keicCiasi gardelés parametras ir kampas tarp Mn—O—-Mn rysio,
kai legiruoto stroncio kiekis LSMO junginyje kinta nuo 0 iki 0,4. Fazinis
virsmas i§ ortorombinés j romboedring nustatytas, kai Sr kiekis junginyje yra
0,175. Legiruojancio stroncio kiekis turi jtakos LSMO kristalinei strukturai.
Esant didesniam stroncio Kiekiui nei 0,175 kampas tarp mangano ir deguonies
jony didéja, taigi kristalinés gardelés iSkraipymai mazéja. Romboedrinés
kristalinés struktiiros LSMO junginiai pasizymi aukStesne simetrija, nes
Mn—O—Mn kampas yra artimas 180° [14,15].

5.8 —— 61
- Lay_,Sr,MnO3 i
DS/ Ortorombiné Romboedriné
= i .
4 5.7 |
£ o “
: P\ oo s £
' ~
S 5.6 2 1605 5"
= \,\ w
g, > 1B
o™ @
wn \\ E
= 55 h C
C 3
b
= i
C 54 L

A 60
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Stroncio kiekis (x)

2 pav. La1.xSr«MnOs struktiros faziné diagrama [14].

Ankstesni tyrimai, kuriuos paskelbé Reshmi ir kiti [16], taip pat parodé,
kad legiruojant Laoe7Sro33sMn1.xCoxOz junginius, kristaliné struktiira iSlieka
romboedriné, kai kobalto kiekis kinta iki 0,1. Atlikti Rentgeno difrakcijos
tyrimai parodé, kad didéjant kobalto kiekiui, gardelés parametras mazéja.
Tokia tendencija susijusi su tuo, kad mazesni Co*™® (0,55 A) jonai pakeicia
didesnius Mn*2 (0,65 A) jonus.
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Kiti tyrimai parodé, kad kai kobalto kiekis Lag76Sro10Mn1xC0xO3
junginyje yra didesnis nei 0,4, kristaliné struktiira i§ romboedrinés virsta j
ortorombing [17]. Taciau reikty paminéti, kad toks virsmas buidingas, Kali
stroncio kiekis junginyje yra mazesnis nei 0,3 (Siuo atveju 0,19). Kita vertus,
kai LSMCO sluoksnyje stroncio kiekis didesnis, net esant didesniam kobalto
kiekiui nei 0,4, kristaliné gardelé iSlicka romboedriné [18]. Tokiuose
junginiuose kaip manganitai—kobaltitai yra svarbis tiek Sr, tieck Co kiekiai.

Kitas labai svarbus veiksnys nulemiantis kristaling struktiira yra gerai
zinomas Jahn-Teller (JT) efektas [19, 20]. Sis efektas lemia kristalinés
struktiros deformacijg, kuri pasireiskia dél BOs oktaedro iSkraipymuy,
atsirandan¢iy dél Mn*2 jony koncentracijos struktiiroje. Biitent 3is katijonas
sudaro skirtingos energijos cheminius rysius su $eSiais deguonies anijonais.
Atsirades ketvirtas elektronas sudaro skirtingg rySio ilgj tarp deguonies ir
mangano jony, kuris turi jtakos oktaedro deformacijai. Mn*? katijonas turi
keturis elektronus d orbitalése: tris zemesnése tog lygmenyje (dyy, dy; ir dzx) bei
vieng aukstesniame eq lygmenyje, kadangi deguonis yra silpno lauko ligandas.
Cheminio rySio tarp Mn*?® ir O pobiidj lemia vienas elektronas, esantis
ey lygmenyje. Laisvajam elektronui sgveikaujant su Salia esanciais deguonies
jonais, eg lygmuo skyla j du lygmenis ir elektronas uzima mazesnés energijos
biiseng (3z%-r?). Tokiu atveju, oktaedras yra iStempiamas (3 pav.).

€y _J T .":

.-’3_ T 3z
hi>0)
3d orbitales | IGD{? H
W AT—:{\-'

- < A

|'l_'.~g VzZ, ZX

|I \#I"\.

r:f*”? 0

3 pav. MnOg oktaedro deformacija, atsiradusi dél JT efekto [19].
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Didéjant stroncio kiekiui LSMO junginiuose, stebimas MnOs oktaedro
deformacijos mazé&jimas. Tam jtakos turi padidéjes Mn*™ jony kiekis, kuris
slopina JT efektg. JT efekto sumazéjimas buvo pastebétas ir junginiuose su
kobaltu. Didéjant kobalto kiekiui LSMCO junginiuose, dalj Mn* jony
pakeic¢ia mazesnj jono spindulj bei 6 elektronus paskutiniame lygmenyje
turintys Co*® jonai, kurie ir slopina JT efektg. Dél sumaZzéjusio joninio
spindulio, sumazéjo ir rysio ilgis tarp B katijono ir deguonies anijono, taigi
Goldschmidto suderinamumo faktorius priartéja prie 1. Tokiu atveju kristaliné
gardelé tampa taisyklingesné [17, 21].

Kitas labai svarbus faktorius, turintis jtakos kristalinei gardelei yra
deguonies vakansijos. Gardelés parametras didé¢ja, didéjant deguonies
vakansijy koncentracijai LSMO junginiuose [22]. Buvo nustatyta, kad esant
deguonies trikumui, pasikei¢ia Mn*® ir Mn*# jony santykis — atsiranda daugiau
Mn*® jony, nes prarandama dalis deguonies anijony. Kadangi skirtingo
valentingumo mangano jony su deguonimi rysio ilgis skiriasi, tai keiCiasi ir
Goldschmidto suderinamumo faktorius. Kristaliné gardelé tampa simetriska ir
dominuoja romboedriné struktira. Kiti tyrimai parodé, kad kobaltu
legiruotuose LSMO junginiuose, paprastai sunku iSlaikyti deguonies
stechiometrija. Priklausomai nuo Co kiekio vyrauja arba deguonies
vakansijos, arba deguonies perteklius. Buvo nustatyta, kad deguonies
vakansijy koncentracija didéja, didéjant kobalto kiekiui [23].

1.2. LSMO ir LSMCO elektrinés ir magnetinés savybeés

Magnetinéms ir elektrinéms savybéms jtaka daro skirtingos mangano jony
sgveikos. 3d orbitaléje esantys elektronai yra veikiami dvigubos mainy ir
supermainy sgveikos [24].

Mn*3 ir Mn** jonai néra $alia vienas kito, nes jie yra apsupti deguonies
anijony. Elektrinj laiduma ir feromagnetizma galima paaiSkinti naudojantis
dviguba mainy sgveikos teorija [25]. Pamatinis LMO junginys yra nelaidus
elektrai ir antiferomagnetikas. Legiruoti stronciu LMO junginiai tampa
elektrai laidziais feromagnetikais. Taip atsitinka dél to, kad turi susidaryti
nesukompensuotas elektrinis kriivis, todél legiruojant Sr*? jonais, dalis Mn*3
jony tampa Mn**, Taigi, legiruoti junginiai pasizymi misriu valentingumu.
Manganituose Mn*3 jono elektroniné konfigiiracija yra tag®eqt, 0 Mn*™ —tog®eC.
Visy trijy tog elektrony sukiniai yra visada nukreipti ta pacia kryptimi dél
Hund’o taisyklés — suminis sukinys S yra lygus 3/2. Ketvirtojo eq elektrono
energija blina maziausia, esant jo sukiniui S —1/2. Bendras Mn*3jony sukinys
S lygus 2. Junginyje didéjant Mn** (S=3/2)jony kiekiui, kei¢iasi tuo paciu ir
magnetinés bei elektrinés savybés. Magnetiné sagveika per deguonies anijong
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tarp Salia esan¢iy Mn*™* (S=3/2) ir Mn*? (S=2) jony yra kitokia lyginat su tarp
dviejy Mn™ jony vykstancia sgveika. Kita vertus, Mn™ ir Mn*® jonai per
deguonies jong turi galimybe keistis silpniau suriStais eq elektronais. Tokiu
atveju, vyksta kriivio mainai tarp mangano jony, turin¢iy skirtingg kriivj.
4 paveiksle pavaizduotas elektrono Suolis i§ deguonies 2p orbitalés | tusciag
Mn** g4 orbitale ir Mn*3 eq elektrono Suolis j tuicig, kg tik atsiradusia,
deguonies vakansija 2p orbitaléje. Tokios sagveikos metu elektronas nekeicia
savo sukinio dél dviguby mainy, taigi Siuo atveju junginys pasiZymi
feromagnetinémis savybémis ir padidéjusiu elektriniu laidumu [26].

4 pav. Dviguby mainy saveika tarp Mn*2 ir Mn** jony per deguonies anijono
orbital¢. Pavaizduota saveika — feromagnetiné, tarpininkaujant keliaujanciam
Mn*3 elektronui [27].

Elektrono Suolio tikimybé tarp skirtingy orbitaliy priklauso nuo jony
magnetiniy momenty kampo:

t =ty cos (g) 2

Kai t — pernaSos tikimybé, 6 — kampas tarp magnetiniy momenty. I§
formulés galima pastebéti, kad laiduma bei magnetinés savybes lemia kampas
0. Taigi, kai kampas 6 = 0, junginys yra feromagnetikas, o kai 6 = & —
antiferomagnetikas [28].

Kita saveika, turinti jtakos tiek elektrinéms, tieck magnetinéms savybéms,
yra supermainy saveika [29]. Si magnetiné saveika vyksta tarp kaimyniniy
magnetiniy katijony, tarpininkaujant rysj sudaran¢iam deguonies jonui, taciau
realus kriivio perdavimas $iuo atveju nevyksta. Kadangi d orbitalés gali biiti
skirtingos orientacijos bei konfigiiracijos, todél gali vykti ir skirtingi
supermainy sgveikos tipai: feromagnetinés (FM) arba antiferomagnetinés
(AF). §j tipa nulemia katijony orbitaliy saveika su deguonimi:

1. Saveika tarp dviejy pusiau uzpildyty skirtingus sukinius turinciy eq
orbitaliy — stipri antiferomagneting;

2. Sgveika tarp dviejy skirtingy sukiniy tyg orbitaliy — silpna
antiferomagnetiné (AF).

3. Saveika tarp skirtingus sukinius turin¢iy vienos pusiau uzpildytos eq ir
tag (Kai eq tuscia) orbitaliy — feromagnetiné (FM).
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LMO yra puikus AF izoliatoriaus junginio pavyzdys, kuriame vyksta
supermainy sgveika tarp Mn*3-O-2-Mn*? jony orbitaliy (eg~2p—€g), 0 LCMO
yra FM izoliatoriaus pavyzdys, kaip feromagnetinés supermainy sgveikos tarp
Mn*4-0-2-C0*? jony orbitaliy (tg—2p—€4). [30, 31].

Vyraujancioms sgveikoms didele jtaka turi legiravimas. Literatiiroje
placiai aptartas elektriniy ir magnetiniy savybiy pokytis nuo A pozicijoje
esanCiy elementy koncentracijos. Tuo tarpu, manganity legiravimas
B padétyje néra placiai iSnagrinétas. Vienas i§ galimy elementy legiravimui
B padétyje gali buti kobaltas. Nors $is elementas turi net kelis oksidacijos
laipsnius (Co*3, Co**), manganity—kobaltity junginiuose dominuoja Co*.
Pakeitus dalj mangano kobaltu — LSMCO elektrinés savybés keiciasi, nes
kitaip negu mangano jonai, kobalto jonai pasizymi auksto sukinio padétimi.
5 paveiksle pavaizduota Kiuri temperatiros (Tc) (a) ir elektrinés varzos
kambario temperatiroje (b) priklausomybé nuo kobalto kiekio. Didéjant
kobalto kiekiui atitinkamai mazéja Tc. PakeiCiant dalj mangano kobaltu
keiciasi elektrines savybes. Kaip matome, 5 (b) paveiksle elektriné varza
didéja, didéjant kobalto kiekiui. Kobaltas nutraukia Mn*3-O-Mn** ry§j ir tuo
paciu sumazina elektrony peréjima i$ vienos orbitalés j kita, slopindamas
dviguby mainy sgveika, kuri taip pat turi jtakos ne tik metaliSkosioms
savybéms, bet ir feromagnetinéms [32].
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5 pav. Lage7Sre33Mn1yCoyO3 junginio Kiuri temperattiros Tc (a) ir elektrinés
varzos kambario temperatiroje (b) priklausomybés nuo kobalto kiekio [32].

1.3. LSMO ir LSMCO fazinés diagramos

Ivairis manganitai yra magnetinés medziagos, kurioms biidingas fazinis
virsmas i§ FM | paramagneting (PM) biiseng. Kita vertus, §ie junginiai
pasizymi  skirtingomis elektrinémis savybémis — metaliSkosiomis,
izoliacinémis. Tokias savybes apsprendzia ankstesniuose poskyriuose
minétos sgveikos bei legiravimui parinkti elementai. Pamatinis junginys
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LaMnOs pasizymi AF savybémis bei yra nelaidus elektrai. Taciau, legiruojant
dvivalenciais atomais (Sr*?, Ca*?), kurie pakei¢ia dalj trivalenc¢io lantano,
junginys tampa elektrai laidziu FM. Jvedus dvivalenciy atomy, turéty
susidaryti nesukompensuotas elektrinis krtvis, dél to dalis Mn*3 jony tampa
Mn** jonais, i§laikant teigiamo ir neigiamo krivio pusiausvyra. Kita vertus,
kokia sgveika dominuos junginyje apsprendzia §ie veiksniai: temperatiira,
legiravimas, jtempimai ir forma [14].

6 paveiksle pavaizduota LSMO junginio elektriné ir magnetiné faziné
diagrama, kurioje matome Tc priklausomybe nuo stroncio kiekio x. Esant
zemesnei temperatiirai nei Tc LSMO junginiams budingos Sios trys fazés:
orientuoty sukiniy izoliatorius (CN.I), feromagnetinis izoliatorius (FI) arba
feromagnetinis metalas. Tuo tarpu esant aukStesnei temperattrai nei Tc,
tokiam junginiui bus budingos paramagnetinio izoliatoriaus (PI) arba
paramagnetinio metalo fazés [28].
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6 pav. Lai-xSrxMnOs junginio elektriné ir magnetiné faziné diagrama [14].

7 paveiksle pateikta Laog7Sro3sMni1xCoxOs junginio magnetiné faziné
diagrama, Kkurioje pavaizduotas ,metalas-izoliatorius* virsmas ir Tc
priklausomybé nuo kobalto kiekio junginyje. Sioje diagramoje galima i$skirti
du svarbius taskus, kai kobalto kiekis yra 0,3 ir 0,8. Tuomet pasiekiama
maziausia Tc. Siuos fazinius virsmus galima susieti su manganity junginiuose
dominuojanciomis dviguby mainy ir supermainy sgveikomis. Didéjant
kobalto kiekiui LSMCO junginyje, Sios sgveikos yra slopinamos, taigi tuo
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paciu keiciasi ir magnetinés bei elektrinés savybés. Kita vertus, didéjant
kobalto kiekiui (y) nuo 0,3 iki 0,5 ir nuo 0,8 iki 1, fazinio virsmo temperatiira
didéja, tai galima susieti su tuo, kad pradeda dominuoti dviguby mainy ir
supermainy sgveikos tarp Co**-O-Co™ bei Co0"™-O-Co*. I§ fazinés
diagramos galima daryti i$vada, kad saveika tarp mangano jony yra stipresné
lyginant su saveika tarp kobalto jony, nes junginio Lag7SrosMnOs T daug
didesné lyginant su Lao7Sro3Co0s Tc [6].

400

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Kobalto kiekis (y)

7 pav. Lag7SrosMniyCoyO3 junginio magnetiné faziné diagrama. SP —
supermagnetiné busena, PM — paramagnetiné biisena, CG — Klasterinis stiklas,
FM — feromagnetiné biisena, RSG — stiklo biisena , MIT — ,,metalas-izoliatorius”
busena, M — metaliskoji biisena [6].

1.4. Magnetovarzinés savybés

Manganity elektriné varza sumazgja, juos paveikus stipriu magnetiniu
lauku, nes mangano sukiniai orientuojasi viena kryptimi net esant didesnei nei
Kiuri temperattrai. Toks reiskinys Zinomas kaip magnetovarzos efektas
(MR). Manganity junginiuose MR yra neigiama, nes jy elektriné varza
mazgja, veikiant magnetiniu lauku. Magnetovarzai apskai¢iuoti naudojama §i
formulé [14]:

MR = "E-22.100 % 3)
0
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kai Rg yra varza magnetiniame lauke, Ro — varza be magnetinio lauko.

Manganity oksidus paveikus iSoriniu magnetiniu lauku, jie pasizymi
pakankamai didele magnetovarza lyginant su kitais puslaidininkiais ar metaly
oksidais (~ 1 %). Tai lemia manganity oksidy kriivininky tankio
priklausomybe nuo magnetinio lauko. O ypa¢ didelémis magnetovarzos
reikSmémis pasizymi manganitai, esant PM—FM fazinio virsmo temperatirai,
kuri svyruoja pakankamai placiose ribose (nuo 100 K iki 350 K). Manganity
junginiams budingas milziniskosios magnetovarzos reiskinys (angl. colossal
magnetoresistance (CMR)), kai MR vertés gali siekti net iki 100 %, tuo tarpu
gigantiskos magnetovarzos (angl. gigantic GMR) vertés nevirsija net 20 %
[19, 33].

Polikristaliniai LSMO sluoksniai yra tinkamiausi pritaikymui. Nors
epitaksiniai sluoksniai pasizymi didesne MR verte, taCiau buvo pastebéta, kad
polikristaliniy sluoksniy MR vertés yra pakankamai didelés platesniuose tiek
temperatiiry, tiek magnetinio lauko dydzio diapazonuose.

Vertéty paminéti, kad daznai MR verciy dydZius apsprendzia magnetinio
srauto tankis. Polikristaliniy manganity junginiy MR yra tiriamas skirtinguose
magnetiniuose laukuose: silpno (iki 0,5 T) ir stipraus. Kita vertus, silpno
lauko magnetovarza (LFMR) biidinga tik polikristaliniy manganity
sluoksniams arba epitaksiniams sluoksniams, kurie turi defekty. LFMR
reiSkinj nulemia tarpkristalinés ribos, kurios veikia kaip tunelinés sandiiros
[34].

Magnetovarzos verté priklauso nuo Kiuri temperatiiros. Pastebéta, kad
didziausia magnetovarzos verté gaunama, kai T¢c yra zemesné nei kambario
temperatira (100K — 150K). Manganitus legiruojant pareinamaisiais
elementais (Fe, Co, Cu ir kt.) yra kei¢iami Mn**~O?-Mn** ry§iai, taigi galima
gauti Tc verte Zemesnése temperatiirose, bet tuo paciu, islaikyti didele MR
[36]. Reshmi su bendraautoriais [16] atliko tyrimg, kuriame buvo
Lao,67Sr0,33Mn1xC0xO3 junginiuose kei¢iamas kobalto kiekis atitinkamai 0,03
ir 0,1 bei atlikti magnetovarzos matavimai. Tyrimas parode, kad auksStesné
MR verté buvo gauta, legiruojant manganitg 0,1 kobaltu (~21%), kai
magnetinis laukas 5 T. 8 paveiksle pavaizduota LSMCO junginiy
magnetovarzos priklausomybé nuo temperatiiros (B = 2T). Matoma, kad
magnetovarzos verté didéja, didéjant kobalto kiekiui junginyje ir yra
maziausia — nelegiruotame LSMO [35]. Taigi, tokie rezultatai parodé, kad
kobalto jterpimas j kristaling gardele gerina magnetovarzines savybes.
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8 pav. Lap7Sre3sMni1.xCoxOs junginio magnetovarzos priklausomybé nuo
temperatiiros, kai magnetinis laukas 2T [35].

1.5. Plony sluoksniy auginimo mechanizmai

Auginant plonus sluoksnius, jy savybéms didele jtaka daro augimo
mechanizmas. Plony sluoksniy formavimosi metu vyksta jvairiis fizikiniai
procesai: adsorbcija, desorbcija, difuzija, saleliy formavimasis bei jy
jungimasis, kurie gali paveikti sluoksnio struktorg. Sluoksniai gali bati
sintetinami tiek fizikiniu, tiek cheminiu badu. Siais metodais medziagos yra
paverCiamos |} dujing fazg ir yra perneSamos nuo Saltinio iki vietos, kur
kondensuojasi arba vyksta cheminé reakcija (skilimas). Atskriejantys atomai
prie padéklo yra veikiami Van der Valso jégy bei yra adsorbuojami, nors
pakankamai turintys energijos atomai gali atitrukti nuo padéklo (desorbcija).
Kitoje stadijoje vyksta adsorbuoty atomy difuzija padéklo pavirSiuje ir
pradeda formuotis sluoksnis. Nuo pavirSinés jégos tarp medziagos ir padéklo,
priklauso, koks bus sluoksnio augimo mechanizmas (Frank-van der Merwe,
Volmer-Weber arba Stranski-Krastanov) [37]:

e Frank-van der Merwe —
dar kitaip vadinamas 2D (dvimaciu) formavimusi dél savo susidarymo
principo. Nusodinimo metu, iSgaravusios medziagos atomai, susikondensave
ant padéklo pavirSiaus, sudaro didesnes energijos rySius su padéklu negu
tarpusavyje. Tokiu atveju pavirSiuje formuosis sluoksnis x ir y kryptimis
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(plokstumoje). 1§ pradziy atomai uZzpildo pirmajj sluoksnj ir tik tuomet
pradeda formuotis antrasis sluoksnis (9 pav. a) ,,sluoksnis po sluoksnio”. Dél
tokio formavimosi susidares sluoksnis yra lygus, o jo SiurkStumas dazniausiai
nevirSija padéklo SiurkStumo. Toks augimo mechanizmas budingas
epitaksiniy sluoksniy nusodinimui, kurie atkartoja padéklo kristaling
struktiirg. Sluoksnio augimas paprastai vyksta létai.

e VVolmer-Weber —

Siuo atveju sluoksniy formavimasis vyksta dél didesniy atominiy rysio
energijy tarp adsorbuoty atomy, lyginant su pavir$iaus energijomis tarp atomo
ir padéklo. Toks sluoksnio susidarymas dar kitaip gali biti vadinamas 3D
augimu. Tokiu biidu atomai link¢ jungtis tarpusavyje j saleles (9 pav. b).
IStisinis sluoksnis susidaro nusédus didesniam medziagos kiekiui, kuris
reikalingas, kad atskiros salelés susijungty ir sudaryty vientisg sluoksnj. Tokio
augimo mechanizmo sluoksniy pavirsius paprastai yra $iurkstus. Sis procesas
biidingas, esant dideliam augimo greiciui.

e Stranski-Krastanov —

Sis sluoksniy augimo mechanizmas yra misrus, nes jj sudaro ir 2D, ir 3D
formavimosi procesai. Pirmiausia vyksta 2D sluoksnio augimas, kai
pavirSiaus adsorbuoti atomai sudaro vientisa medziagos sluoksnj. Tada
medziaga pradeda kondensuotis arba skilti nebe ant padéklo, o jau ant
susidariusio 2D sluoksnio. Tokiu atveju atomai nebeturi kontakto su padéklu
—pasikeicia jy pavirSinés jégos ir prasideda 3D saleliy sluoksnio formavimasis
(9 pav. c).

() (b) ©)

‘.I].I
N
B-L

9 pav. Sluoksniy auginimo mechanizmo principinés schemos: a) Frank— van
der Merwe; b) Volmer—Weber ir ¢) Stranskio ir Krastanovo [37].
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Sluoksniy augimo mechanizmas nulemia sluoksniy tankj ir kitas savybes.
Jis glaudziai susijes su augimo proceso kinetika bei medziagos pernesa.
Auginant vientisg sluoksnj reikia maziau nusodinamos medziagos. 3D augimo
mechanizmo metu paprastai sluoksnio tankis yra mazesnis. Kadangi
formuojasi tarpusavyje nesusijungusios salelés, jos turi jtakos tokioms
savybéms kaip elektriné varza. Kita vertus, elektrinis laidumas iSauga, kai
susiformavusios salelés pradeda jungtis tarpusavyje ir sudaro vientisg
sluoksnj.

1.6. Epitaksiniai ir polikristaliniai sluoksniai

Plony sluoksniy augimas priklauso nuo tokiy parametry kaip augimo
greitis, temperattira, slégis [38]. Kontroliuodami $iuos parametrus, galime
gauti tam tikrg auginamos medziagos mikrostruktiira. Vienas i§ dazniausiai
pasitaikanciy sluoksniy augimo tendencijy — epitaksinis. Epitaksija apibiidina
tokio pobiidzio augima, kai sluoksnio kristaliné gardelé atkartoja padéklo
kristaling strukttira. Tokiu atveju labai svarbu, kad auginamos medziagos ir
padéklo kristaliniy gardeliy nesutapimas biity pakankamai mazas (10 pav. a)).
Tik tokiu atveju bus jmanoma uZzauginti epitaksinj sluoksnj. Jeigu vyksta
tipinis “sluoksnis po sluoksnio” augimas, ant monokristalinio padéklo
gaunamas monokristalinis sluoksnis. Kita vertus, net ant monokristalinio
padéklo gali formuotis sluoksnis i§ atskiry kristality, kurie atkartoja padéklo
kristaling struktirg bei yra orientuoti jo atzvilgiu. Toks polikristalinis
sluoksnis yra irgi epitaksinis, kuriam budingas mazas kampas tarp
susidariusiy kristality. Taciau ne visada auginant sluoksnj, pavyksta gauti
tvarkingai orientuota mikrostruktiira padéklo atzvilgiu. Kadangi, esant
dideliam nesutapimui su padéklu arba pasirinkus polikristalinj padékla,
uzauginto sluoksnio kristalitai bus chaotiskai orientuoti. Tokiuose
polikristaliniuose sluoksniuose susidaro ne tik mazi, bet ir dideli kampai tarp
kristality.

Be $iy paminéty faktoriy auginamy sluoksniy mikrostruktiirai didele jtaka
daro ir sluoksniuose esantys jtempimai. Jie gali atsirasti del padéklo ir
sluoksnio gardeliy nesutapimo bei skirtingo terminio plétimosi koeficienty
(CTE) [39].

Ankstesniuose skyreliuose buvo aptarta, kad kristaliné struktiira nulemia
elektrines ir magnetines savybes. Auginant epitaksinius sluoksnius yra labai
svarbu pasirinkti tinkamus padéklus, nes gali atsirasti tam tikri jtempimai tarp
kristalinio padéklo ir sluoksnio. Egzistuoja dvi jtempimy rasys, kurios
atsiranda dél kristaliniy gardeliy nesutapimo. Kai padéklo kristaliné gardele
yra mazesné negu auginamo sluoksnio pasireiskia jtempimas dél suspaudimo
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(10 pav. b)). Kita vertus, kai padéklo kristaliné gardelé¢ yra didesné uz
sluoksnio kristaling gardele, atsiranda jtempimas dél tempimo (10 pav. c)).
Esant neZymiam nesutapimui tarp padéklo ir sluoksnio, sluoksnis dazniausiai
atkartoja padéklo kristaling strukttirg. Toks sluoksnis vadinamas epitaksiniu.
Kita vertus, kai padéklo ir auginamos medziagos kristaliné gardelé labai
skiriasi — sluoksnis bus polikristalinis. Esant dideliam skirtumui tarp
pasirinkto padéklo ir sluoksnio formuosis salelés (Volmer-Weber augimo
mechanizmas). Tokiame sluoksnyje dominuos jtempimas dél tempimo.
Reikty paminéti, kad toks tempimas budingas storesniems sluoksniams. Kitas
pasitaikantis jtempimas yra suspaudimo. Jis pasireiSkia jau pirminéje
sluoksnio formavimosi stadijoje. Sio jtempimo kilmé susijusi su auginamos
medziagos ir padéklo pavirSiy nesutapimu.

(@ (b) (c)

SLUOKSNIS

PADEKLAS

10 pav. Kiristalinés gardelés jtempimo riSys: a) néra, b) suspaudimo
c) tempimo [40].

Itempimai plonuose sluoksniuose atsiranda ir dél skirtingos Siluminio
plétimosi koeficiento (CTE) reik§més tarp auginamo sluoksnio ir padéklo.
CTE labai svarbi sluoksnio auginimo temperatira. Pavyzdziui, tos pacios
medziagos Siluminio plétimosi koeficientas kambario temperatiiroj ir prie
750 °C gali kardinaliai skirtis. Aukstoje temperatiiroje sluoksnio ir padéklo
gardelés parametras gali biiti panasaus dydzio, taciau dél skirtingy CTE verciy
kambario temperatiroje reikSmingai skirtis. Tokiu atveju, auSinant sluoksnis
sutrikings ir nebus gaunamas vientisas sluoksnis. Renkantis padéklus biitina
atkreipti | CTE vertes. LSMCO junginiuose didéjant kobalto kiekiui, kuris
pakeicia dalj mangano, $iluminio plétimosi koeficientas didéja, taciau jis labai
priklauso ir nuo nusodinimo temperatiiros. Didinant auginimo temperatiira,
LSMCO sluoksnio CTE mazéja.
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Auginant LSMO sluoksnius ant polikristaliniy padékly elektrinés savybés
glaudziai susijusios su esanciais kristalinés gardelés jtempimais, kuo jie
didesni, tuo metalo—izoliatoriaus fazinio virsmo temperatira bus mazesné
[41]. Tokig priklausomybe¢ galima susieti ir su tuo, kad mazesni kristalitai
sudaro padidina defekty kiekio koncentracija, kurie taip pat turi jtakos
kristalinés gardelés deformacijai. Kita vertus, polikristaliniams sluoksniams
Zemesnése temperatirose pasireiskia didesnis magnetovarzos efektas lyginant
su epitaksiniais sluoksniais, nors elektriné varza epitaksiniuose sluoksniuose
yra mazesné [42].

1.7. Manganity sluoksniy pritaikymas

Ploni manganity sluoksniai pasizymi unikaliomis elektrinémis ir
magnetinémis savybémis. D¢l $iy savybiy, manganity junginiai gali bati
panaudojami, kuriant jvairius elektroninius ir magnetinius prietaisus.
Kadangi, kei¢iant manganity sudétj bei legiravimo elementus, galima keisti
tiek magnetines, tiek elektrines savybes, galima Siuos sluoksnius panaudoti
kuriant tiek magnetines laikmenas, tiek jutiklius, tiek Kitus prietaisus. Taip pat
didelis susidoméjimas atsirado manganity pritaikymui spintronikoje ir
feroelektromagnetuose.

Elektriniy ir magnetiniy prietaisy kiirime labai svarbu valdyti ne tik
elektrono krtivj, bet ir jo sukinj, tai yra medziagos jmagnetéjimg. Spintronikos
prietaisuose labai svarbu pagaminti ne tik kokybiskus medziagy sluoksnius,
bet tuo paciu lengvai keisti tiek elektrines, tiek magnetines savybes. LSMO
junginiai yra tuo ir patrauklis, kadangi juos veikiant magnetiniu lauku,
keiciasi elektrinés savybés. Vienas i§ pavyzdziy galéty buti tokia sandiira:
virSutinis sluoksnis paramagnetikas (SrTiOs), vidurinis — feroelektrikas
(PbZro2TiogOs), 0 apatinis — CMR medziaga (LSMO). Si sandiira gali biti
naudojama kuriant nepastoviyjy feroelektriniy lauko efekto matavimo
jrenginiuose [43].

Manganity sluoksniai placiai naudojami kuriant milziniskosios
magnetovarzos B skaliarinius jutiklius, kurie pasizymi gebéjimu iSmatuoti
magnetinio lauko dydj gana mazuose tiriuose. Biitent manganitai gali biiti
pritaikyti kuriant Siuos prietaisus dél mazos magnetovarzos anizotropijos net
esant dideliam magnetiniam laukui. Tokio tipo sensoriai naudojami tirti
elektrodinaminius procesus bei matuoti magnetinio lauko pasiskirstyma
nedestruktyvio impulso lauko magnetuose. Pagrindinis veikimo principas, tai
elektrinés varzos kitimas manganito sluoksnyje, ji veikiant iSoriniu
magnetiniu lauku. Kadangi, manganity varza priklauso ne vien nuo veikiamo
magnetinio lauko, bet ir temperatiiros, kuriant prietaisus reikia atsizvelgti ir |
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manganito sluoksnio fazinio virsmo bei Kiuri temperatiras [44, 45].
11 paveiksle pavaizduota 3D CMR-B skaliarinio jutiklio schema su laido
nuotrauka.

11 pav. 3D CMR-B-skaliarinio jutiklio skerspjiivio schema su laido
nuotrauka [45].

Atrastas CMR efektas retyjy zemiy elementy junginiuose leidzia juos
panaudoti kuriant tokius prietaisus kaip magnetinio lauko jutiklius ar
magnetinius jraS§ymo prietaisus. Tokiems jrenginiams biitini aukstos kokybés
sluoksniai, kuriy fazinio virsmo temperatiira sutapty su Kiuri temperatiira.
UZauginto epitaksinio LagesSro3sMnOs sluoksnio ant SrTiOs; padéklo Tc
sutampa su fazinio virsmo temperatira, taigi toks sluoksnis gali biti
pritaikytas kuriant kambario temperatiiros magnetinius prietaisus [46].
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2. EKSPERMENTINE DALIS
2.1. PI-MOCVD auginimo technologija

Cheminis nusodinimas i§ gary fazés (CVD) yra naudojamas plonyjy
sluoksniy auginimui. Sio metodo privalumai, lyginant su fizikiniais metodais,
kad néra sudétinga kontroliuoti daugiakomponenciy oksidy sluoksniy sudétj
bei jy augimo greitj, storj.

Impulsinis injekcinis cheminis nusodinimas i§ metalorganiniy junginiy
gary fazés (PI-MOCVD) yra modifikuotas CVD metodas. Sio proceso
principas: pradzioje lakiis metaloorganiniai junginiai yra iStirpinami
organiniame tirpiklyje ir gautas tirpalas supilamas ] buteliuka, kuris yra
sujungiamas su injektoriumi. Kompiuteryje esanéia programa valdomas
prijungtas injektorius mikrodozémis (3—4 mg) jpurskia tirpalg j jkaitinta
garintuva. Kadangi, garintuve yra sudaromas vakuumas, tirpalas iSgaruoja.
Susidar¢ garai argono srautu yra neSami iki auk$tos temperatiiros jkaitinty
padékly, kur vyksta cheminé skilimo reakcija ir pradeda formuotis
kompleksinis oksido sluoksnis. Nesuskile garai bei dujiniai skilimo produktai
yra i$siurbiami i$ reaktoriaus ir susikondensuoja skysto azoto pripildytoje
gaudykléje. 12 paveiksle pavaizduota visos augimo stadijos, kurios vyksta
PI-MOCVD proceso metu. 13 paveiksle matoma principiné PI-MOCVD
metodui pritaikyto jrenginio schema.

GARU TRANSPORTAS

... %06
l DIFUZLJA LA
e SALUTINIU
l REAKCILIOS
MO JUNGINIY ATOMU PAVIRSINE PRODUKTY
SKILIMAS ® DIFUZIJA PASALINIMAS
PADEKLAS
o0 — o o3 o
MOLEKULIU ADSORBCIJA ANT OKSIDO SLUOKSNIO
PADEKLO PAVIRSIAUS AUGIMAS

12 pav. Sluoksnio augimo stadijos.
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Termopora

Slegio Vakuuminé
matuoklis B - sistema
Krosnis
I
Padéklas
Centrinis
Kompiuteris takas
I
Injektoriy kontrolé
Ar s?s]t: n::rlq ontrolés
Termopora
Ar —»-_
Garintuvas
i Vakuuming
I “LUI sistema
{ —Termopora

Ar +0,

13 pav. Impulsinio injekcinio cheminio nusodinimo i§ metolorganiniy
junginiy gary fazés sistemos schema.
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Dujy srautai (Ar + O) reaktoriuje buvo valdomi Omega Engineering
firmos (JAV) dujy masés srauto reguliatoriumi. | garintuvg yra paduodamos
tik argono dujos, tuo tarpu nusodinimo metu centriniu taku leidZziamas
deguonies ir argono dujy misinio srautas.

Garintuvo, sublimatoriaus ir nusodinimo sri¢iy temperattiros matuojamos
naudojant K tipo termoporas. Temperatiira buvo reguliuojama su Syscon ir
Omron termoreguliatoriais (1 ° tikslumu).

Ipurskimy daznis, trukmé bei skaiCius buvo valdomas naudojantis
specialia kompiuterine plokste ir jai sukurta programa, kurig sumodeliavo ir
pritaiké doc. dr. V. Kubilius.

Vakuumui sudaryti buvo naudotas forvakuuminis siurblys, o slégis
reaktoriuje matuotas Baratron’u (MKS, JAV). Reaktoriuje slégis buvo
valdomas naudojant specialiu VAT firmos (Sveicarija) voztuvu.

2.2. Metalorganiniai junginiai

LSMCO ir LSMO sluoksniy auginimui buvo naudojami §ios pradinés
medziagos:
e La(thd)s 1,2—dimetoksietanas;
e  Sr(thd)-triglimas;
e Mn(thd)s;
e Co(thd)s;

kai thd — 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptadionatas, triglimas—
CH3(OCH2CH,)OCHs.  Kompleksiniai  junginiai buvo susintetinti  bei
iSgryninti Vilniaus universiteto chemijos ir geomoksly fakulteto chemijos
instituto neorganinés chemijos vyresniosios mokslo darbuotojos Zitos
Saltytés. Po atliktos sintezés metalorganiniai junginiai buvo dziovinami ir
laikomi vakuuminiame eksikatoriuje vir§ P2Os.

Susintetintos medZiagos buvo tiriamos termogravimetrinés analizés
(TGA) metodu bei buvo jvertintas jy lakumas ir terminis stabilumas. Visos
medZiagos buvo tiriamos, esant toms padioms sglygoms. Analizé buvo
atliekama naudojant po 5mg medziagos 20 ml/min N dujy sraute, 25-450 °C
temperatiiry intervale, keliant temperatiira 5 °C/min grei¢iu. 14 paveiksle
pateiktos La(thd)s-1,2-dimetoksietanas, Sr(thd).-triglimas, Mn(thd); ir
Co(thd)s kompleksy termogramos.
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14 pav. La(thd)s-1,2—dimetoksietanas (La), Sr(thd).-triglimas (Sr), Mn(thd)s
(Mn) ir Co(thd)s (Co) kompleksy termogramos.

I$ pateiktos TGA kreivés (14 pav.) matoma, kad Mn(thd)s ir Co(thd)s
kompleksams biidinga vienos pakopos masés netektis. Galima daryti i§vada,
kad $iuo atveju medziagos neskyla prie§ joms iSgaruojant. Mn(thd)s junginio
masés netektis prasideda ties ~140 °C ir tesiasi iki 247 °C. Kompleksas
iSgaruoja pilnai ir galutinis likutis yra beveik 0 %. Co(thd)s kompleksas
garuoti pradeda prie 100 °C ir tesiasi iki 250 °C — medZziagos likutis lygus
~1,5 %.

Tuo tarpu, La(thd)s-1,2—dimetoksietanas ir Sr(thd),-triglimas kompleksy
termogramos skiriasi nuo pries tai aptarty Mn(thd)s ir Co(thd)s junginiy TGA
kreiviy. Siuo atveju, i§ pateikty TGA kreiviy (14 pav.) matoma, kad vyksta du
procesai. | laiptelis atitinka dimetoksietano ir triglimo atskilimus atitinkamai
nuo La(thd)s- 1,2—dimetoksietano ir Sr(thd).-triglimo kompleksy.

La(thd)s-1,2—dimetoksietano  junginio atveju, pirmiausia, vyksta
dimetoksietano adukto atskilimas. Kadangi, komplekso masés netektis yra
~12,8 % 80~+185 °C temperatiiry ruoze, kuri yra artima teorinei — 11,6 %.
Il laiptelis vaizduoja likusio La(thd)s junginio garavima, kuris prasideda ties
203 °C ir pasiekus 286 °C medziagos likutis yra arti 0 %.

Sr(thd),-triglimo kompleksui taip pat pirmame etape biidingas triglimo
atskilimas. Adukto skilimas prasideda pasiekus 110 °C temperatiira ir ties
240 °C stabilizuojasi. Siuo atveju nustatyta skilimo produkto masés netektis
yra ~29 % , tuo tarpu teoriné triglimo masés netektis lygi 28,1 %. Galima
daryti iSvada, kaip ir lantano, taip ir stroncio komplekso atveju i§ pradziy
vyksta adukto skilimas, kadangi gautos masés netekties vertés yra artimos
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teorinéms. Skilus aduktui, iSkart prasideda likusio Sr(thd)s junginio garavimas
ir ties 360 °C temperatiirg gaunamas 4 % masés likutis.

Vertinant termogravimetrijos analizés rezultatus galima daryti i§vada, kad
pasirinkti metalorganiniai kompleksai yra tinkami norint uzauginti plonus
LSMCO sluoksnius PI-MOCVD metodu. Visi kompleksai yra kietos
busenos, todél juos bitina iStirpinti, tam tikslui buvo pasirinktas
1,2—-dimetoksietano tirpiklis.

2.3. Padéklai

Auginant sluoksnius labai svarbus padékly pasirinkimas, kadangi nuo jy
gali priklausyti uzauginto sluoksnio mikrostruktiira bei kitos savybés. Vienas
i§ darbo tiksly buvo uZauginti nanostruktiirizuotus LSMCO sluoksnius. Siam
tikslui jgyvendinti buvo pasirinkti polikristalinis Al,O3 (grynumas 99,8 %) ir
monokristalinis safyras-R (1102) padéklai. Palyginimui buvo pasirinktas ir
monokristalinis LaAlO3 (001) padéklas dél nedidelio jo ir auginamo sluoksnio
kristaliniy gardeliy nesutapimo, kuris yra apie 1,8 %. Ant LaAlO3s padéklo
buvo uzauginti epitaksiniai LSMCO sluoksniai. Sluoksniy auginimui
naudojamy padékly dydis buvo 5x5 mm? 1 lenteléje pateiktos pagrindinés
naudojamy padékly charakteriskos.

1 lentelé. Naudojamy padékly charakteristika.

Padéklas Kristaliné struktiira Gardeles parametras
a=4,758 A
Al Trigoniné ’
20 rigonine ¢=12,990 A
. .. a=4,758 A
Safyras-R Trigoniné ¢ = 12.990 A
LaAlO; Pseudokubiné a=3,792 A

2.4. Plony sluoksniy nusodinimo metodika

Svarbiausia, pacioje pradzioje buvo tinkamai paruosti padéklus. Tam
tikslui buvo pasalinti riebalai nuo padékly: jie buvo patalpinami j stiklinélg,
pripildyta tolueno, ir 5 min laikomi ultragarso voneléje. IS¢mus padéklus, jie
buvo nupuciami suslégto oro srove. Norint jsitikinti, ar padéklai buvo $variai
nuvalyti, jie buvo apziarimi per optinj mikroskopa (Leitz). Svariis padéklai
buvo klijuojami, naudojant Ag pasta, ant nertidijancio plieno laikiklio ir

-----
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Kol kaista laikiklis su priklijuotais padéklais, paruoSiamas tirpalas.
Metalorganiniai junginiai laikomi ir sveriami azoto atmosferoje. Tam tikros
koncentracijos tirpalui — pasvertos medziagos buvo tirpinamos
1,2—dimetoksietano tirpale ir 20 minuciy laikomas, kol visiSkai istirps.

Laikiklis su priklijuotais padéklais jstatomas j reaktoriy ir prijungiama
krosnies termopora. Jjungiamas vakuuminis siurblys iSsiurbti, esantj org
reaktoriuje. Pasiekus vakuuma, paleidziami Ar dujy srautai per garintuvg ir
centrinj taka. Jjungiamas centrinés krosnies (750 °C), garintuvo (260 °C) ir
centrinés krosnies (260 °C) kaitinimas. ISplaunamas injektorius 1,2 —
dimetoksietanu. Pragjus 20 min, iStirpinty metalorganiniy junginiy tirpalas
buvo perfiltruojamas ir perpilamas j buteliuka bei prijungiamas prie
injektoriaus. Prie§ prijungiant injektoriy prie reaktoriaus, jis su tirpalu
pasveriamas. Krosniai, garintuvui ir centriniam takui pasiekus darbines
temperatiiras, sistema pripildoma argono dujomis. Pasiekus atmosferos slégj,
injektorius prijungiamas prie reaktoriaus. Sistema vél buvo iSvakuumuojama
vakuuminio siurblio pagalba. Paleidziamas reikiamas O ir Ar dujy miSinio
srautas, nustatomas reikiamas slégis (pateikta 2 lentel¢je) ir pripildoma
gaudyklé skystu azotu. Pakeitus dujy srauto kryptj j padékly pavirsiy,
jjungiamas injektoriaus laSinimas. Injektoriaus pagalba tam tikras tirpalo
kiekis yra jpurSkiamas j garintuva. Garintuve iSgaraves tirpalas dujy srautu
keliauja prie laikiklio su padéklais, kur susidare garai skyla sudarydami plonus
sluoksnius. ISpurskus reikiamg kiekj tirpalo: sustabdomas injektorius, tada
persukama dujy srauto Kryptis, sustabdomas dujy srautas bei i§jungiamas
kaitinimas. I§jungus vakuuminj siurblj, reaktorius pripildomas deguonies
dujomis iki 900 Torr bei létai atausinamas reaktorius. ISimtas injektorius su
tirpalo likuciu pasveriamas. Pasiekus 100 °C temperatiirg, iSimamas laikiklis
ir nuo jo nuimami padéklai.

2 lentelé. Pagrindiniai LSMCO sluoksniy nusodinimo parametrai.

Nusodinimo temperattira 750 °C
Garintuvo ir centrinio tako temperatiira 260 °C
Deguonies dujy srautas 665 ml/min
Argono dujy srautas 1235 ml/min
Bendras slégis 10 Torr
Tirpalo koncentracija 0,042+0,001 M
Impulsy daznis 2,1 Hz
Sluoksnio storis 380420 nm
LaSo dydis 4,20+0,10 mg
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2.5. Plony sluoksniy kristalinés strukttiros tyrimo metodika

Sluoksniy kristaliné struktiira buvo analizuojama, naudojant Rentgeno
spinduliy difrakcija (XRD) jvairiose konfigiiracijose: i) jprastiné 0/20
geometrija (15 pav. a); ii) asimetriniai atspindZio matavimai arba kitaip dar
zinoma kaip slystan¢iu kampu XRD (GIXRD) geometrija (15 pav. b) ir
iii) lygiagreciai padéklo plokstumai (angl. in—plane) difrakcija (15 pav. c). I$
gauty difraktogramy buvo atlikti kristalinés gardelés parametro statmenai ir
lygiagreciai  padéklo  plokStumai  skaiCiavimai  epitaksiniams ir
nanostruktiirizuotiems sluoksniams.

) b ISsisklaides C) Kritimo kampas

Krentantis t Lisisklaides spindulys
spindulys i spindulys Krentantis »

Spindulys \ 20 . '
{ \ O N /20
‘ A (/ "
< I.{l"entanvtis ¥ Issisklaides
e spindulys spindulvs

15 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimy geometrijos statmenai (a, b)
ir lygiagreciai (c) padéklo plokstumoms [47].

Epitaksiniy LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs padéklo, statmenai
padéklo plokstumai gardelés parametras (aou) buvo paskaiciuotas pagal (00I)
plok§tumos  atspindziy  padétj  pamatuotose  6/20  geometrijoje
dikfraktogramose pagal $ig veiksmy seka:

e Pirmiausia, standartizuojama gautos XRD difraktogramos pagal
LaAIlO; padékla (PDF kortelés Nr.: 01-070-6969). Naudojant Difract.EVA
V1 (Bruker AXS) programg, paSalinama Kq spinduliuotés jtaka
difraktogramoms;
e Tada, naudojantis FullProff Suite programa buvo modeliuojami (00I)
plokstumos dubleto atspindZiai, naudojant dvi smailes bei kiekvienam
dubleto smailés maksimumui buvo nustatytas atitinkamas 26 kampas.
e Gardelés parametras statmenas padéklo plokStumai (aos) buvo
paskai¢iuotas pagal formule, naudojant viduting apskaiiuoto parametro
reikSme.

Al

3
_ Z?:laouti _ Zi:lZSin(Bi) 4

1=2;1,=3;13=4;
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kai A — krentanc¢io Rentgeno spindulio bangos ilgis, | — Miller’io indeksai
(00I) plokstumai, A — Cu Ka spinduliuoté, kurios bangos ilgis yra 0,15406 nm.

LSMCO sluoksniy gardelés parametro skaiciavimo paklaidos I ir II
smailéms atitinkamai buvo lygios 8, = +0,0005 ir 8, = +0,001.

Nanostruktiirizuoty LSMCO sluoksniy kristalinei struktiirai istirti XRD
difraktogramos buvo matuojamos dvejomis skirtingomis konfigiiracijomis:
1) iprastine 6/20 konfigtiracija ir ii) slystanc¢io kampo XRD metodu (GIXRD)
(kai kritimo kampas o = 0,5°). IS gauty matavimo rezultaty buvo atlikti
skaiCiavimai gardelés parametrui statmenai padéklo plokStumai (aou).
Pirmiausia, polikristaliniams LSMCO sluoksniams buvo nustatyta R3c
simetrijos kristaliné struktiira. Buvo paskaiciuoti heksagoninés kristalinés
struktiros an ir -Ch parametrai pasitelkiant Le Bail modeliavimg [48],
naudojantis Topas 4.2v programa. Al,O3 padéklo atspindzio smailés buvo
naudojamas kaip vidinis standartas. Kristalinés gardelés parametry pokycio
priklausomybé nuo kobalto kiekio (an, Ch parametrai) buvo gauti i§ matavimy
GIXRD metodu. Panasis rezultatai buvo gauti ir atlikus matavimus jprastinéje
0/20 geometrijoje. I§ gauty matavimy rezultaty LSMCO sluoksniams,
uzaugintiems ant AlOs padéklo, buvo atlikti kristalinés gardelés parametro
statmenai padéklo plokStumai skai¢iavimai taip:

3
= Zimfouts _ g g I 5)

1

3 4 2,2 1,2/)2
/sahz(hh +kn +hhkh}+ch_zlh/

Aout

|1=2;hh=0;kh=2;|h=4.

Siuo atveju tarplok§tuminis atstumas (d*1) buvo apskai¢iuotas pagal
heksagoninés struktiros (024) plokStumos atspindj [49]. Tokie LSMCO
sluoksniy, uzauginty ant Al,Oz padéklo, gardelés parametry statmenai
padéklo plokstumai pagal (024) ploksStumos atspind] skai¢iavimai leidzia
palyginti su epitaksiniy LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs padékly,
gardelés parametrais statmeniems plokStumai.

LSMCO sluoksniams, uZaugintiems ant Safyro-R padéklo, gardelés
parametrai statmenai padéklo plokStumai buvo paskaiciuoti ta pacia tvarka
kaip ir LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant Al.O3z padéklo.

Epitaksiniy LSMCO sluoksniy gardelés parametras lygiagretus padéklo
plokstumai buvo paskaiCiuotas pagal (220) plokStumos atspindzio padétj,
kuris buvo pamatuotas naudojant SmartLab Rigaku difraktometra.
Matavimai buvo atlieckami lygiagreciai padeklo plokStumai geometrijoje
pagal Sig tvarka:

e  Automatiskai buvo nustatomas méginio pavirsius;
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e LSMCO sluoksnio (220) plokstumos atspindziy pasiskirstymui
lygiagreciai padéklo plokStumai matuoti buvo naudojamas ¢-scan metodas.
LSMCO sluoksnio (220) plokStumos atspindzio ¢-scan profilis buvo gautas
sukant méginj aplink normalyjj pavir§iy 360° pasukimu, detektoriy iSlaikant
20 = 68,32°. Gautos siauros smailés LSMCO sluoksnio (220) plokStumos
profilyje parodé, kad sluoksnis auga orientuotas lygiagreciai padéklo
ploks§tumai. Taip pat buvo nustatytas maksimalus ¢-scan kampas [50].

e Tam tikru ¢-scan kampu buvo atliktas 26 skanavimas 65°-72°
diapazone;

e Naudojantis FullProf Siute programa buvo atskirtas (220) plokstumos
dubleto atspindziy persidengimas ir nustatyta maksimali 20 difrakcijos
kampo kiekvienai dubleto smailei;

e (Gardelés parametras lygiagreCiai padéklo plokstumai buvo
paskaiciuotas pagal Sig formule:

_AVRZHEZHZE 02

in = 2sin@nr)  sin(@;z0)

(6)
h=2;k=2;1=0;

kai A — Cu Ka spinduliuoté, kurios bangos ilgis yra 0,15406 nm, h, k, | —
Miller’io indeksai (00l) plokstumai. Gardelés parametro skai¢iavimo paklaida
lygi £0,0005 A.

Nanostruktiirizuoty LSMCO sluoksniy, uzauginty ant safyro-R ir Al,O3
padékly, kristalinés gardelés parametras lygiagretus padéklo plokStumai
(matuojamas lygiagreciai padéklui geometrijoje) buvo apskaiciuoti ta pacia
tvarka, kaip ir nanostruktirizuoty sluoksniy gardelés parametrai statmenai
gardelés plokStumai.

LSMCO sluoksniy, uzauginty ant safyro-R padéklo, tekstiirai nustatyti
buvo naudojama MULTEX 3 programa. Tekstlira galima nustatyti i§ poliy
figiry, kadangi poliy figiiros yra 3D orientacijos pasiskirstymo funkcijos
(ODF) 2D projekcijos. LSMCO sluoksniy, uzauginty ant safyro-R padéklo,
(200), (110) ir (111) plokstumy tekstorai nustatyti buvo panaudotos trys
skirtingos iSmatuotos poliy figiros LSMCO pseudokubinés gardelés
atzvilgiu.

2.6. Plony sluoksniy tyrimo metodai ir jrenginiai

Plony LSMCO ir LSMO sluoksniy tyrimai buvo atlikti Vilniaus
universiteto chemijos institute ir Fiziniy moksly ir technologijy centre.

33



Metalorganiniy junginiy lakumui ir terminiam stabilumui nustatyti buvo
atlikta termogravimetriné analizé (TGA), naudojant STA 6000 (angl.
Sumultanues Thermal Analyzer) prietaisa.

Pirminei uzauginty sluoksniy elementinei sudéciai jvertinti buvo
pasirinktas Rentgeno spinduliy energetinés dispersijos spektroskopijos
metodas (angl. energy dispersive X-ray spectroscopy — EDS), naudojant
Hitachi TM3000 prietaisg. Sluoksniy sudétis buvo istirta, naudojant
induktyvios susietos plazmos masiy spektroskopijos metodg (angl. Inductively
coupled plasma mass spectroscopy — ICP-MS), matuojant su Thermo
Scientific Element 2 spektrometru. Sluoksniuose esanciy elementy
oksidaciniy laipsniy nustatymui buvo iSmatuoti Rentgeno spinduliy (angl.
X-Ray) fotoemisijos spektrai (XPS), naudojant Thermo Fisher Scientific
Escalab 250Xi spektroskopa su monochromatiniu aliuminio Ko suzadinimo
Saltiniu ir SeSiy kanaly aptikimo sistema.

Plony sluoksniy kristalinei struktiirai jvertinti buvo atlickami Rentgeno
spinduliy difrakcijos (XRD) matavimai, kurie vyko kambario temperatiiroje,
naudojant Rigaku Miniflex 1l difraktometra. Matavimai buvo atlikti Bragg-
Brentano 620 geometrijoje su vario K, rentgeno spinduliy Saltiniu, kai 26
intervalas nuo 10° iki 110°. I§ gauty 6260 difraktogramy, nustaéius smailiy
atitinkamus kampus bei panaudojus Brego sarys;:

20masinB=nk (n=1,2,3,...) @)

galima apskaiciuoti tarplok§tuminio atstumo dni verte. Zinant tarplok§tuminj
atstumo dydj, galima iSskaiciuoti kristalinés gardelés parametra.

Sluoksniy kristalinei struktiirai jvertinti buvo atlikti ir asimetriniai XRD
slystan¢iu kampu (GIXRD) matavimai, naudojant Bruker D8 Advance
difraktometra, kai krintantis spindulys (o) buvo fiksuotas 0,5° kampu.
Matavimai buvo atliekami 26 intervale nuo 30° iki 80°.

Sluoksniy kristalinés struktiros lygiagreciai plokStumai difrakciniai
tyrimai buvo atlikti, naudojant Rigaku SmartLab difraktometra. Matavimo
parametrai: krintantis spindulys (a) 0,3°, atspindzio intervalas nuo 30° iki 80°.

Kristality orientacijos pasiskirstymui sluoksniuose jvertinti buvo atliktas
poliy figiiros tyrimas, naudojant Bruker D8 Advance difraktometra. Siuo
atveju 20 kampas yra pastovus, o kei¢iami @ (tiriamo sluoksnio pasukimo
kampas apie méginio normale) ir y (atspindZio plokStumo nuokrypis nuo
meéginio normalés) parametrai. Matavimo parametrai: @ intervalas nuo 0° iki
360°, v intervalas nuo 0° iki 84°, matavimo zingsnis y 3°.

Ramano spektrai buvo gaunami, naudojant spektrometra/mikroskopa
inVia (Renishaw, JK), turintj termoelektriniu biidu ausinama (- 70 °C) CCD
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kamera, mikroskopa. Spektrai buvo suzadinami nuolatiniy bangy diodu
pumpuojamu kietojo kiino lazeriu, suteikian¢iu 532 nm spinduliuote. Lazerio
galia méginyje buvo apribota iki 0,6 mW. Panas$iis spektrai, nors ir mazesniu
signalo ir triukSmo santykiu, buvo stebimi naudojant 0,06 mW lazerio galia.
Bendras kiekvieno spektro kaupimo laikas buvo 1200 s. Juosty parametrai
buvo nustatomi pritaikant eksperimentinius spektrus su Gauso-Lorenco
formos komponentais, naudojant GRAMS/AL 8.0 (Thermo Scientific)
programing jrangg.

Sluoksniy pavir$iaus morfologijai ir SiurkStumui jvertinti buvo naudojama
skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ir atominés jégos mikroskopija
(AFM). Tyrimai buvo atliekami Hitachi SU-70 ir Nanoscope Il (AFM)
mikroskopais . Kristality dydzio pasiskirstymui nustatyti buvo naudojama
ImageJ programa.

Uzauginto sluoksnio storiui jvertinti buvo matuojamas sluoksnis—padéklas
laiptelio aukstis. Tam tikslui pusé sluoksnio padengiamas vakuuminiu tepalu,
o kita sluoksnio pusé yra ésdinama “piranijos” (H2SO4:H20:H20,) tirpale iki
padéklo. Véliau méginys yra nuplaunamas distiliuotu vandeniu, o vakuuminio
tepalo pasalinimui naudojamas toluenas. Po ésdinimo suformuoto laiptelio
aukstis buvo iSmatuotas naudojant Taylor Hobson profilometra.

Sluoksniy elektrinés savybés (metalas—puslaidininkis) buvo tiriamos,
matuojant elektrinés varzos priklausomybe nuo temperatiiros 80-380
K intervale keturiy kontakty metodu, naudojant (120200 Hz) elektros sroves
Saltinj. IS gauty elektrinés varzos matavimy, buvo nustatoma fazinio virsmo
temperattirg (Twm).

Magnetovarzos tyrimams buvo matuojama varzos priklausomybé nuo
magnetinio lauko. Tam tikslui buvo naudojamas stendas, kuris buvo sudarytas
i§ dviejy daliy. Viena dalis yra skirta temperatiiros stabilizavimui 270-350
K intervale ir bandiniy varzos/srovés/jtampos matavimui magnetiniame lauke.
Temperatiirai stabilizuoti naudojamas Peltjé elementas. Temperattrg galima
stabilizuoti net 50 mK tikslumu. Antroji stendo dalis sudaryta i§ nuolatinio
elektromagneto (iki 2,4 T), programuojamo maitinimo S$altinio (Delta
Elektronika SM 120-50), magnetinio lauko matuoklio, varzos matuoklio
(Agilent 34411A) ir kompiuterio su valdymo programa. Elektromagnetas turi
kei¢iamus polius, kuriy pavirsiaus plotas nuo 490 cm? iki 20 cm?, o atstumas
tarp poliy nuo 10 cm iki 1 cm, todél yra sukuriamas homogeninis magnetinis
laukas dideliame tiryje. IS gauty varzos nuo magnetinio lauko indukcijos (B)
priklausomybiy, esant 290 K temperatiirai, buvo skaifiuojamos
magnetovarzos reikSmés, naudojantis Sia formule:

MR = "E22.100 % (8)

0
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kai Ro -varza be magnetinio lauko, Rg- varza esant magnetiniam laukui B.
Varzos matavimai nuo magnetinio lauko buvo atlickami statmenai ir
lygiagreciai sluoksnio pavirSiaus plokStumai.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Mokslingje literattiroje yra placiai apzvelgtos ir iSnagrinétos epitaksiniy
LaixSrxMnOs (LSMO) sluoksniy bei milteliy savybés. Taciau Siame darbe
metu daugiau démesio buvo skirta LSMO junginiams, pasizymintiems
mangano nestechiometrija bei papildomai legiruotiems kobaltu. Ankstesni
eksperimentai parod¢, kad mangano nestechiometrija pagerina magnetovarzos
ir jos anizotropijos savybes, taciau fazinio virsmo temperatiira vis tiek islicka
aukStesné negu kambario temperatiira. Norint sumazinti Twmi, tuo paciu
iSlaikant ir mazg anizotropijg, buvo pasirinktas B pozicijos legiravimas tam
tikru kobalto kiekiu [32]. Taip tikimasi pagerinti elektrines ir magnetines
savybes, kadangi nuo jy priklauso tolimesnis $iy junginiy pritaikymas, kuriant
magnetiniy lauky jutiklius.

Sio darbo metu buvo nusodinta LajxSrx(Mni.yCoy),03 (LSMCO) sluoksniy
serija, kai x=0,20+0,02 ir z=1,15 buvo iSlaikomi pastoviis, tuo tarpu kobalto
kiekis y buvo kei¢iamas nuo 0 iki 0,18. Visi LSMCO sluoksniai buvo
nusodinti PI-MOCVD metodu, esant darbinei 750 °C temperatiirai. Tokia
temperatira buvo pasirinkta, nes prie Zemesnés temperatiiros uzauginti
polikristaliniai LSMO sluoksniai btna sudaryti i§ mazesniy kristality ir
vyrauja platesnés tarpkristalinés sandiros. Tuo tarpu prie aukstesnés nei
750 °C temperattiroje nusodintuose LSMO sluoksniuose vyrauja dideli
kristalitai bei susiauréja tarpkristalinés sandiiros, o jy magnetovarza taip pat
tampa mazesné pla¢iame temperatiiry ruoze [51].

LSMCO sluoksniy elektrines bei magnetines savybes lemia ir pasirinkty
padékly prigimtis, nes pastarasis turi didel¢ jtaka augancio sluoksnio
mikrostruktiirai. Sio darbo metu buvo nuspresta auginti sluoksnius ant
polikristalinio Al,Os ir monokristaliniy safyro-R bei LaAlOs padékly. Tokj
padékly pasirinkimg 1émé polikristaliniy sluoksniy platus pritaikymas.
Tikétina, kad polikristaliné Al,Os padéklo struktiira sglygoty polikristaliniy
LSMCO sluoksniy augima, kurie taip pat gali bliti gaunami ant safyro-R
padékly dél sluoksnio ir padéklo kristaliniy gardeliy parametry nesutapimo.
Palyginimui buvo pasirinktas LaAlOs; padéklas, kuris dél gero kristaliniy
gardeliy sutapimo galimai salygoty epitaksiniy LSMCO sluoksniy augimg.

LSMCO sluoksniy savybés priklauso nuo kristalinés strukttiros. Vienas i$
pagrindiniy §io darbo tiksly buvo i$siaiskinti, kaip keiciasi LSMCO sluoksniy
elektrinés ir magnetinés savybés, keiciantis $iy sluoksniy kristalinei struktarai.
Siam tikslui jgyvendinti, LSMCO sluoksniai buvo uzauginti ant jvairiy
padekly, legiruojant skirtingu kobalto kiekiu.
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3.1. Kobalto kiekio jtaka LSMCO sluoksniy struktiirinéms savybéms

Buvo uzauginti La1.xSrx(Mn1.yCoy)1,1503 (LSMCO) sluoksniai, kai stroncio
kiekis buvo iSlaikomas pastovus (x=0,20+0,02), kobalto kiekis y buvo
keic¢iamas nuo 0 iki 0,18 sluoksnyje, esant 750 °C nusodinimo temperatiirai
ant skirtingy padékly: monokristaliniy LaAlOz ir Safyras-R bei polikristalinio
Al,O3. Siems LSMCO sluoksniams buvo atlikti XRD matavimai, naudojant
6/26 geometrija bei istirta sluoksniy tekstiira, naudojant Schultz’o geometrija.
XRD matavimai parodé, kad LSMCO sluoksniai, uzauginti ant polikristalinio
Al,O3 (16 pav. a) ir monokristalinio safyro-R (16 pav. b) padékly yra
romboedrinés (R3c) kristalinés struktiros. LSMCO sluoksniai uzauginti ant
LaAlOs (16 pav. c¢) padéklo yra epitaksiniai ir matomos tik (00l) plokstumos
smailés. Romboedrinés kristalinés gardelés parametry skai¢iavimas i§ vienos
ploks§tumos smailiy yra komplikuotas. Dél Sios priezasties visy LSMCO
sluoksniy kristaliniy gardeliy parametrai buvo perskaiciuoti j pseudokubinés
gardelés parametra ac.

a) La,,Sr,(Mn, ,C0,),0,//ALO;
i . [co]

¥=0,16
b
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16 pav. LaixSrx(MniyCoy),03 (x=0,20+0,02, z=1,15) sluoksniy, uzauginty
ant Al,Os (a), Safyro-R (b) ir LaAlO3 (¢) padékly, kai Co kiekis atitinkamai
0,02 ir 0,16, difraktogramos. * paZymétos Al.Os, Safyro-R ir LaAlO3
junginiams buidingos smailés.
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IS 16 paveikslo c¢) pateikty difraktogramy matome, kad LSMCO
sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlOz padékly, buvo nustatytas epitaksinis
augimas. UZzauginti LSMCO sluoksniai su skirtingu kobalto kiekiu yra
grynafaziai. Nustatyta, kad LSMCO junginiy (00l) smailés néra simetriskos.
Gana storiems (400+£20 nm) LSMCO sluoksniams, turintiems mazesnj
kobalto kieki, buvo sumodeliuotos dvigubos smailés, naudojant Fullprof Suite
programa. Siuo atveju, smailés buvo isskaidytos j I ir II smailes (17 pav.).
I-gjai smailei blidingas mazesnis gardelés parametras lyginant su II-0Sios
smailés gardelés parametru.

N

AN
Lal_XSrX(Mn:L_yCoy)L1503//LaAIO3 8
S

[Co,]
y=0,16

445 450 455 46.0 465 47.0
26 (°)

17 pav. La1xSrx(Mn1.yCoy)1,1503 (x=0,20+0,02) sluoksniy (Co kiekis 0,02 ir
0,16), uzauginty ant LaAlO3 padékly, (002) difrakcinés smailés iSskaidymas j
dvi biidingas smailes (I ir II), paSalinant K atspindzius.

Buvo nustatyta, kad dvigubos smailés padétis ir intensyvumas LSMCO
sluoksniuose, uzaugintuose ant LaAlO3z padékly, keiciasi didéjant kobalto
kiekiui. IS gauty Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo duomeny buvo
nustatyta, kad didéjant kobalto kiekiui sluoksnyje, jo smailiy padétis slenkasi
1 maZesniy 20 kampy puse. Esant mazesniam kobalto kiekiui, I-o0ji smailé yra
intensyvesné, lyginant su Il-gja smaile, taciau didé¢jant kobalto kiekiui Siy
smailiy intensyvumai apsikeicia. Esant mazam kobalto kiekiui (0,02), [-0si0s
smailés padétis yra prie didesniy 20 kampy lyginant su II-gja. Tai parodo, kad
jai biidingas maZesnis gardelés parametras. Didéjant kobalto kiekiui, keiciasi
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smailiy intensyvumas, Il-oji smail¢ tampa intensyvesne, lyginant su I-gja
smaile, taciau kristalinés gardelés parametro pobiidis nesikeicia.

Pasitelkus Le Bail modeliavimg su TOPAS programa, buvo atlikti LSMCO
sluoksniy, uzauginty ant monokristalinio safyro-R ir polikristalinio Al>O3
padékly, gardeliy parametry skai¢iavimai. Naudojantis Diffrac. EVA V1
(Bruker AXS) ir Fullprof Suite programomis gardelés parametrai buvo
apskaiCiuoti ir epitaksiniams LSMCO sluoksniams, uZzaugintiems ant
monokristalinio LaAlOz padéklo. Kaip buvo minéta anksc¢iau, polikristaliniai
sluoksniai pasizyméjo romboedrine kristaline strukttira, kuriai priskiriami ay ir
Cr parametrai. Kita vertus, norint palyginti visy LSMCO sluoksniy kristalinés
gardelés parametrus, jie buvo perskaiciuoti pseudokubinés gardelés atzvilgiu.
18 paveiksle pateikiama LSMCO sluoksniy, uzauginty ant skirtingy padékly,
pseudokubinés gardelés parametro kitimas, paskaicCiuotas statmenai padéklo
plokStumai (aou), didéjant kobalto kiekiui. Epitaksiniy LSMCO sluoksniy,
uzauginty ant LaAlOz padékly, pseudokubinés gardelés parametras didéja,
didéjant kobalto kiekiui. Kita vertus, nanostruktiirizuotuose LSMCO
sluoksniuose, uzaugintuose ant Al,O3 padékly, gardelés parametras didéja tik
iki tam tikro kobalto kiekio sluoksniuose. Siuo atveju, kai kobalto kiekis yra
0,08 matome lazj, tai yra, i§ pradziy pseudokubinés gardelés parametras
did¢ja, tada pradeda mazéti. Tuo tarpu, tekstiruoti LSMCO sluoksniai,
uzauginti ant Safyro-R padéklo, parodé tarpinj varianta, tai yra, prie didesniy
nei 0,08 kobalto kiekiy, pseudokubinés gardelés parametras neZymiai didéja.
Chen ir kiti autoriai [6] taip pat pastebéjo, kad didéjant kobaltui kiekiui
polikristaliniuose LSMCO sluoksniuose sumazéja pseudokubinés gardelés
parametras. Manoma, kad didéjant kobalto kiekiui, perovskito struktiiroje
atsiranda daugiau mazesnj spindulj turin¢iy Co katijony (Co*3=0,55 A,
C0*™=0,40 A), kurie pakei¢ia didesnj spindulj turin¢ius mangano katijonus
(Mn**=0,65 A, Mn**=0,53 A). Kitoks LSMCO sluoksniy gardelés parametry
pokytis gali atsirasti dél §iy priezas¢iy: a) jtempimy atsiradimas, kurie badingi
epitaksiniams sluoksniams; b) nanostruktiirizuoty ir epitaksiniy sluoksniy
teksttiros skirtumo; c¢) padidéjusio deguonies vakansijy kiekio [52].
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18 pav. LaixSrx(Mni.yCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy uzauginty ant
LaAlOs, Safyro-R ir polikristalinio Al,O3 padékly kristalinés gardelés
parametro (aout) nuo Co (y) kiekio priklausomybe.

XRD tyrimo rezultatai rodo, kad LSMCO sluoksniai, uzauginti ant LaAlO3
padéklo, yra epitaksiniai. Taciau reikéty paminéti, kad nors sluoksnis ir
atkartoja padéklo kristaling struktiira, taciau jam yra biuidingas orientuoty
kristality polikristalinis augimas. Visi uzauginti LSMCO sluoksniai yra
polikristaliniai ir auga pagal Volmer—Weber mechanizma. Kita vertus,
MOCVD procesui budingas koloninis augimas, kuris taip pat pasireiske
Siuose sluoksniuose. Polikristaliniuose sluoksniuose pagal Vook—Witt modelj
itempimai gali pasireiksti tik dvejomis kryptimis — lygiagreciai arba statmenai
padéklo plokstumai [53]. Norint jvertinti, ar sluoksniuose yra jtempimy, buvo
atlikti papildomi XRD matavimai LSMCO sluoksniams lygiagrec¢iai padéklo
plokstumai ir apskaiCiuotas atitinkamas gardelés parametras (ain). 19-22
paveiksluose yra pateikti LSMCO sluoksniy, uzauginty ant monokristaliniy
LaAlOs ir Safyro-R bei polikristalinio AlO3 padékly, pseudokubinés gardelés
parametrai, statmenai (o) ir lygiagreciai (ain) padéklo plokStumai, esant
skirtingam kobalto kiekiui.

41



Sie tyrimai parodé¢, kad sluoksniuose yra jtempimy. Gautos
difraktogramos, atlikus matavimus plokStumoms, lygiagre¢ioms padéklui,
parodé, kad LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs; padéklo, smailés taip
pat yra nesimetriSkos, tai yra, dvigubos. 19 paveiksle pavaizduota
pseudokubinés gardelés parametry aow ir ain priklausomybé nuo kobalto
kiekio. I8 pateikto 19 paveikslo matyti, kad gardelés parametrai ai ir o Kinta
atvirkS¢iai vienas kito atzvilgiu, tai yra, kai ain mazéja, aow didéja. Matome,
kad LSMCO sluoksniy, turin¢iy 0,02 kobalto, kristaliné gardelé yra suspausta
kryptimi, statmena padéklo plok$tumai ir iStempta kryptimi, lygiagrecia
padéklo plok$tumai. Gardelés parametry (ain ir o) priklausomybei nuo
kobalto kiekio nustatytas virsmas i§ tempimo jtempima j suspaustg jtempima,
kai kobalto kiekis yra apie 0,08. Pavyzdziui, LSMCO sluoksniams su 0,10
kobalto kiekiu biidinga, kad kristaliné gardelé yra iStempta statmenai padéklo
plokStumai ir tuo paciu yra suspausta lygiagreciai padéklo plokStumai.
Gardelés parametras, paskaiciuotas lygiagreciai padéklo plokStumai (ain), PO
luzio kreivéje sumazéjo, tuo tarpu, statmenai plokstumai — padidéjo.

3.94 + Lal_XSrX(Mnl_yCoy)L1503//I;aAIO3
i |
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19 pav. LaixSrx(Mni.yCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy uzauginty ant
LaAlO; padéklo kristalinés gardelés parametry aoyt i @in priklausomybés nuo
Co (y) kiekio.

Analogiski matavimai ir skai¢iavimai buvo atlikti ir LSMCO sluoksniams,
uZaugintiems ant monokristalinio safyro-R ir polikristalinio Al,Os; padékly.
Pseudokubinés gardelés parametrai ain ir 8o parodé, kad sluoksniai iSlicka
jtempti, legiruojant kobaltu iki 0,17 (20 ir 21 pav.).
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20 pav. LaixSry(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
Safyro-R padéklo, kristalinés gardelés parametry aou if ain priklausomybés
nuo Co (y) kiekio.
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21 pav. LaixSrx(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uZauginty ant
Al>;O3 padéklo, kristalinés gardelés parametry aoy ir @in priklausomybés nuo
Co (y) kiekio.
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22 paveiksle pavaizduota apskaiCiuoto skirtumo tarp pseudokubinés
gardelés parametry lygiagreciai ir statmenai padéklo plokStumai (ain—aout)
priklausomybé nuo kobalto kiekio, norint iSsiaiskinti jtempimy pobiidj
sluoksniuose. Gauti rezultatai parodé, kad sluoksniams, uzaugintiems ant
safyro-R ir Al;Oz badingi tempimo jtempimai. Tuo tarpu epitaksiniams
LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlOs padéklo, budingas jtempimy
virsmas i jtempto ] suspausta. Reikty paminéti, kad Siame darbe wvisi
sluoksniai turi nesteochiometrinj mangano kiekj (z=1,15, kai Co=0). LSMO
sluoksnio, kuris néra legiruotas kobaltu, pseudokubinés gardelés parametras
(ac) lygus 3,855 A, tuo tarpu LaAlOs; padéklo a==3,793 A [54]. Pagal
epitaksiniy sluoksniy nesutapimo su padéklu teorija, LSMO sluoksnio,
uzauginto ant LaAlO3 padéklo, kristaliné gardelé turéty biiti suspausta. Taciau
Siuo atveju prie mazesniy kobalto kiekiy (iki 0,08) kristaliné gardelé yra
iStempta. Galima daryti hipoteze, kad Siuo atveju sluoksnio cheminé sudétis
turi didesne jtaka LSMCO deformacijai negu auginamo sluoksnio ir padéklo
kristaliniy gardeliy nesutapimas. Manome, kad tai galima susieti su didesne
Mn nestechiometrija, esant mazesniam Co kiekiui (iki 0,08) sluoksniuose.
Tuo tarpu, didéjant kobalto kiekiui (vir§ 0,08), mazéja Mn stechiometrija
sluoksniuose. Tokiu atveju deformacijy prigimtis yra didzigja dalimi nulemta
ne sluoksnio cheminés sudéties, o gardeliy nesutapimo tarp auginamo
sluoksnio ir padéklo (19 pav.). Itempimams jtakos taip pat gali turéti ir
deguonies vakansijy atsiradimas. Atlikus LSMCO sluoksniy, uzauginty ant
LaAlOs; padékly, kristalinés gardelés ttirio skai¢iavimus, buvo nustatyta, kad
didéjant kobalto kiekiui, jos tiiris nezymiai didéja (23 pav.). Taciau, Reshimi
ir kity autoriy [16] tyrimuose buvo nustatyta, kad didéjant kobalto kiekiui,
kristalinés gardelés tiris mazéja. Kristalinés gardelés tario didéjimg galima
susieti su tuo, kad did¢jant kobalto kiekiui, LSMCO sluoksniuose daugéja ir
deguonies vakansijy kiekis, kurios ir didina kristalinés gardelés tarj.
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22 pav. LaixSry(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
LaAlOs, Safyro-R ir Al,O3 padékly, kristalinés gardelés parametry (ain— aout)
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23 pav. LaixSry(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uZauginty ant
LaAlO3 padéklo, kristalinés gardelés tiirio priklausomybé nuo Co (y) kiekio.
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LSMCO sluoksniai, uzauginti ant safyro-R ir Al,O3 padékly, buvo gauti
nanostruktiirizuoti ir tam jtakos turi ypa¢ didelis kristaliniy gardeliy
nesutapimas (26,7 % [55]) tarp auginamo sluoksnio ir padéklo. Auginant
nanostrukttrizuotus sluoksnius i$ pradziy susiformuoja daug atskiry saleliy ir
tada aplink jas pradeda augti kristalinés formos griideliai. Auginant
nanostrukttirizuotus LSMCO sluoksnius ant safyro-R ir Al,Os; padékly
pasirei$ké Volmer—Weber augimo mechanizmas bei koloninis augimas su tam
tikro dydzio kristality formavimusi ir ribomis tarp jy. Tokiam augimui turéjo
itakos ne tik pasirinktas padéklas, bet ir nusodinimo temperatiira, slégis bei
augimo greitis. Siuo atveju nanostruktiirizuotuose sluoksniuose atsiranda
tempimo jtempimai. Galima padaryti prielaida, kad atskirai esanciy kristality
salelés susijungia dél veikianCiy traukos jégy ir taip atsiranda tarpkristalinés
ribos (Hoffman—Nix—Clemens mechanizmas) [9, 56, 57]. Tempimo jtempimy
buvimas nanostruktiirizuotuose sluoksniuose yra susijes ir su sluoksnio
tankumo augimu, sumazinus vakanSijy koncentracija [58]. Kita vertus,
didesnis kristality skai¢ius lemia didesnj pavirSiaus plota, kuris dar labiau
padidina tempimo jtempimus sluoksniuose.

Norint i$siaiskinti ir vizualiai pamatyti skirtuma tarp auginamy epitaksiniy
ir nanostrukttrizuoty sluoksniy, LSMCO sluoksniams buvo atlikti
morfologijos tyrimai. Tam buvo atlikta AFM ir SEM analizé. I$ pateikty AFM
(24 pav. a—=c) ir SEM (24 pav. d-f) nuotrauky matyti, kad LSMCO
sluoksniams budingas Volmer—Weber sluoksniy augimo mechanizmas.
LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlOs; padékly, biidinga
morfologija su tvarkingai  orientuotais  kristalitais, tuo tarpu,
nanostrukttrizuoty LSMCO sluoksniy, uZauginty ant safyro- R ir Al,O3
padékly, kristalitai i§sidéste atsitiktine tvarka.
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24 pav. LaixSrx(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02, Co0=0,09) sluoksniy,
uzauginty ant LaAlOs (a, d), Safyro-R (c, €) ir Al,Os (¢, f) padékly, AFM
(a—c) ir SEM (d-f) pavirsiaus nuotraukos.

25 paveiksle pavaizduota LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs,
safyro-R ir Al,O3 padékly, pavirsiaus Siurk§tumo priklausomybé nuo kobalto
kiekio. Nustatyta, kad LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlOsz
padéklo, kobalto kiekis pavirSiaus SiurkS§tumui daro didesne¢ jtaka, tai yra,
did¢jant kobalto kiekiui nuo 0,08, pavirSiaus SiurkStumas staigiai pradeda
mazéti. Tuo tarpu, nors LSMCO sluoksniai, uzauginti ant safyro-R ir Al,O3
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padékly, yra daug Siurkstesni, lyginant su sluoksniais, uzaugintais ant LaAlOs3,
jiems kobalto kiekis didelés jtakos nedaro.
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25 pav. LaixSrx(MniyCoy)1,1503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
LaAlOs, Safyro-R ir Al,O3 padékly, pavirSiaus Siurk$tumo priklausomybé nuo
Co (y) kiekio.

Auginant polikristalinius sluoksnius, svarbu ne tik kristality forma, bet ir
ju dydis. Vizualiai ziirint | gautas AFM ir SEM sluoksniy, uzauginty ant
safyro-R ir Al,O3 padékly, pavirSiy nuotraukas, kristality dydis atrodo panasus
(24 pav.). LSMCO sluoksniy elektrinés ir magnetinés savybés glaudZziai
susijusios su kristality dydziu, todél jam jvertinti buvo atlikta daleliy dydzio
pasiskirstymo analizé. Kadangi kristality forma yra jvairi, palyginimui jy
dydis buvo vertinamas pagal kristalito diametra, kuris buvo apskaiéiuotas i$
kristalito ploto. Keiciantis kobalto kiekiui LSMCO sluoksniuose,
uzaugintuose ant AlOs padékly, kristality dydis nesikeité. Tokia pati
tendencija buvo nustatyta ir LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant safyro-R
padéklo (26 pav.). Kita vertus, tiek SiurkStumo tyrimai, tiek kristality dydzio
skaiCiavimai parodé, kad Siek tiek mazesni kristalitai augo ant LSMCO
sluoksniy, uzauginty ant Al,Os padéklo. Kristalito dydis priklauso nuo
sluoksnio storio bei nusodinimo temperatiiros [51], taCiau Siame tyrime Sie
parametrai buvo pastoviis (400+20 nm ir 750 °C). Taigi, Siuo atveju, gardelés
deformacijos, atsiradusios dél tempimo jtempimy, turéty buti panaSios,
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nepriklausomai nuo padéklo, ant kurio buvo uzaugintas LSMCO sluoksnis.
Galima buty daryti prielaida, kad uZaugintiems nanostruktiirizuotiems
LSMCO sluoksniams pasireiske tempimo jtempimai yra tos pacios prigimties,
nepriklausomai nuo pasirinkto padéklo.
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26 pav. LaixSrx(MniyCoy)1,1503 (x=0,20+0,02) sluoksniy su skirtingais
kobalto kiekiais, uzauginty ant safyro-R padéklo, kristality dydzio
pasiskirstymas.

Padéklo pasirinkimas yra svarbus, nes ant monokristalinio padéklo turéty
augti sluoksnis, sudarytas i§ tvarkingy kristality, tuo tarpu ant polikristalinio
padéklo kristalitai iSsidésto chaotiskai, susidarant tarpkristalinéms sandtiroms.
Auginant LSMCO sluoksnius ant AlOs padéklo, susiformuoja daugiau
tarpkristaliniy sandiiry, kurios padidina tempimo jtempimus, lyginant su
sluoksniais, uzaugintais ant safyro-R padéklo. 22 paveiksle yra pavaizduota
gardelés parametry, paskaiciuoty lygiagreciai ir statmenai padéklo plokStumai
(ain—aout), priklausomybé nuo kobalto kiekio. Galime pastebéti, kad gardelés
parametry lozis yra stebimas ties 0,08-0,10 kobalto kiekiu, tiek LSMCO
sluoksniams, uzaugintiems ant monokristaliniy (safyro-R, LaAlQg), tiek ant
polikristaliniy (Al203) padékly. Galima daryti prielaida, kad atsirandantys
struktiiriniai poky¢iai $iuo atveju labiau priklauso nuo cheminés sudéties, o ne
nuo pasirinkto padéklo.

Itempimy susidarymas taip pat priklauso nuo kristality dydzio bei
tarpkristaliniy sandiiry, kuriems jtakos turi kristality iSsidéstymas. Dél Sios
priezasties LSMCO sluoksniams buvo papildomai atlikti tekstiiros matavimai.
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Iprastai naudojama 6/20 XRD tyrimy geometrija leidzia analizuoti tik
kristality (hkl) plok$tumas, kurios yra lygiagrecios padéklo ploksStumai.
Atliekant slystan¢io kampo XRD galime gauti informacijg apie kristalitus,
nedideliu kampu pakrypusius nuo plokStumos, lygiagrecios padéklo
plokstumai. Tokie tyrimai neduoda pilnos informacijos apie kristality
orientacijy pasiskirstymg visomis kryptimis. Tuo tarpu tekstiiros tyrimai, tokie
kaip poliy figliry matavimai, suteikia informacija apie kristality orientacijas
visomis kryptimis. Pirminei tekstiiros analizei buvo pasirinkta (111)
plokstuma pseudokubinés gardelés atzvilgiu, poliy figliros buvo matuojamos
pasirenkant skirtingus ¢ ir y kampus, kai 26=40,23° (27 pav.). Gauti rezultatai
parodé, kad LSMCO sluoksniai, uzauginti ant LaAlOs padéklo, yra
epitaksiniai, o nanostruktiirizuoti sluoksniai ant Safyro-R padéklo turi
nedidelg 6-12 % tekstiirg su dviem budingomis kristality orientacijomis
(27 pav. d). Nanostrukttrizuotuose LSMCO sluoksniuose, uzaugintuose ant
Al,O3 padéklo, nustatytas gana chaotiskas kristality i$sidéstymas (27 pav. b).
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27 pav. LaixSrx(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
LaAlOs (a), Al2Os (b) ir safyro-R (c) padékly, (111) plok§tumos poliy figiiros.
Lai-xSr(Mn1.yCoy)1,1503 (x=0,2040,01) sluoksnio, uzauginto ant safyro-R
padéklo atvirkstiné poliy figlra ir Salia pateikta skirtingy kristaliniy
orientacijy diagrama (d).
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Trijy skirtingy, (200), (110) ir (111) plokStumy poliy figiiry matavimai
LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant safyro-R padéklo, parodé¢ dvi
pagrindines kristality orientacijas. Jos buvo matematiskai aprasytos, pritaikius
Gauso modelio funkcijg (b) pagal pasirinktg orientacijg ir tris Eulerio kampus
(g) {91, O, ¢2):b1=8,8°, g1={307°, 32°, 75°} ir b,=8,9°, g,={332°, 83°, 30°).
Atlikti tekstiiros matavimai sutampa su prie§ tai aprasytais XRD matavimy
rezultatais, kurie parodé, kad tekstiiruoti LSMCO sluoksniai, uzauginti ant
LaAlOs; padéklo, yra taip pat epitaksiniai. Nanostruktrizuoty LSMCO
sluoksniy, uzauginty ant safyro-R ir Al.O3 padékly, kristality isidéstymas yra
Siek tiek orientuotas arba gana chaotiskas. Gana chaotiska kristality
orientacija parodé, kad sluoksniuose egzistuoja jvairios orientacijos kristalitai,
kurie turi jtakos esamiems tempimo jtempimams. Tuo tarpu, epitaksiniuose
LSMCO sluoksniuose vyrauja virsmas i§ suspaudimo j jtempimo jtempimus
kristalinei gardelei. Kadangi, LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant safyro-
R padéklo, nustatyta nedidele tekstiira, Siy LSMCO sluoksniy jtempimy dydis
yra tarpinis tarp polikristaliniy ir epitaksiniy sluoksniy.

LSMCO sluoksniy struktiiriniams poky¢iams jvertinti buvo atlikti
papildomi Ramano spektroskopijos tyrimai. Ramano spektroskopija yra
jvairiapusiSkas metodas, kuris leidzia tirti vibracijas, susijusias su
iSkraipymais medziagy gardelése. Pasalinus bazinés linijos iSkraipymus,
Ramano sklaidos spektre buvo stebimos trys intensyvios juostos ties 190, 425
ir 660 cm™ (28 pav.). Sios Ramano juostos (modos) yra biidingos LSMCO
sluoksniy romboedrinei kristalinei strukttrai (R3c) ir sutampa su XRD tyrimy
isvadomis. Zemuyjy daZniy juosta priskirta Aiq vibracinei modai, kurig galima
apibudinti kaip deguonies sukimasi BOs oktaedro struktiiroje (B=Mn, Co).
Tuo tarpu 425 cm™ juosta buvo priskirta Eq simetrijos vibracinei modai dél
BOs oktaedry vidinés deformacijos [59-62]. Didinant kobalto kiekij
sluoksniuose, buvo pastebétas ir pokytis Ramano spektruose: padidéjes 660
cm juostos intensyvumas. Si juosta buvo priskirta Ag tipo modai [59].
Svarbu pazyméti, kad 660 cm™ juostos intensyvumo didéjimas, didéjant Co
kiekiui sluoksnyje, yra susijes su deguonies oktaedro (BOs) deformacijos
padidéjimu, nes dalis kobalto pakei¢ia mangana [62]. Sios 660 cm™ juostos
intensyvumo didéjimas yra jrodymas, kad kobaltas jeina | LSMCO kristaling
gardele, o ne ] tarpkristaling sandiirg. Remiantis ankstesniais rezultatais,
gautais i§ gardelés parametry, tekstiiros ir mikrostruktiiros tyrimy, galima
daryti i§vadg, kad legiruojant kobaltu LSMCO sluoksnius ant visy padékly,
didziausig jtaka jy gardelés iSkraipymams turi cheminé sudétis. Kita vertus,
deguonies nestechiometrija irgi gali turéti jtakos atsirandantiems
struktiriniams  iSkraipymams epitaksiniams LSMCO  sluoksniams,
uzaugintiems ant LaAlOz padékly [63, 64]. Vis délto nebuvo taip paprasta
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atskirti, ar didesnis kobalto kiekis, ar esanciy deguonies vakansSijy
susidarymas turi didesne jtaka susidariusiems iskraipymams, ar tai tiesiog
bendras efektas, budingas LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlO3
padékly.
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— § g
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28 pav. LaixSrx(Mn1.yCoy)11503 (x=0,204+0,02, y=0,02 ir 0,16) sluoksniy,
uzauginty ant LaAlOsz, Al,Os3 ir safyro-R padékly, Ramano spektrai kambario
temperatiiroje. Suzadinimo bangos ilgis 532 nm (0,6 mW).

3.2. LSMCO sluoksniy elektrinés ir magnetinés savybés

ISnagrinéjus kristalinés struktiiros pokycCius, kurie atsirado dél cheminés
sudéties bei sluoksnio ir padéklo kristaliniy gardeliy nesutapimo, toliau buvo
tiriamas elektriniy ir magnetovarziniy savybiy kitimas. Pirmiausia buvo atlikti
elektrinés varzos priklausomybés nuo temperatiiros (70-370 K) matavimai.
Elektrinés varzos matavimai LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlQOs,
safyro-R ir Al,O3 padékly, parodé, kad legiruojant kobaltu iki 0,17, visiems
sluoksniams buvo biidingas fazinis virsmas i$ izoliatoriaus | metalg.
29 paveiksle pateikta LSMCO sluoksniams nustatytos fazinio virsmo
temperatiiros priklausomybé nuo kobalto kiekio. Epitaksiniams LSMCO
sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlO3 padéklo, buvo nustatyta auksta fazinio
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virsmo temperatiira. Si temperatiira yra artima epitaksiniy LSMCO sluoksniy
Kiuri temperatiirai (Tc = 364 K), kai Co Kiekis yra nedidelis [32]. LSMCO
sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlO3 padékly, buvo nustatyta maza varza
(mQ-cm), kuri yra badinga mazo kampo tarpkristalines sandaras turintiems
epitaksiniams sluoksniams. Tuo tarpu nanostruktiirizuoti LSMCO sluoksniai,
uzauginti ant safyro-R ir AlO3 padékly, pasizyméjo zZymiai didesne elektrine
varza (Q-cm), kuri yra galimai susijusi su esanc¢iomis didelio kampo
tarpkristalinémis sandtiromis. Santykinai didelé elektriné varza ir padidéjusi
Twmi nanostruktiirizuotuose LSMCO sluoksniuose buvo nustatytos prie 250—
270 K temperatiiros. Sios manganity savybés yra svarbios ir gali biti
pritaikytos, kuriant magnetinio lauko jutiklius [65]. Buvo pastebéta, kad
did¢jant kobalto kiekiui tiek nanostruktiirizuotuose, tiek epitaksiniuose
sluoksniuose, Twmi mazéja (29 pav.). Virsmo temperatiros pokytj
nanostruktiirizuotuose sluoksniuose galima bty paaiskinti dviguby mainy
modeliu (DM) [66, 25]. Sis modelis bidingas dvivalengiais katijonais (A)
legiruotiems manganitams (pavyzdziui: LaixA«Mn1yB,Os, kai A=Sr, Ca ir
B=Mn, Co), kur vyksta feromagnetiné¢ sgveika B**~O2-B**, Fazinio virsmo
temperatliros sumazéjimas atsiranda dél susilpnéjusios dviguby mainy
saveikos, kadangi Co pakei¢ia dalj Mn, atitinkamai keiciasi ir B**~O2-B*
kampas bei jungéiy ilgis tarp mangano ir deguonies [67].
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29 pav. LaixSrx(MniyCoy)1,1503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
LaAlOs, safyro-R ir AlOs padékly, fazinio virsmo temperatiros (Twmi)
priklausomybé nuo Co kiekio (y).

53



30 paveiksle matome fazinio virsmo temperatiros skirtumo tarp
nanostruktirizuoty ir epitaksiniy LSMCO sluoksniy priklausomybe nuo
kobalto kiekio. Esant didesniam kobalto kiekiui stebimas didesnis virsmo
temperatiiros skirtumas tarp epitaksiniy ir nanostruktiirizuoty LSMCO
sluoksniy. Sis skirtumas gali biiti susijes su jtempimy skirtumais, kurie
pasireiskia epitaksiniuose ir nanostruktiirizuotuose LSMCO sluoksniuose.

La;_,Sr (Mn,_Co,) O/l
140 L 1-x7'x 1-y~+y/1,15~3
N _ M .ry
= 120 [AT2=Tw(LaAIOs) Tw(Safyras-R) .-’
< iy
= g O .-'_Eﬂ.g
9100 - - {g;_E!i‘-'u
80 _H ATl:TMI(l_aJAIC)g)-TMl(A|2C)3)
1 1 M 1

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16
Co kiekis (y)

30 pav. Fazinio virsmo temperatiiros skirtumo tarp nanostruktiirizuoty ir
epitaksiniy LaixSrx(Mn1yCoy)1,1503  (X=0,20+0,02) (LSMCO) sluoksniy
priklausomybé nuo Co (y) kiekio. ATy — skirtumas tarp LSMCO sluoksnio,
uzauginto ant LaAlOs padéklo ir LSMCO sluoksnio, uzauginto ant AlOs3
padéklo. AT, — skirtumas tarp LSMCO sluoksnio, uzauginto ant LaAlOs
padéklo ir LSMCO sluoksnio, uzauginto ant safyro-R padéklo.

Magnetiniy jutikliy karimui yra svarbios LSMCO sluoksniy magnetinés
savybés. Pastebéta, kad magnetovarzos dydis epitaksiniams ir
nanostruktiirizuotiems LSMCO sluoksniams gali skirtis nuo pasirinkty
matavimy salygy. Tai yra, epitaksiniams sluoksniams didZiausios
magnetovarzos reik§més iSmatuojamos tik siaurame temperatiiry ruoze, kuris
yra Salia fazinio virsmo temperatiros (Tmi = T¢). Tuo tarpu,
nanostrukttirizuotiems  sluoksniams  didelés  magnetovarZzos  vertés
iSmatuojamos gana plaCiame temperatiiry ruoze. Kita vertus, epitaksiniai
sluoksniai pasizymi didesne magnetovarza lyginant su nanostruktiriuotais
sluoksniais. Kadangi epitaksiniy LSMCO sluoksniy fazinio virsmo
temperatira priklauso nuo kobalto kiekio, magnetovarzos matavimai buvo
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atlieckami prie skirtingy temperatiiry, juos veikiant ioriniu magnetiniu lauku
(iki 7 T). Tuo tarpu nanostruktirizuotiems LSMCO sluoksniams
magnetovarzos matavimai buvo atlikti kambario temperatiiroje (290 K) iki
2,3 T, kai magnetinis laukas buvo nukreiptas statmenai ir lygiagreciai
sluoksnio atzvilgiu. Magnetovarza buvo apskaiciuota, naudojantis $ia
formule:

MR = “E2.100% (9)

0
kai Rg yra varZza magnetiniame lauke, Ro — varza be magnetinio lauko.

31 paveiksle pavaizduota epitaksiniy LSMCO sluoksniy, uzauginty ant
LaAlO; padéklo, magnetovarzos dydzio priklausomybé nuo magnetinio
lauko. Buvo pasirinkti trys sluoksniai su skirtingu kobalto legiravimo kiekiu,
atitinkamai, 0,02, 0,09 ir 0,16. Kadangi Siems sluoksniams buvo nustatyta
skirtinga fazinio virsmo temperatiira, magnetovarzos matavimai buvo
atlickami feromagnetingje biisenoje atitinkamai pasirenkant temperatira,
kurioje buvo nustatyta didziausias TCR (elektrinés varZos temperatiirinis
koeficientas) (320 K, 300 K ir 265 K). Epitaksiniai sluoksniai pasiekia
didziausia magnetovarzos verte, kai matavimas vyksta temperatiiroje,
artimoje fazinei virsmo temperatiirai. Staigus magnetovarzos dydzio
mazéjimas yra stebimas feromagnetinéje bilsenoje, esant Zemesnéms
temperattiroms [14]. Buvo nustatyta, kad epitaksiniy sluoksniy magnetovarza
padidéjo (nuo -23 % iki -40 %), didéjant kobalto kiekiui, kai magnetinis laukas
yra 7 T. Tokie rezultatai parodé, kad magnetiniams jutikliams, naudojamiems
Zzemose temperatiirose, tinkamesni yra LSMCO sluoksniai, kuriuose kobalto
kiekis yra didesnis (mazdaug apie 0,16). Tuo tarpu LSMCO sluoksniai,
kuriuose kobalto kiekis yra 0,09, gali buti panaudoti kuriant magnetinius
jutiklius, veikian¢ius kambario temperattroje [15] (31 pav.).
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31 pav. LaixSrx(MniyCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uZauginty ant
LaAlO;3 padéklo, magnetovarzos dydzio priklausomybé nuo magnetinio lauko.

32 paveiksle pateikiamos nanostruktirizuoty LSMCO  sluoksniy,
uzauginty ant safyro-R ir Al,O3 padékly, magnetovarzos priklausomybés nuo
kobalto kiekio, kai magnetinis laukas (B= 2T) buvo nukreiptas statmenai ir
lygiagreCiai padéklo atzvilgiu kambario temperatiroje (290 K).
Nanostruktiirizuoty LSMCO sluoksniy magnetovarzos priklausomybé nuo
kobalto kiekio (32 pav.) parodé, kad kai kobalto kiekis yra didesnis nei 0,12
LSMCO sluoksniy magnetovarza yra mazesne¢, lyginant su nelegiruotais Co
LSMO sluoksniais 2T magnetiniame lauke. Palyginimui, nelegiruoto kobaltu
LaosSro.2(Mn),Os sluoksnio, uzauginto ant Al,Oz padéklo, magnetovarza lygi
10 %, o legiruoto kobaltu LaosSro2(MnogsCo0o,14).O3 sluoksnio magnetovarza
yra 4,8 %. Viena i§ magnetovarzos sumazéjimo priezas¢iy gali buti mazesné
virsmo temperatiira, pasireiSkianti LSMO sluoksniams, turintiems didesnj
kobalto kiekj, lyginant su nelegiruotais sluoksniais. Verta paminéti, kad
didziausios magnetovarzos vertés junginiuose yra jgyjamos, kai matavimai
vyksta temperatiiroje, artimoje Twi. Siuo atveju, visi magnetovarZos
matavimai buvo atlikti aukstesnéje nei Twm temperatiiroje (290 K). Atlikti
Ramano matavimai nanostruktiirizuotiems LSMCO sluoksniams parodé, kad
didé¢jant kobalto kiekiui, did¢ja ir (Mn, Co)Os oktaedro iSkraipymai
sluoksniuose. Tekstliros matavimai parodé, kad nesutapimas tarp padéklo ir
auginamo LSMCO sluoksnio kristaliniy gardeliy skatina mazo ir didelio
kampo tarpkristaliniy sandiiry atsiradimg nanostruktarizuotuose sluoksniuose,
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kurie tiesiogiai turi poveikj magnetovarzos dydziui. Kita vertus, verta
paminéti, kad magnetovarzos dydis priklauso nuo nukreipto magnetinio lauko
stiprio ir matavimo temperattros, kuriuos keiciant galima tuo paciu keisti ir
magnetovarza. Siek tiek maZesnés magnetovarzos vertés buvo nustatytos
nanostruktirizuotiems LSMCO sluoksniams, legiruotiems kobaltu iki 0,06,
lyginant su LSMCO (Co=0,06) sluoksniais, kuriems buvo nustatyta didziausia
MR. Tai gali bati susij¢ su tuo, kad $iy sluoksniy elektriné varza buvo
mazesné. Foncuberia ir kiti [66] taip pat nustaté, kad perovskitams biidingas
magnetovarzos sumazgéjimas, mazéjant elektrinei varzai. Nustatytas nedidelis
magnetovarzos skirtumas tarp LSMCO sluoksniy, uzauginty ant safyro-R ir
Al,O3 padékly, gali bati susijes su keletu priezas¢iy. Pirmiausia, LSMCO
sluoksniai, uzauginti ant safyro-R padéklo, pasizymé&jo mazesne elektrine
varza, lyginant su LSMCO sluoksniais, uzaugintais ant Al,O3; padéklo. Antra,
nanostruktiirizuoti sluoksniai pasizymi skirtingais tempimo jtempimo
dydziais, priklausan¢iais nuo padéklo — monokristalinio safyro-R ir
polikristalinio Al,Os. Galiausiai, magnetovarzos dydzio skirtumui jtakos gali
turéti kristality pasiskirstymas, kuris buvo jvertintas atlikus tekstiiros
matavimus.
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32 pav. La1xSrx(Mn1.yCoy)1,1503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant Safyro-
R ir Al,03 padékly, magnetovarzos dydzio priklausomybé nuo Co (y) kiekio, kai
magnetinis laukas buvo nukreiptas statmenai (BL) ir lygiagreciai (BIl) sluoksnio
atzvilgiu (B=2T, T=290 K).
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DidZiausia magnetovarzos verté (11 %) kambario temperatiiroje prie 2 T
magnetinio lauko buvo nustatyta LSMCO sluoksniui, uzaugintam ant Al,O3
padéklo, kai kobalto kiekis atitinkamai 0,06. 33 paveiksle pavaizduota
LSMCO sluoksniy, uZauginty ant AlxO3 padéklo, magnetovarzos
priklausomybé nuo magnetinio lauko, kai kobalto kiekis sluoksnyje yra 0,06
ir 0,14. Siy pasirinkty LSMCO sluoksniy fazinio virsmo temperatiiros
(atitinkamai 230 K ir 185 K) (29 pav.) yra zemesnés negu temperatiira, kurioje
buvo atliekami magnetiniai matavimai (290 K), todél magnetovarzos dydis
buvo nustatytas, kai sluoksniai yra paramagnetinéje bisenoje (toliau nuo
fazinio virsmo). LSMCO sluoksnio, kuriame kobalto kiekis yra 0,14,
magnetovarza daug mazesné, lyginant su LSMCO sluoksniu, kuriame kobalto
kiekis yra 0,06. Siuo atveju reikia didesnio magnetinio lauko, norint surikiuoti
mangano jony magnetinius momentus paramagnetinéje biisenoje. Reikéty
paminéti ir tai, kad LSMCO sluoksniams, kuriuose kobalto kiekis didesnis
negu 0,12, atlikti magnetovarzos matavimai, nukreipus magnetinj lauka
lygiagrecCiai ir statmenai sluoksnio atzvilgiu, parodé nezymia anizotropija.
Tuo tarpu, LSMCO sluoksniui, kai kobalto kiekis yra 0,06, nustatyta
magnetovarzos anizotropija yra pastebima, nes Sio sluoksnio fazinio virsmo
temperatiira yra ar¢iau kambario temperatiiros. Plonuose epitaksiniuose
sluoksniuose jmagnetéjimo asies kryptis yra sluoksnio pavirsiuje ir priklauso
nuo sarysio tarp demagnetizacijos lauko bei junginio geometrinés formos [68,
69]. Tuo tarpu sluoksniy, kurie pasizymi didesne jtempimy koncentracija,
Jmagnetéjimo asies kryptis priklauso nuo deformacijos/jtempimy poveikio ir
magneto-kristalinés anizotropijos [70]. Nanostruktirizuotuose sluoksniuose
toks efektas gali buti dalinai kompensuotas dél sluoksnio koloninés struktiiros.
Kiekvienas kristalitas turi laisvg jmagnetéjimo a$j, kuri yra nukreipta
statmenai sluoksnio plokStumai, kai ~60 nm skersmens koloninés formos
kristalitai (26 pav.) yra i$sidéste per visa sluoksnio storj (380 nm). Keiciant
nanostrukttrizuoty sluoksniy kristality struktiring kokybe bei jy skersmen;,
biity galima sumazinti magnetovarzos anizotropijg. Maza anizotropija yra
svarbi savybé, kuria turéty pasizyméti LSMCO sluoksnis, kuriant CMR-B
skaliarinius jutiklius [71], kadangi jie matuoja magnetinj lauko dydj
nepriklausomai nuo magnetinio lauko orientacijos. Galima daryti iSvada, kad
magnetovarzos pokyciai ir jos anizotropijos sumaz€jimas yra susijes su
LSMCO sluoksniuose kintamu kobalto kiekiu.
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33 pav. LaixSry(Mn1.yCoy)11503 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty Al,O3
padéklo, magnetovarzos dydZzio priklausomybé nuo magnetinio lauko, kai Co
(y) kiekis atitinkamai 0,06 ir 0,14.

3.3. LSMO ir LSMCO sluoksniy struktiiriniy, elektriniy ir
magnetiniy savybiy palyginimas

I$nagrinéjus LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs, safyro-R ir Al,Os
padékly, struktirines, elektrines ir magnetines savybes buvo nustatyta, kad
Sias savybes lemia cheminé sudétis. Kadangi, manganas ir kobaltas galimai
jeina ] B padétj, kyla klausimas, ar sluoksniy savybés vis délto keiCiasi dél
kobalto kiekio, ar dél sumazéjusio mangano kiekio. Siam tikslui buvo
nuspresta  palyginti - LaixSr«(Mni1yCoy)11503 (LSMCO) sluoksnius su
nelegiruotais LaixSrxMn;Oz (LSMO) sluoksniais. Sr kiekis buvo i§laikomas
pastovus (x=0,20+0,02), tuo tarpu kobalto kiekis y buvo keic¢iamas nuo 0 iki
0,17, 0 mangano kiekis z kito nuo 0,95 iki 1,22. Kaip ir LSMCO sluoksniams,
taip ir LSMO sluoksniams buvo atlikti Rentgeno difrakcijos tyrimai. LSMO
sluoksniai, uzauginti ant LaAlO3 (34 pav.) padéklo, taip pat yra epitaksiniai ir
matomos tik (00l) plokstumos smailés. LSMO junginiy (00l) smailéms taip
pat buvo biidinga asimetrija. Taigi, Siems LSMO sluoksniams, pasitelkiant
Fullprof Suite programa, buvo sumodeliuotos dvigubos smailés, kurios buvo
i§skaidytos j Iir IT smailes (34 pav.).
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34 pav. LaixSrkMn;0O3 (x=0,20+0,02, z=1,15) sluoksnio, uzauginto ant
LaAlO; padéklo, difraktograma. * pazymétos LaAlOs junginiui budingos
smailés.

Naudojantis Diffrac.EVA V1 (Bruker AXS) ir Fullprof Suite programomis
buvo apskaiciuoti gardelés parametrai epitaksiniams LSMO sluoksniams,
uzaugintiems ant monokristalinio LaAlOz padéklo. Palyginimui buvo
apskaiciuoti gardelés parametrai ir polikristaliniams LSMO sluoksniams,
uzaugintiems ir ant Al,O3 padéklo. XRD matavimai parodé, kad LSMO
sluoksniai, uzauginti ant Al,O3 padéklo , taip pat yra romboedrinés kristalinés
strukttiros. Norint supaprastinti gardelés parametry palyginima, jie buvo
perskaiCiuoti j pseudokubinés gardelés parametrus, taikant Le Bail
modeliavimg su TOPAS programa. 35 paveiksle pateikta LSMO ir LSMCO
gardeliy parametry priklausomybé nuo Mn/(La+Sr) santykio. Matoma, kad
epitaksiniy LSMO ir LSMCO sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs; padéklo,
gardelés parametro kitimas yra panasus. Mn/(La+Sr) santykiui sumazéjus iki
~1,07, buvo stebimas staigus gardelés parametro padidéjimas. Tuo tarpu,
esant didesniam Mn/(La+Sr) santykiui, gardelés parametras didéja nezymiai.
Galima daryti prielaidg, kad epitaksiniy sluoksniy gardelés parametras
priklauso nuo Mn/(La+Sr) santykio. Kita vertus, visiSkai kitokia gardelés
parametro kitimo tendencija buvo nustatyta LSMO sluoksniams, lyginant su
LSMCO sluoksniais, uzaugintais ant Al,Os padéklo. Matome, kad LSMO
sluoksniy, uzauginty ant Al,Os padéklo, gardelés parametras didéja, mazéjant
Mn/(La+Sr) santykiui. Tokia pati tendencija buvo matoma ir LSMO bei
LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlOsz padéklo. LSMCO sluoksniy,
uzauginty ant Al,Os padéklo, atveju, mazéjant Mn/(La+Sr) santykiui gardelés
parametras did¢ja, taciau (Mn/(La+Sr) santykiui pasiekus ~1,07 verte yra
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stebimas lizis, kai gardelés parametras pradeda mazéti. Gauti rezultatai
parodé, kad legiravimas kobaltu daro didesne jtakg polikristaliniy LSMCO
sluoksniy, uZauginty ant Al,Os padéklo, gardelés parametrui. Epitaksiniy
LSMO ir LSMCO sluoksniy gardelés parametras kito panasiai, keiciantis
Mn/(La+Sr) santykiui.
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35 pav. LaixSrx(Mn1.yCoy)1,1503 ir LaixSrxkMn;03 (x=0,20+0,02, Co=0-+0,17,
7=0,95+1,22) sluoksniy, uzauginty ant LaAlOs (a) ir Al,Oz padékly,
pseudokubinés kristalinés gardelés parametro ac priklausomybé nuo
Mn/(La+Sr) santykio.

Papildomi lygiagrecios padéklui plok§tumos XRD matavimai buvo atlikti
LSMO sluoksniams, uzaugintiems ant LaAlO3 padéklo. Sie matavimai leido
nustatyti jtempimy pobiidj bei apskaiCiuoti gardelés parametrus (ain). 36
paveiksle yra pateikti statmenai (aout) ir lygiagreciai (ain) padéklo plokstumos
atzvilgiu paskaiciuoti epitaksiniy LSMO ir LSMCO sluoksniy pseudokubinés
gardelés parametrai, priklausantys nuo Mn/(La+Sr) santykio. Tiek LSMCO,
tiek LSMO sluoksniy pseudokubinés gardelés parametrai ain ir aou Kinta
atvirkscéiai vienas kito atzvilgiu, tai yra, kai ajn mazéja, aos didéja. LSMO
gardelés parametry (ain ir 8out) priklausomybei nuo Mn/(La+Sr) santykio taip
pat bidingas jtempimy pobudZzio virsmas i§ suspausto j jtempta, kai
Mn/(La+Sr) santykis yra apie 1,07. LSMO ir LSMCO sluoksniams,
uzaugintiems ant LaAlOs padéklo, jtempimy pobudziui didele jtaka daro
cheminé sudétis. IS gauty rezultaty galima manyti, kad epitaksiniuose
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sluoksniuose  esancias  deformacijas nulemia  bitent  mangano
nestechiometrija.
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36 pav. LaixSrx(Mn1yCoy)1,1503 ir LaixSrxMn;0s (x=0,20+0,02, Co=0-0,17,
7=0,95+1,22) sluoksniy, uzauginty ant LaAlO3 padéklo, kristalinés gardelés
parametry aou if ain priklausomybés nuo Mn/(La+Sr) santykio.

Epitaksiniams ir nanostruktiirizuotiems LSMO ir LSMCO sluoksniams
taip pat buvo atlikta SEM analizé. Morfologijos tyrimai parode, kad
epitaksiniai sluoksniai yra sudaryti i§ tvarkingai orientuoty kristality,
nepriklausomai, nuo Mn/(La+Sr) santykio. Tuo tarpu nanostruktiirizuotiems
LSMO ir LSMCO sluoksniy pavirSiams nustatytas aiSkus skirtumas,
kei¢iantis Mn/(La+Sr) santykiui. 37 paveiksle pateiktos LSMO (a—d) ir
LSMCO (e-h) sluoksniy, uzauginty ant Al,Os; padéklo, pavirSiaus SEM
nuotraukos, esant skirtingam Mn/(La+Sr) santykiui sluoksniuose. IS SEM
nuotrauky matyti, kad tiek LSMO, tiek LSMCO sluoksniams yra buidingas
Volmer—Weber augimo mechanizmas — visi sluoksniai sudaryti i§ atskiry
susijungusiy kristality. Kita vertus, i§ pateikty nuotrauky 37 paveiksle
matomas akivaizdus skirtumas tarp LSMO ir LSMCO sluoksniy pavirSiaus
morfologijos. Taciau, kai LSMO ir LSMCO sluoksniuose Mn/(La+Sr)
santykis yra 1,13, jy pavir§ius yra panasus, dominuoja piramidés formos
kristalitai. Maz¢&jant Mn/(La+Sr) santykio vertei, LSMO sluoksniuose stebimi
smulkesni, labiau sferiné forma pasizymintys kristalitai. LSMCO sluoksniams
iSlieka biidingi piramidés formos kristalitai, nepriklausomai nuo Mn/(La+Sr)
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santykio. Manoma, kad toks LSMO sluoksniy kristality formos pasikeitimas
galéty biiti susijes su kristality orientacijos pasikeitimu.

37 pav. LSMO (a—d) ir LSMCO (e-h) (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant
Al;O3 padéklo, pavirsSiaus SEM nuotraukos, kai Mn/(La+Sr) santykis: 1,00
(a, €), 1,05 (b, f), 1,08 (c, g) ir 1,13 (d, h).
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LSMO sluoksniy kristality orientacijos pasiskirstymui istirti buvo atlikti
papildomi teksttiros matavimai. Buvo atlikti trijy skirtingy, (200), (110) ir
(111) plokstumy poliy figliry matavimai LSMCO sluoksniams su skirtingu
mangano kiekiu, uzaugintiems ant Al;O3 padéklo . Atlikus ODF modeliavima,
kristality orientacijos pasiskirstymui buvo pasirinkta kristalitus atvaizduoti
koordinaciy sistemoje atvirkstine poliy figira. 38 paveiksle pavaizduota
LSMO sluoksniy, uzauginty ant Al,O3 padéklo, esant skirtingam Mn kiekiui,
atvirkstinés poliy figiiros. Matoma, kad LSMO sluoksniams su Mn kiekiu 1,13
budinga (111) plokStumos kristality orientacija. Tuo tarpu LSMO
sluoksniuose, kai Mn kiekis 1,00, vyrauja (101) plokStumos kristality
orientacija. Kita vertus, polikristaliniams LSMO sluoksniams atliktas
modeliavimas néra labai korektiskas, nes buvo susidurta su programinés
jrangos apribojimais. Taciau Siuo atveju galima teigti, kad skirtingos sudéties
LSMO sluoksniams yra buidingos skirtingos kristality orientacijos, kurias
matome ir i§ SEM atlikty matavimy.
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38 pav. La1-xSrxMn;03 (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant Al,Oz padéklo,
atvirkstinés poliy figiiros, kai Mn kiekis z lygus 1,13 (a) ir 1,00 (b).

Kristalings gardelés parametry bei morfologijos tyrimy rezultatai leido
jvertinti Mn nestechiometrijos svarig jtaka LSMO ir LSMCO sluoksniams.
Kita vertus, esant didesniam Mn/(La+Sr) santykiui epitaksiniy sluoksniy
kristaliné gardelé¢ yra iStempta, nors pagal kristaliniy gardeliy nesutapimag
turéty biti atvirk$¢iai — suspausta. LaAlOs kristalinés gardelés parametras yra
mazesnis tiek uz LSMO, tiek uz LSMCO, taigi visiems uzaugintiems
sluoksniams turéty pasireiksti suspaudimo deformacija. Siame tyrimy etape
yra sunku nustatyti tokios deformacijos priezast;.

Pseudokubinés kristalinés gardelés parametro skaic¢iavimai parode¢, kad
epitaksiniai LSMO sluoksniai su Mn nestechiometrija pasizymi maZesniu
gardelés parametru, lyginant su stechiometriniais LSMO sluoksniais, kai z=1.
LSMO sluoksnio su Mn nestechiometrija gardelés parametras buvo lygus
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3,875 A ir buvo maZesnis, lyginant su stechiometrinio LSMO gardelés
parametru (3,892 A) [72]. Viena i§ gardelés sumazéjimo priezaséiy galéty biiti
Mn*2 katijony buvimas A padétyje [73]. Kadangi Mn*? katijono spindulys
(LS=0,67 A, HS=0,83 A) yra mazesnis uz La*® (1,032 A) ir Sr*? (1,18 A)
katijony spindulius, gardelés parametras turéty sumazéti. Mn*? katijony
buvimas B padétyje neturéty daryti didelés jtakos gardelés parametro dydziui,
lyginant su buvimu A padétyje. Siuo atveju yra labai svarbu Mn oksidacinis
laipsnis. Vienas i§ metody, kurio metu galima nustatyti jony oksidacinius
laipsnius yra Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (XPS) metodas. Sio
tyrimo metu yra labai svarbu matuojamo sluoksnio pavirSiaus lygumas, todél
tyrimui buvo pasirinkti lygesni LSMO sluoksniai, kurie buvo uzauginti ant
LaAlO; padéklo. Tuo tarpu nanostruktiirizuoti sluoksniai buvo pakankamai
Siurkstis (RMS ~18 nm), todél jy matavimy rezultatai nebiity korektiski.
Reikéty paminéti, kad pries atliekant XPS tyrimus, LSMO sluoksniams buvo
atlikta daug kity tyrimy, kuriy metu pavirsius buvo uzterstas. Taigi, prie§ XPS
matavimus visiems LSMO sluoksniams buvo atliktas pavirSiaus ésdinimas
Ar* jonais. Atlikti XPS tyrimai parodé, kad LSMO sluoksniuose yra Mn*?,
Mn*® ir Mn**. Mn 2p rySio energijos spektruose (39 pav.) po pavirsiaus
ésdinimo buvo nustatyta persitvarkiusi papildoma smailé, kuri biidinga Mn*?
biisenai. Kita vertus, sudétinga identifikuoti Mn*® ir Mn** katijonus tik i§ Mn
2p rysio energijos spektro, dél jy sudétingos formos.

=
> Papildoma smailé
2
8
d=0nm
635 640 645 650 655 660

BE (eV)
39 pav. LaixSrkMn;Os3 (x=0,2040,02, z=1,15) sluoksnio su Mn pertekliumi,

uzauginto ant LaAlO3 padéklo, Mn 2p rySio energijos fotoemisijos spektras,
kai ésdinimo gylis lygus 0 nm ir 2 nm.
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40 paveiksle pavaizduotas Mn 3s rysio energijos spektras, kuriame pateikta
tikslesné informacija apie cheming mangano biiseng. Naudojant AE=7,88—
0,85n formule, kur AE yra skilimo atstumas, o n yra Mn valentingumas,
skirtingiems LSMO méginiams, su legiruotu Co ir be jo, buvo apskaiciuota
n=3,2-3,4 verté. Kai méginiy pavir§ius buvo paésdintas trumpu Ar* jony
spinduliu (2 nm gylis), $ios vertés buvo sumazintos iki n=2,2-2,3. Kita vertus,
po ésdinimo, buvo aptikti visy trijy oksidaciniy laipsniy Mn jonai, 0 Mn*?
katijony padidéjima galima buty susieti su Ar® ésdinimu, nors ir buvo
naudotas mazos energijos spindulys (0,5 keV).

| (arb. un.)

76 80 84 88 92
BE (eV)

40 pav. La1-xSrxMn;0s (x=0,20+0,02, z=1,15) sluoksnio su Mn pertekliumi,
uzauginto ant LaAlO3 padéklo, Mn 3s rySio energijos fotoemisijos spektras,
kai ir ésdinimo gylis lygus 0 nm ir 2 nm.

Tuo tarpu epitaksiniy LSMCO sluoksniy kristalinés gardelés parametro
padidéjimui, didéjant kobaltui, gali turéti jtakos keli faktoriai. Vienas i§ jy gali
buti susijes su deguonies vakansijy formavimusi [74], kadangi dazniausiai
kristalinés gardelés tiirio padidéjimas yra sicjamas su vakansijy susidarymu
oksidinése medziagose. Kita priezastis gali biiti susijusi su tuo, kad Co*?
katijonas uzima A katijono vietg, panaSiai kaip Mn*? jony atveju. Norint
nustatyti kobalto oksidacijos laipsnj LSMCO sluoksniuose, buvo atliktas
sluoksnio  gylio profiliavimas naudojant Rentgeno fotoelektrinés
spektroskopijos metoda. 41 paveiksle pavaizduota LSMCO sluoksniy
(Co0=0,18) Co 2pss rysio energijos ruozo spektras, esant skirtingam ésdinimo
gyliui. Smailiy modeliavimui buvo naudojami Sie parametrai: Shirley fono
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pasalinimas, FWHM= 2.5 eV oksidams ir metalams, 3,4 eV satelitui (a ir b),
FWHM = 1,5 eV oksidams ir metalams (c¢). Visos sumodeliuotos smailés buvo
simetriskos ir sudarytos i§ fiksuotos Gauso/Lorentzo miSinio, kuris yra lygus
30 %, i8skyrus asimetrines metalinio kobalto smailes, kuriy “tail mix” yra 85—
95 %.

Co 2p3/2 a)d=0nm |Co 2p3/2 Metalas ¢)d=10 nm

Co 2p3;

| (arb. units)

sat-Co2*

780 790 790 780 790

785
BE (eV)

785 785
BE (eV) BE (eV)

41 pav. Co 2ps rysio energijos ruozo spektrai su dirbtiniais komponentais,
kurie atitinka tris kobalto oksidacijos laipsnius, esant skirtingam ésdinimo
gyliui (d= 0 (a), 2 (b) ir 10 (c)), kai Co kiekis LSMCO sluoksnyje yra 0,18.
Zyméjimas ox| atitinka Co*? ir/arba Co*3, ox2- Co*4, sat-Co*2 — Co*2 satelito
vir§iine.

Co*? (kartu su satelitu, kuris pazymétas kaip sat-Co*?) ir Co*™ oksidy
egzistavimas kartu Co 2ps;» rySio energijos ruozo spektre buvo nustatytas
pradedant nuo LSMCO sluoksnio pavirSiaus ir ésdinat mazdaug iki 3-5 nm.
Gilesniame sluoksniy tiiryje buvo nustatyta, kad pasikeic¢ia Co valentingumo
laipsniy pasiskirstymas ir jau aptinkamas metalinio kobalto miSinys su Co*? ir
Co** oksidais, 0 Co*2satelito nebelieka. 42 paveiksle pavaizduota metalinio
kobalto kiekio augimo priklausomybé nuo sluoksnio ésdinimo gylio, kai
LSMCO sluoksniuose Co kiekis lygus 0,09 ir 0,18. I§ pateikto 42 paveikslo
matyti, kad po 10 nm sluoksnio ¢sdinimo, metalinio Co kiekis tampa pastovus.
Be to, Ar* energijos pokytis (1,0 ir 0,5 eV) neparodé jokiy pasikeitimy oksido
sluoksnio storio ir metalo kiekio LSMCO sluoksniuose, o tai parodo, kad néra
likutinio deguonies. Manoma, kad metalinio Co buvimas sluoksniuose gali
biti susijes su galimai esanciu deguonies trukumu sluoksniuose. Legiravimas
kobaltu sukelia katijono netvarka gardeléje ir tai skatina deguonies vakansijy
atsiradima, kad biity i§laikomas LSMCO sistemos neutralumas.
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42 pav. Co cheminiy buseny XPS gylio profiliai LSMCO sluoksniuose, kai
kobalto kiekis 0,09 (a) ir 0,18 (b). Cox- metalinis Co (juoda kreivé) ir oksidai
(raudona kreive).

ISnagringjus ir palyginus LSMO ir LSMCO struktiirines savybes, toliau
buvo istirtos elektrinés ir magnetovarzinés jy savybés. LSMO sluoksniams,
uzaugintiems ant LaAlOs ir Al,Oz padékly, taip pat buvo atlikti elektrinés
varzos matavimai nuo temperatiiros (70+370 K). Buvo nustatyta, kad visiems
tirtiems LSMCO sluoksniams pasireiské fazinis virsmas i§ metalo |
izoliatoriy. 43 paveiksle pateiktos LSMO ir LSMCO sluoksniy, uzauginty ant
LaAIlO; ir Al,O3 padékly, fazinio virsmo temperatiiros priklausomybés nuo
Mn/(La+Sr) santykio. Tiek LSMO, tiek LSMCO sluoksniams biidinga ta pati
tendencija, tai yra, didéjant Mn/(La+Sr) santykiui, didéja ir fazinio virsmo
temperattra. Atlikti elektrinés varzos tyrimy rezultatai sutampa su literattiroje
[28] aprasomais rezultatais, tai yra, epitaksiniai LSMO sluoksniai pasizymi
aukstesne fazine virsmo temperatiira, kuri yra artima Kiuri temperatiirai. Kita
vertus, zilirint j pateikta 43 paveiksla, matome, kad LSMO sluoksniy Twm yra
didesnés lyginant su LSMCO sluoksniais, esant tam pac¢iam Mn/(La+Sr)
santykiui. Fazinio virsmo temperatiira glaudziai susijusi su auginamo
sluoksnio chemine sudétimi. Kadangi, XPS tyrimai parodé, kad LSMO
sluoksniams yra biidingas ir Mn*? katijony buvimas, tokiu atveju dalis
mangano jony galimai uzima ne tik B padétj, bet ir A. Mn*2 katijony buvimas
A pozicijoje turéty didinti fazinio virsmo temperattira. Tuo tarpu, elektriniai
varzos matavimai leidZia daryti prielaidg, kad LSMCO sluoksniuose A
padétyje Co*? jony greidiausiai néra. Siuo atveju, nustatyta LSMCO sluoksniy
faziné virsmo temperatiira, lyginant su LSMO, yra zemesné. Tokio efekto
priezastis gali biiti susijusi su dviguby mainy sgveikos susilpnéjimu dél
Co*™/Co™ jony. Kita priezastis galéty biati deguonies vakansijos. Gauti
elektrinés varzos matavimy rezultatai parodé, kad papildomas legiravimas
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kobaltu sumazina fazinio virsmo temperatiira, kurios dydis yra aktualus
kuriant magnetinius jutiklius.

250, LSMO/\LaAIO PP
SpseS
300- Om% I:S\MCO/LaAIO
~’LsMol/ALQ, o
X 250; é P ®
= 200 ¥ -
= Lo
150 ) LSMCOV//ALQ,
)
100{ «
0.9 1.0 1.1 1.2
Mn/(La+Sr)

43 pav. LSMO ir LSMCO (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant LaAlOgz ir
Al;Os padékly, fazinio virsmo temperatiros (Twmi) priklausomybé nuo
Mn/(La+Sr) santykio.

iStirtos

Nanostruktiirizuotiems LSMO sluoksniams taip pat buvo

magnetovarzinés savybés. Pritaikymui aktualesni nanostruktirizuoti
sluoksniai, nes jie pasizymi didesne magnetovarza plaCiame temperatiiry
ruoze. 44 paveiksle pateikta LSMO ir LSMCO sluoksniy, uzauginty ant Al,O3
padéklo, magnetovarzos dydzio priklausomybé nuo Mn/(La+Sr) santykio.
LSMCO sluoksniams buvo nustatyta Siek tick maZzesné magnetovarzos verte,
lyginant su LSMO sluoksniu, kuriame panasSus Mn/(La+Sr) santykis. Kita
vertus, esant mazesniam Mn/(La+Sr) santykiui, LSMCO sluoksniai pasizymi
maza magnetovarzos anizotropija — nesvarbu kuria kryptimi nukreiptas
magnetinis laukas, magnetovarza keiciasi neZymiai. Kuriant magnetinio lauko
jutiklius yra svarbus ne tik jautrumas matuojant, bet ir anizotropija. Taip pat
reikéty pazyméti, kad tieck LSMCO, tiek LSMO sluoksniams btidingas

magnetovarzos maksimumas, esant vienodam Mn/(La+Sr) santykiui.
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44 pav. LSMO ir LSMCO (x=0,20+0,02) sluoksniy, uzauginty ant Al,Os
padéklo, magnetovarzos dydzio (MR) priklausomybé nuo Mn/(La+Sr)
santykio, kai magnetinis laukas buvo nukreiptas statmenai (B1) ir lygiagreciai
(BI1) sluoksnio atzvilgiu (B=2T, T=290 K).

Atlikti elektriniai ir magnetovarziniai tyrimai parodé, kad LSMCO
sluoksniai nezymiai skiriasi nuo LSMO sluoksniy, esant tam paciam
Mn/(La+Sr) santykiui. Taciau, legiruojant kobaltu pavyko sumazinti LSMCO
sluoksniy anizotropija. Toks rezultatas Siuos sluoksnius daro patrauklesnius,
kuriant magnetinius jutiklius ypa¢ Zemose temperatiirose. Be viso to reikéty
paminéti, kad LSMO sluoksniams, kuriuose Mn/(La+Sr) santykis yra <I,
aplinka daro didesne jtaka nei LSMCO sluoksniams, kurie yra gana stabilis.

3.4. LSMCO sluoksniy pritaikymas

Manganity junginiy legiravimas kobaltu leido pagerinti LSMCO sluoksniy
jautrumg magnetiniam laukui. Be to atlikti tyrimai epitaksiniams ir
polikristaliniams LSMCO sluoksniams parodé, kad nanostruktirizuoti
sluoksniai pasizymi didesne magnetovarza plafiame temperatiiry ruoze.
Vienas i$ kriterijy buvo sumazinti fazinio virsmo temperatiira, bet tuo paciu
sumazinti ir magnetovarzos anizotropija. Manganity legiravimas kobaltu leido
pasiekti gery rezultaty, kas leido Siuos sluoksnius pritaikyti magnetinio
jutiklio gamyboje.

Sio darbo metu buvo sukurta hibriding sistema, kuri gali bati pritaikyta
kaip magnetinio lauko matavimo sistema. Hibridiné sistema buvo sukurta i$
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keliy sluoksniy grafeno ir LSMCO. Kadangi, LSMCO sluoksnio
magnetovarza yra neigiama, o grafeno yra teigiama, $iy dviejy junginiy
kombinacija suteikia galimybe padidinti hibridinio jutiklio jautrj,
magnetiniam laukui matuoti. Tam tikslui buvo sujungti trys grafeno sluoksniai
(BLG) ir LaggSro2Mny,06C00,1403 (LSMCO) sluoksnis, kurie buvo prijungti
prie jtampos skirstytuvo konfigiracijos (45 pav.). Siuo atveju grafeno
sluoksniai buvo perkelti ant Al,Oz padéklo su Ag kontaktais Corbino disko
konfigiiracijoje ir nuosekliai sujungti su LSMCO sluoksniu. Jutiklyje, esant
tai paciai jtampai (Vs= 1,25 V), buvo nustatomas jtampos kritimas LSMCO
sluoksniui. Norint gauti reikiamg jtampos kritimg magnetinio lauko jutiklyje,
matavimo metu per strukttirg buvo leidziama srové 1-3 mA. Reikty paminéti,
kad redukuoto grafeno oksidy sluoksniy tyrimai parodé magnetovarzos
dydzio priklausomybe nuo tekan&ios srovés. Si priklausomybé buvo nustatyta
tik mazy sroviy diapazone (I<10 pA). Siuo atveju, uzduodama srové buvo
daug didesné, todél grafeny sluoksniams, turintiems skirtingg varza, uzduotas
srovés dydis neturéjo jtakos magnetovarzos priklausomybei.

_________________

1 .
1Sensorius

S R3LG

45 pav. Jtampos skirstytuvo konfiglracija, kuri skirta matavimams
impulsiniame magnetiniame lauke.

46 paveiksle pateikta LSMCO, 3LG ir hibridinio LSMCO/3LG jutiklio
normuoto atsako signalo AV,/Vs priklausomybé nuo magnetinio srauto tankio,
esant apytiksliai magnetiniam laukui iki 0,5 T. [tampos pokytis AV, yra
normuotas pagal $altinio jtampa Vs: AVi/Vs = (Vig=0) — Vi@®)/Vs, kai Vig=0) —
atsako jtampa be magnetinio lauko ir V,g)— esant magnetiniam laukui. Atlikti
matavimai magnetiniuose laukuose iki 0,2 T parod¢, kad LSMCO sluoksnio
atsako signalas buvo didesnis uz 3LG, tai yra kai B= 0,07 T — skirtumas yra
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net du kartus didesnis. Tai biity galima susieti su abejoms medziagoms
budinga skirtinga magnetovarzos priklausomybe, esant maZiems
magnetiniams laukams: beveik tiesiné LSMCO ir kvadratine 3LG
priklausomybés. Taigi, LSMCO ir 3LG prijungimas jtampos skirstytuvo
grandinéje padidina prietaiso jautrj ypa¢ mazuose magnetiniuose laukuose.
Toks efektas gali biiti paaisSkintas dél skirtingy magnetovarzos reikSmiy —
grafeno MR yra teigiama, tuo tarpu LSMCO sluoksniams btidinga neigiama.
Siy junginiy varza keidiasi priesingai, esant magnetiniam laukui. Taigi,
LSMCO sluoksnio jtampos kritimo padidéjimas yra susijes su grafeno varzos
pasikeitimu.
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46 pav. LaggSro2Mn1,06C00,1403 (LSMCO) sluoksnio, trijy grafeno sluoksniy
(3LG) ir hibridinio LSMCO/3LG jutiklio atsako signalo pokyc¢io (AV/Vs)
priklausomybé nuo magnetinio srauto tankio impulsiniame magnetiniame
lauke iki 0,5 T, esant 300 K temperatiirai, kai atskiry elementy varzos santykis
be magnetinio lauko r=Rs.c(0)/RLsmco(0) buvo lygus 0,5.

47 paveiksle pateikta atskiry junginiy LSMCO ir 3LG bei hibridinio
jutiklio atsako signalo priklausomybé nuo magnetinio srauto tankio
impulsiniame magnetiniame lauke iki 20 T, kai atskiry elementy varzos
santykis be magnetinio lauko r=Rsz.c(0)/Rismco(0) buvo lygus 0,1 ir 0,5.
AkivaizdZiai matosi, kad sukurtas hibridinis LSMCO/3LG jutiklis turi Zymiai
didesn;j signalo atsaka visuose magnetinio lauko diapazonuose lyginant su
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atskirais junginiais. Priklausomai nuo santykio r, galima suderinti ir gauti tuo
paciu didziausia hibridinio jutiklio atsako signalg ir jo jautr] mazesniam arba
didesniam magnetinio lauko diapazonams.
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46 pav. LaggSro2Mn1,06C00,1403 (LSMCO) sluoksnio, trijy grafeno sluoksniy
(3LG) ir hibridinio LSMCO/3LG jutiklio atsako signalo poky¢io (AVd/Vs)
priklausomybé nuo magnetinio srauto tankio impulsiniame magnetiniame
lauke iki 20 T, esant 300 K temperatiirai, kai atskiry elementy varzos santykis
be magnetinio lauko r=Rz.c(0)/RLsmco(0) buvo lygus 0,1 ir 0,5.

Normuotas hibridinio jutiklio jautris buvo iSreikStas kaip S =
(8AV1es/0B)/Vs. 3 lenteléje pateiktos atskiry junginiy LSMCO ir 3LG bei
hibridinio LSMCO/3LG jutiklio jautrio vertés (buvo nustatytos i§ 46, 47
paveiksly), esant skirtingam magnetinio lauko diapazonui. DidZiausig
hibridinio jutiklio jautrj (70 mV/VT) galima pasiekti, kai r = 0,5, esant 1-2 T
magnetinio lauko diapazonui. Sis rezultatas rodo, kad sukurtas hibridinio
jutiklio jautris pageréjo lyginant su anksCiau paskelbtais manganito/vieno
sluoksnio grafeno jutiklio (16 mV/VT, esant 0,5 T ir 29 mv/VT, esant 2T)
rezultatais [75]. Kita vertus, esant didesniam 20 T magnetiniam laukui,
hibridinio jutiklio jautris sumazgjo iki 7 mV/VT, kai r = 0,5. Reikty paminéti,
kair=0,1 hibridinio jutiklio jautris sumazéja (20 mV/VT, esant 0,5 T). Taciau
jautris yra pakankamai didelis placiame magnetinio lauko diapazone
(40 mV/VT, esant 2,5-7 T ir 17 mV/VT, esant 20T).
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3 lentelé. Lao,sSro2Mn1,06C00,1403 (LSMCO) sluoksnio, trijy grafeno sluoksniy
(3LG) ir hibridinio LSMCO/3LG jutiklio jautris, esant skirtingam magnetinio
lauko diapazonui, kai atskiry elementy varzos santykis be magnetinio lauko
r=R3LG(O)/RLSM<;o(O) buvo Iygus 0,1ir0,5.

2 Smaksimumas (MV/(V*T) -
SENSORIUS Al (magnetinio  lauko AL
iapazonas)
LSMCO 12
Rba|:R3|_G(O) 12 _ . 7
Rpa/RLsmco(0)=0,5 (B=03+10T)
3LG 56
Rbal=Rismco(0) 40 1 - 7
Rs.c(0)/Rai=0,5 (B=1+2T)
Hibridas 57 70 7
RsLc(0)/RLsmco(0)=0,5 B=1+27T)
LSMCO 5
Rba|:R3|_G(0) 5 _ . 5
Ryal/RLsmco(0)=0,1 (B=03+20T)
3LG 27
Rpal=RLsmco(0) 17 e 10
Ra.(0)/Rea=0,1 (B=25+7T)
Hibridas ) 21 40 ' 17
R3Lc(0)/RLsmco(0)=0,1 B=25+7T)

Sie gauti rezultatai parodé, kad yra jmanomas sukurto hibridinio
LSMCO/3LG jutiklio pritaikymas magnetinio lauko matavimams kambario
temperatiiroje, esant platiam magnetinio lauko diapazonui (0,1—20 T) su tam
tikromis jautrio reik§Smémis, priklausomai nuo magnetinio lauko dydzio.
Reikty paminéti, kad jautrio priklausomybe nuo magnetinio lauko galima
iSspresti, naudojant Siuolaiking elektronika su i§ anksto iSsaugotais
kalibravimo duomenimis, tai yra paver¢iant iSmatuotus signalus j magnetinio
lauko reikSmes [76]. Be to, LSMCO/3LG jutiklis gali buti pritaikytas
matavimams, esant zemesnéms temperatiiroms, nes trijy sluoksniy grafenas
pasizymi dar didesne magnetovarza (MR = 914 %), kai temperattra yra
100 K (21 T).
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ISVADOS

PI-MOCVD metodo pagalba buvo uzauginti vienfaziai Lai-xSrx(Mn;-
yC0y);03 (X = 0,20+0,02; y=0+0,17; z = 1,15) (LSMCO) sluoksniai ant
LaAlOs;, safyro-R, Al,Os; padékly. Esant 750 °C nusodinimo
temperatirai, LSMCO sluoksniai uzauginti ant LaAlO3z padéklo buvo
epitaksiniai, ant safyro-R ir Al.O; padékly — nanostruktarizuoti.

Buvo nustatyta, kad epitaksiniy LSMCO sluoksniy gardelés parametrai
statmenai (aow) ir lygiagreciai (ain) padéklo plokStumai nuo kobalto
kiekio kinta atvirks¢iai vienas kito atzvilgiu. Gardelés parametry (ain—
aout) skirtumo priklausomybé nuo kobalto kiekio parodé virsmg i$
tempimo jtempimo j suspaustg jtempima, kai y = 0,8.
Nanostruktiirizuoty LSMCO sluoksniy gardelés parametry (@in—aout)
skirtumo priklausomybé nuo kobalto kiekio parodé, kad sluoksniams
budingas tempimo jtempimas sluoksnj legiruojant kobaltu iki 0,17.
LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant polikristalinio Al,O3z padéklo,
buvo nustatytas kristalinés gardelés didéjimas, kintant kobalto Kiekiui
iki 0,08. Toliau didinant kobalto kiekj sluoksnyje, buvo nustatytas
gardelés parametro Sumazejimas. LSMCO sluoksniams, uzaugintiems
ant safyro-R padéklo, nustatytas kristalinés gardelés didéjimas, kintant
kobalto kiekiui iki 0,17.

Uzaugintiems tiek epitaksiniams, tiek nanostruktiirizuotiems LSMCO
sluoksniams biidingas gardelés parametry priklausomybés nuo kobalto
kiekio luzis, esant kobalto kiekiui 0,08 bei nestechiometriniam Mn
santykiui. Tai parodo cheminés sudéties jtaka LSMCO sluoksniy
kristalinei struktiirai.

Morfologijos ir tekstiiros tyrimai parodé, kad epitaksiniai LSMCO
sluoksniai  sudaryti 1§  tvarkingai  orientuoty  Kkristality.
Nanostruktiirizuotiems LSMCO sluoksniams, uzaugintiems ant safyro-
R padéklo, budinga nezymi tekstura su dviem skirtingomis kristality
orientacijomis. Tuo  tarpu, nanostruktirizuotiems LSMCO
sluoksniams, uzaugintiems ant Al.O3 padéklo, yra budingas gana
chaotiSkas kristality pasiskirstymas. Nanostruktiirizuoty LSMCO
sluoksniy legiravimas kobaltu neturéjo jtakos kristality dydziui.
Ramano spektroskopijos ir XRD tyrimai parodé, kad visiems
epitaksiniams ir nanostruktiirizuotiems LSMCO sluoksniams budinga
romboedriné (R3c) kristaling struktiira. 600 cm™ Ramano juostos
intensyvumo did¢jimas, did¢jant Co kiekiui patvirtina, kad kobaltas
pakei¢ia Mn jonus B padétyje.
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10.

11.

Epitaksiniy ir nanostruktiirizuoty LSMCO sluoksniy fazinio virsmo
temperattiros (Twmi) kitimas buvo lygiagretus. Nanostrukttrizuoty
LSMCO sluoksniy faziné virsmo temperatiira buvo daug mazesné
lyginant su epitaksiniy sluoksniu Twm. Tiek epitaksiniams, tiek
nanostrukttrizuotiems LSMCO sluoksniams buvo nustatyta fazinio
virsmo temperatiiros maz¢jimas, didéjant kobalto kiekiui.

Nustatyta, kad epitaksiniai sluoksniai pasiekia didziausias
magnetovarzos (MR) vertes, kai matavimai vyksta arti fazinio virsmo
temperattros. Didéjant kobalto kiekiui epitaksiniuvose LSMCO
sluoksniuose, fazinio virsmo temperatiira maz¢jo, todel did¢jo ir MR
vertés. Tuo tarpu buvo nustatyta, kad nanostruktiirizuoti LSMCO
sluoksniai pasizymi pakankamai didele MR pla¢iame temperatiiry
ruoze. Nustatyta i§ nanostruktiirizuoty LSMCO  sluoksniy
magnetovarzos priklausomybés nuo kobalto kiekio, kad didziausiag MR
verte kambario temperatiiroje pasiekia, kai Co kiekis sluoksniuose yra
0,06. Maza magnetovarzos anizotropija buvo nustatyta LSMCO
sluoksniams su didesniu nei 0,12 kobalto kiekiu.

Tiek LSMCO, tiek LSMO epitaksiniy sluoksniy struktiirinéms,
elektrinéms ir magnetinéms savybéms didele jtaka daro Mn/(La+Sr)
santykis. Tuo tarpu nanostruktiirizuotiems LSMCO ir LSMO
sluoksniams buvo nustatytas skirtingas kristalinés gardelés parametry
pokytis, kei¢iant Mn/(La+Sr) santykj. Toks rezultatas parodo, kad
nanostruktirizuoty sluoksniy kristalinés strukttiros pokyc¢iams didele
itakg daro legiravimas kobaltu. Mazéjant Mn/(La+Sr) santykiui
(did¢jant Co kiekiui), gardelés parametras i$ pradziy didéja iki 1,07, ir
tada pradeda mazéti. Nanostrukttrizuoty LSMO sluoksniy gardelés
parametrams nustatytas didéjimas, mazé&jant Mn/(La+Sr).
Nanostruktiirizuoti LSMO sluoksniai pasizyméjo Siek tiek didesne
magnetovarza lyginant su LSMCO sluoksniais, turiniais tg patj
Mn/(La+Sr) santykj. Kita vertus LMSCO sluoksniams biidinga
palyginti mazesné magnetovarzos anizotropija.

Buvo sukurtas trijy sluoksniy grafeno ir LSMCO sluoksnio hibridinio
jutiklio prototipas, kuris skirtas matuoti magnetinj lauka kambario
temperatiiroje pla¢iame magnetinio lauko diapazone (0,1-20 T).
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SANTRAUKA ANGLU KALBA

INTRODUCTION

Alkaline earth metal manganites (La:xSrxMnQz) attracted considerable
interest 30 years ago with the discovery of the effect of colossal
magnetoresistance (CMR) over a wide range of temperatures and magnetic
field flux [1]. When these compounds are exposed to an external magnetic
field, their electrical resistance decreases. It is because of this property that
La1xSrxMnO;s; (LSMO) layers can be applied to the development of giant
magnetoresistance B scalar sensors that can measure the magnitude of a strong
or even mega-Gauss magnetic field (B) in very small volumes [2, 3].

For many devices under development, it is important that the LSMO layer
be particularly sensitive when measuring weak or moderate magnetic fields at
room temperature. Electrical and magnetic properties are very important in
the development of this type of sensor. In this case, it is very important that
the LSMO layer is characterized by high magnetoresistance, but at the same
time low magnetoresistance anisotropy at room temperature [4]. In order to
simplify the application of manganite layers in sensors, it is necessary to solve
these problems, which are related to the complex physics and chemistry of
these compounds, which determine the relationship between structural,
electrical and magnetic properties.

It has been investigated that not only the structural properties can be altered
in perovskite (ABOs) structures, but at the same time a change in physical
properties can be achieved when the composition of compounds is changed
and cation exchange is applied at either A or B positions [5]. The main idea
of this work is that by doping LSMO layers with cobalt, it would be possible
to achieve greater sensitivity to the magnetic field and reduce the anisotropy
of the magnetoresistance [6, 7]. Previous studies have also shown that non-
stoichiometry of manganese can yield films with higher phase transition
temperatures and higher sensitivity to magnetic field [8]. Combining cobalt
doping and non-stoichiometry of manganese in the growth of Lai,Srx(Mn;-
yC0y):03 (LSMCO) layers an increase of sensitivity to the magnetic field was
expected. In addition, a reduction of the anisotropy of magnetoresistance at
room temperature was anticipated.

The electrical and magnetic properties of thin films are closely related not
only to the chemical composition but also to the nature of the substrates.
Unlike powdered compounds, the layers tend to have more defects [9]. One
of the most common defects is layer stress [10]. The main cause of stress in
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epitaxial layers is the mismatch of the crystal lattice parameters of the
substrate and the layer. On the other hand, nanostructured layers composed of
chaotically distributed nano-sized crystallites are also subjected to stress.
However, the exact cause of such tension is unclear, as research in this area is
still lacking. One of the tasks was to evaluate the influence of chemical
composition and the nature of the substrate on the microstructure of the layers
and their electrical and magnetic properties.

The need to increase the sensitivity to a magnetic field sensor over a wide
range of magnetic fields has led to the search for new materials. One of the
possible potential systems in sensors is a hybrid system, which could consist
of LSMCO and graphene layers. Such a system may be potential for
application due to the negative magnetoresistance of the LSMCO layer and
the positive magnetoresistance of graphene. Combining such layers into a
hybrid system makes it possible to increase the sensitivity of the sensor to a
magnetic field.

Flexible pulsed injection metalorganic chemical vapor deposition
(PI-MOCVD) technology is a method that allows easy change of the chemical
composition of the grown layers and is therefore widely used in industry. In
this case, by changing the composition of the layers and using studies of the
crystalline structure, it is possible to investigate the influence of changes in
the crystal structure on the electrical and magnetic properties that are
important in the development of magnetic sensors.

The aim of this work is to grow nanostructured and epitaxial LaixSrx(Mna.
yC0y):03 (x =0.20+0.02; z =1.15) layers with cobalt content y from 0 to 0.17,
PI-MOCVD method. To investigate the growth properties of epitaxial and
nanostructured LSMCO layers and to evaluate their influence on electrical and
magnetic properties.

The following tasks have been formulated:

1. To grow pure-phase nanostructured and epitaxial LSMCO layers by PI-
MOCVD method with different level of cobalt doping.

2. To determine the influence of cobalt amount on the crystalline structure,
texture, morphology and electrical and magnetic properties of epitaxial and
nanostructured LSMCO layers.

3. To compare the crystal structure properties, morphology and electrical
and magnetic properties of LSMO and LSMCO layers.

4. To investigate the compatibility of LSMCO and graphene layers and
application possibilities in magnetic sensors.
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EXPERIMENTAL

All of the LSMCO and LSMO layers in this work were grown by pulsed-
injection metalorganic chemical vapor deposition (PI-MOCVD) method.
Polycrystalline Al,O3; and sapphire-R substrates and a monocrystalline
LaAlOs; (100) substrate, respectively, were selected for the growth of
nanostructured and epitaxial layers. The following metalorganic substances
were used in this study: La(thd)s-1,2—dimethoxyethane, Sr(thd).-triglyme,
Mn(thd)s, Co(thd)s (when thd is 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptadionate,
triglyme—CH3(OCH>CH2)OCHy).

The precursors were dissolved in 1,2-dimethoxyethane solvent. The
resulting solution was injected into a vacuum zone where it was evaporated.
The solution that has evaporated in the evaporator was caried by a stream of
gas to a support with trays, where the formed vapor decomposes and forms a
corresponding oxide layer. Deposition parameters are given in Table 1.

1 Table. LSMO and LSMCO thin film deposition parameters using PI-MOCVD
method.

Deposition temperature 750 °C

Evaporator and central pathway temperature 260 °C

Oxygen flow rate 665 ml/min (35 %)
Argon flow rate 1235 ml/min (65 %)
Pressure 10 Torr
Concentration of precursor solution 0,042+0,001 M
Injection frequency 2,1 Hz

Layer thickness 380+£20 nm

Mass of single dose injection 4,20+0,10 mg

Thermogravimetric analysis (TGA) of each metalorganic compound was
performed using a PerkinElmer STA 6000 simultaneous thermal analyzer.
X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) accessory in a Hitachi TM3000
instrument was chosen to evaluate the primary elemental composition of the
deposited layers. The exact composition of the layers was investigated using
inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS) with a Thermo
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Scientific Element 2 spectrometer. X-ray photoemission spectra (XPS) were
measured using a Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi spectroscope with
a monochromatic aluminum K, excitation source and a six-channel detection
system to determine the oxidation states of the elements in the layers.

To evaluate the crystal structure of the layers, X-ray diffraction (XRD)
measurements were performed at room temperature using a Rigaku Miniflex
Il diffractometer. Asymmetric XRD grazing angle (GIXRD) measurements
were also performed to evaluate the crystal structure of the layers using a
Bruker D8 Advance diffractometer. In-plane diffraction studies of the crystal
structure of the layers were performed using a Rigaku SmartLab
diffractometer. To assess the distribution of crystallites in the films, a pole
figures were measured using a Bruker D8 Advance diffractometer. Scanning
electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) were used
to assess the surface morphology and roughness of the layers. These
measurements were performed using Hitachi SU-70 and Veeco Nanoscope |11
(AFM) microscopes. ImageJ software was used to determine the crystal size
distribution. A Taylor Hobson profilometer was used to assess layer
thickness.

The electrical properties of the layers (metal-semiconductor) were
investigated by measuring the dependence of the electrical resistance (R) on
the temperature (T) in the range of 80 + 380 K by the four-contact method
using a (120 + 200 Hz) electric current source. From the obtained electrical
resistance measurements, the phase transition temperature (Twmi was
determined.

The dependence of electrical resistance on the magnetic field (B) was
measured for the magnetoresistance studies. From the obtained dependences
of the resistance on the magnetic field induction (B) at 290 K, the values of
the magnetic resistance were calculated (MR = (Ro — Rg)/Ro - 100%, when Ro
- resistance without magnetic field, Rg - resistance at magnetic field B).
Resistance measurements from the magnetic field were performed
perpendicular and parallel to the plane of the layer surface.

RESULTS AND DISCUSSION

In this work, a series of LaixSrx(Mni,Coy),0s (LSMCQO) layers were
deposited where x=0.20+0.02 and z=1.15 were kept constant, while the cobalt
content was varied from 0 to 0.18. All LSMCO layers were deposited by the
pulsed-injection metalorganic chemical vapor deposition (PI-MOCVD)
method at an operating temperature of 750 °C. This temperature was chosen
because the polycrystalline LSMO layers grown at lower temperatures are
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composed of smaller crystallites and a larger amount of grain-boundaries.
Meanwhile, at temperatures higher than 750 °C, LSMO layers are dominated
by large crystallites and lower amount of the grain-boundaries and their
magnetoresistance becomes lower over a wide temperature range [51].

The electrical and magnetic properties of LSMCO layers are also
determined by the nature of the selected substrates as the substrate has a
significant effect on the microstructure of the grown layer. During this work,
it was decided to grow layers on a polycrystalline substrate Al,Os; and
monocrystalline sapphire-R and (100) LaAlOs. This choice of substrates was
determined by the fact that polycrystalline layers are the most relevant due to
their application possibilities. When growing LSMCO layers on a
polycrystalline Al,O3 substrate polycrystalline LSMCO layer were expected.
The same result was expected for layers grown on sapphire-R substrates (due
to discrepancy of crystal lattice parameters between as-grown layers and the
substrate). The LaAlO; substrate was chosen for comparison and epitaxial
LSMCO layers were expected to be grown because their crystal lattices are
similar.

The properties of the LSMCO layers depend on their crystalline structure.
One of the main goals of this work was to determine how the electrical and
magnetic properties of LSMCO layers vary as the crystalline structure of these
layers’ changes. To this end, LSMCO layers were grown on different
substrates doped with different amounts of cobalt.

Influence of cobalt content on the structural properties of LSMCO
layers

X-ray diffraction (XRD) measurements were performed on LSMCO layers
grown on various substrates using 6/26 geometry and the texture of the layers
was investigated using Schultz geometry. XRD measurements showed that the
LSMCO layers grown on polycrystalline Al,Os; and monocrystalline sapphire-
R substrates have rhombohedral (space group — R3c) crystalline structures.
The LSMCO layers grown on the LaAlO; substrate were epitaxial and only
the (00I) plane peaks are visible. Calculating the parameters of a rhombohedral
crystal lattice from the peaks of one plane is complicated. For this reason, the
crystal lattice parameters of all LSMCO layers were converted to the
pseudocubic lattice parameter ac.

The pseudocubic lattice parameter of epitaxial LSMCO layers grown on
LaAlOs substrates increased with increasing cobalt (y) content. On the other
hand, in polycrystalline LSMCO layers grown on Al,Os substrates, the lattice
parameter increased only up to a certain amount of cobalt in the layers. In this
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case, when the cobalt content was y=0.08 a different trend was observed —
initially the pseudocubic lattice parameter increased, then began to decrease.
Meanwhile, the textured LSMCO layers grown on the Sapphire-R substrate
showed an intermediate behavior between the polycrystalline and epitaxial
substrate cases. At amounts greater than 0.08 cobalt, the pseudocubic lattice
parameter slightly increased. Chen et al. [6] also observed that increasing the
amount of cobalt in the polycrystalline LSMCO layers decreased the
pseudocubic lattice parameter. It is believed that with the increasing cobalt
content, a larger concentration of lower radius Co cations (Co*=0.55 A,
C0%*=0.40 A) are formed in the perovskite structure, which replace larger radii
manganese cations (Mn**=0,65 A, Mn**= 0.53 A). Other changes in the lattice
parameters of the LSMCO layers might have occurred due to the following
reasons: a) the occurrence of stress that are characteristic of epitaxial layers;
(b) the difference in texture between the nanostructured and epitaxial layers;
(c) increased oxygen vacancies [52].

To assess the presence of stress in the layers, additional XRD in-plane
measurements were performed on the LSMCO layers and the corresponding
lattice parameter (ain) was calculated. The difference between the parameters
of the pseudocubic lattice parallel and perpendicular to the substrate plane (ain-
aout) as a function of the cobalt content (y) was calculated to elucidate the
nature of the stress in the layers. The obtained results showed that the layers
grown on sapphire-R and Al,O3; were characterized by tensile stresses.
Meanwhile, epitaxial LSMCO layers grown on a LaAlO; substrate were
characterized by stress transformation from compression to tensile stress. It
should be mentioned that in this work all layers were of a non-stoichiometric
amount of manganese (z=1.15 when Co y=0). The pseudocubic lattice
parameter (ac) of the LSMO layer, which is doped with cobalt, was 3.855 A,
while the LaAlO; substrate a. was 3.793 A [54]. According to the theory of
mismatch of epitaxial layers with the substrate, the crystal lattice of the LSMO
layer grown on the LaAlO3 substrate should be compressed. However, in this
case, at lower amounts of cobalt (up to y=0.08), the crystal lattice was
characterized by tensile stress. It was be hypothesized that in this case the
chemical composition of the layer has a greater influence on the deformation
of the LSMCO than the mismatch of the crystal lattices of the cultivated layer
and the substrate. We believe that this could have been related to a higher Mn
non-stoichiometry at a lower Co content (up to y=0.08) in the thin films.
Meanwhile, as the cobalt content increased (above y=0.08), the stoichiometry
of Mn in the layers decreases. In this case, the nature of the deformations was
largely determined not by the chemical composition of the layer but by the
lattice mismatch between the grown layer and the substrate. Stress could also
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be affected by the emergence of oxygen vacancies. Calculations of the lattice
volume of LSMCO layers grown on LaAlOs substrates showed that the
volume of the crystal lattice slightly increased with increasing cobalt content.
However, studies by Reshimi et al. [16] had shown that with increasing cobalt
content, the volume of the crystal lattice decreased. The increase in the volume
of the crystal lattice could be related to the fact that as the amount of cobalt
increases, the amount of oxygen vacancies in the LSMCO layers also
increases, which increases the volume of the crystal lattice.

To elucidate and visually see the difference between the cultured epitaxial
and nanostructured layers, morphological studies were performed on the
LSMCO layers. For this, AFM and SEM analyses were performed. A
characteristic VVolmer-Weber growth mechanism has been identified for
LSMCO layers. LSMCO layers grown on LaAlOs; substrates have a
morphology with neatly oriented crystallites, whereas nanostructured
LSMCO layers grown on sapphire-R and Al.O; substrates had random
crystalline orientation.

The choice of substrate is important because a layer of highly-oriented
crystallites theoretically should grow on the monocrystalline substrate,
whereas on the polycrystalline substrate, the crystallites are arranged
chaotically, forming a number of grain-boundaries. Growing LSMCO layers
on an Al;Os; substrate resulted in larger number of grain boundaries that
increased tensile stresses compared to layers grown on a sapphire-R substrate.
The dependence of the lattice parameters calculated parallel and perpendicular
to the substrate plane (ain—aou) On the cobalt content showed a behavior
transition at y = (0.08-0.10) cobalt content for both LSMCO layers grown on
monocrystalline (sapphire-R, LaAlOz) and on polycrystalline (Al2Oz)
substrates. It could be assumed that the resulting structural changes in this case
depend more on the chemical composition than on the substrate chosen.

The texture measurements performed well agree with the results of the
XRD measurements described previously, which showed that the textured
LSMCO layers grown on the LaAlO; substrate were also epitaxial. The
crystallite arrangement of nanostructured LSMCO layers grown on sapphire-
R and Al,O3 substrates were somewhat oriented or rather chaotic. The rather
chaotic orientation of the crystallites has shown that crystallites of various
orientations exist in the layers affecting the existing tensile stresses.
Meanwhile, in epitaxial LSMCO layers transformation from compression to
tensile stress state was determined. Because the LSMCO layers grown on the
sapphire-R substrate had a slight texture, the magnitude of the stresses in these
LSMCO layers was intermediate between the polycrystalline and epitaxial
layers.
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Based on previous results obtained from lattice parameter, texture and
microstructure studies, it can be concluded that by doping LSMCO layers with
cobalt on all substrates, the chemical composition had the greatest influence
on their lattice distortions. On the other hand, oxygen non-stoichiometry
might have also influenced the resulting structural distortions in epitaxial
LSMCO layers grown on LaAlOsz substrates [63, 64]. However, it was not so
easy to distinguish whether higher cobalt levels or the formation of existing
oxygen vacancies had a greater impact on the resulting distortions, or whether
this was a sum effect of multiple factors of LSMCO layers grown on LaAlO;
substrates.

Electrical and magnetic properties of LSMCO layers

After examining the changes in the crystalline structure caused by the
chemical composition and the mismatch of the crystal lattices of the layer and
the substrate, the changes in electrical and magnetoresistive properties were
further investigated. First, measurements of the change of electrical resistance
at different temperatures (70 + 370 K) were performed. Electrical resistance
measurements of LSMCO layers grown on LaAlOs, sapphire-R, and Al,Os3
substrates showed that cobalt doping to 0.17 resulted in a phase transition from
insulator to metal (Twi) for all layers. High phase-transition temperatures were
found for epitaxial LSMCO layers grown on LaAlO; substrate. This
temperature is close to the Curie temperature of the epitaxial LSMCO layers
(Tc=364 K) when the Co content is low [32]. It was found that with the
increase of cobalt content in both nanostructured and epitaxial layers, the
conversion temperature of Tw decreases. The change in transformation
temperature in nanostructured layers could be explained by a double-exchange
model (DM) [52, 53]. This model is characteristic of divalent cation (A) doped
manganites (for example: LaixAxMn1.,ByOs when A = Sr, Ca and B = Mn,
Co) where ferromagnetic interactions B**-02-B** take place. The decrease in
phase transition temperature (Tw) is due to a weakened double-exchange
interaction, as Co changes part of Mn, and the angle of B**-02-B** and the
length of the bonds between manganese and oxygen change accordingly [67].

The magnetic properties of LSMCO layers are important for the
development of magnetic sensors. However, the magnitude of the
magnetoresistance for epitaxial and nanostructured LSMCO layers may differ
from the selected measurement conditions. That is, for epitaxial layers, the
maximum magnetoresistance values are measured only in a narrow
temperature range that is close to the phase transition temperature (Twm = Tc).
Meanwhile, for nanostructured layers, high magnetoresistance values are
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measured over a relatively wide temperature range. Epitaxial layers, on the
other hand, have higher magnetoresistance compared to nanostructured layers.
Since the phase transition temperature of epitaxial LSMCO layers depends on
the amount of cobalt, magnetoresistance measurements were performed at
different temperatures by exposing them to an external magnetic field (up to
7 T). Meanwhile, for nanostructured LSMCO layers, magnetoresistance
measurements were performed at room temperature (290 K) up to 2.3 T when
the magnetic field was directed perpendicular and parallel to the layer. The
magnetic resistance was determined using the following formula:
MR = "E2.100% 1)

0

where Rg is the electrical resistance in the magnetic field, Ry is the
resistance without the magnetic field.

Three layers with different amounts of cobalt doping, y = (0.02, 0.09, 0.16),
respectively, were selected to evaluate the magnetoresistances of the epitaxial
LSMCO layers. Because different phase transition temperatures were
determined for these layers, magnetoresistance measurements were performed
in the ferromagnetic state by selecting the temperature at which the maximum
TCR (electrical resistance temperature coefficient) (320 K, 300 K, and 265 K)
was determined, respectively. It was found that the magnetoresistance of the
grown epitaxial LSMCO layers increased (from -23% to -40%) with
increasing cobalt content at a magnetic field of 7 T. These results showed that
LSMCO layers with a lower temperature were more suitable for magnetic
sensors used at low temperatures where the cobalt content is higher (y = 0.16).
Meanwhile, LSMCO layers with a cobalt content of y = 0.09 can be used to
develop magnetic sensors operating at room temperature [32].

The dependence of the magnetoresistance of nanostructured LSMCO
layers on the cobalt content (y) showed that when the cobalt content is higher
than 0.12, the magnetoresistance of LSMCO layers is lower compared to
undoped Co LSMO layers in the 2T magnetic field. For comparison, the
magnetoresistance of the Lao sSro.2(Mn),Os layer grown on the Al,Os substrate
is 10 %, and that of LagsSro2(MnggsCo00.14).03 layer has a magnetoresistance
of 4.8 %. One of the reasons for the decrease in magnetoresistance may be the
lower transformation temperature that occurs in LSMO layers with higher
cobalt content compared to the undoped layers. It is worth mentioning that the
maximum magnetoresistance values in the compounds are obtained when the
measurements take place at a temperature close to Tm. In this case, all
magnetoresistance measurements were performed at a temperature higher
than Twm (290 K). Slightly lower magnetoresistance values were found for
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nanostructured LSMCO layers doped with cobalt up to y = 0.06 compared to
LSMCO (Co y = 0.06) layers with the highest values of magnetoresistance.
This may be due to the fact that the electrical resistance of these layers was
lower. Foncuberia et al. also found that perovskites are characterized by a
decrease in magnetic resistance with decreasing electrical resistance [66]. The
observed small difference in magnetoresistance between LSMCO layers
grown on sapphire-R and Al.O; substrates may be related to several reasons.
First, LSMCO layers grown on a sapphire-R substrate showed lower electrical
resistance compared to LSMCO layers grown on an Al-Os substrate. Second,
nanostructured layers have different values of tensile stress depending on the
substrate - monocrystalline sapphire-R and polycrystalline Al,Os. Finally, the
difference in the size of the magnetoresistance might be influenced by the
distribution of crystallites, which was estimated by texture measurements.

The highest magnetoresistance value (11 %) at room temperature near the
2 T magnetic field was found for the LSMCO layer grown on the Al;Os3
substrate with a cobalt content of y = 0.06, respectively. It should also be
mentioned that for the LSMCO layers magnetoresistance measurements
performed with the magnetic field parallel and perpendicular to the layer
(cobalt content greater than y = 0.12) showed slight anisotropy. Meanwhile,
for the LSMCO layer with a cobalt content of y = 0.06, the observed
magnetoresistive anisotropy (MRA) was observed because the phase
transition temperature of layers was closer to room temperature. By changing
the structural quality of the crystallites of the nanostructured layers and their
diameter, the anisotropy of the magnetoresistance could be reduced. Low
anisotropy is an important property that the LSMCO layer should have in the
design of CMR-B scalar sensors [71] because they measure the magnetic field
size regardless of the orientation of the magnetic field. It can be concluded
that the changes in magnetoresistance and the decrease in its anisotropy were
related to the amount of cobalt exchanged in the LSMCO layers.

Comparison of structural, electrical and magnetic properties of
LSMO and LSMCO layers

Study of the structural, electrical, and magnetic properties of LSMCO
layers grown on LaAlQOg, sapphire-R, and Al,O3 substrates revealed that these
properties were determined by chemical composition. Since manganese and
cobalt are potentially included in position B, the question arises as to whether
the properties of the layers change due to the cobalt content or the reduced
manganese content. For this purpose, it was decided to compare LaixSrx (Mna.
yCOy)1,1503 (LSMCO) layers with undoped LaixSrxMn,Os; (LSMO) layers.
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The Sr content was kept constant (x = 0.20 + 0.02), while the cobalt content y
was varied from y = 0 to y = 0.17 and the manganese content z varied from
0.95 to 1.22. As with the LSMCO layers, X-ray diffraction studies were
performed on the LSMO layers.

Lattice parameters for epitaxial LSMO layers grown on a monocrystalline
LaAlOs substrate were calculated using Diffrac.EVA V1 (Bruker AXS) and
Fullprof Suite. For comparison, lattice parameters were also calculated for
polycrystalline LSMO layers grown on Al,Os; substrate as well. XRD
measurements showed that the LSMO layers grown on the Al.O; substrate are
also rhombohedral crystal lattices. To simplify the comparison of lattice
parameters, they were converted to pseudocubic lattice parameters using Le
Bail modeling with TOPAS program. The variation of the lattice parameter of
the epitaxial LSMO and LSMCO layers grown on the LaAlO; substrate is
similar. When the Mn/(La+Sr) ratio decreased to ~ 1.07, a sudden increase in
the lattice parameter was observed. Meanwhile, with a higher Mn/(La+Sr)
ratio, the lattice parameter increases slightly. It can be assumed that the lattice
parameter of the epitaxial layers depends on the Mn/(La+Sr) ratio. On the
other hand, a completely different trend of lattice parameter change was found
for LSMO layers compared to LSMCO layers grown on Al,Os substrate. In
this case, the lattice parameter of the LSMO layers grown on the Al,Os;
substrate increases with decreasing Mn/(La+Sr) ratio. The same trend was
observed for LSMO and LSMCO layers grown on LaAlO3 substrate. In the
case of LSMCO layers grown on Al,Os substrate, as the Mn/(La+Sr) ratio
decreases, the lattice parameter increases, but when the Mn/(La+Sr) ratio
reaches ~ 1.07, a different behavior is observed when the lattice parameter
begins to decrease. The results showed that cobalt doping has a greater
influence on the lattice parameter of polycrystalline LSMCO layers grown on
Al,O3 substrate. The lattice parameter of epitaxial LSMO and LSMCO layers
changed similarly, changing the Mn/(La+Sr) ratio.

SEM analysis was also performed for epitaxial and nanostructured LSMO
and LSMCO layers. Morphological studies have shown that epitaxial layers
are composed of neatly oriented crystallites, regardless of the Mn/(La+Sr)
ratio. Meanwhile, for nanostructured LSMO and LSMCO layer surfaces, a
clear difference was found, changing the Mn/(La+Sr) ratio. SEM photographs
show that both LSMO and LSMCO layers are characterized by a VVolmer-
Weber growth mechanism - all layers are composed of individual fused
crystallites. When the Mn/(La+Sr) ratio in the LSMO and LSMCO layers is
1.13, their surface is similar, pyramidal crystallites are observed. As the
Mn/(La+Sr) ratio decreased, smaller, more spherical crystallites were
observed in the LSMO layers. LSMCO layers remain characterized by
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pyramidal crystallites regardless of the Mn/(La+Sr) ratio. It is thought that
such a change in the shape of the crystallites in the LSMO layers could be
related to a change in the orientation of the crystallites.

The results of crystal lattice parameters and morphology studies allowed
to evaluate the significant influence of Mn non-stoichiometry on LSMO and
LSMCO layers. On the other hand, at a higher Mn/(La+Sr) ratio, the crystal
lattice of the epitaxial layers is characterized by tensile stress, although
according to the mismatch of the crystal lattice, it should be compressed. The
LaAlO; crystal lattice parameter is lower than both LSMO and LSMCO, so
compression deformation should occur in all grown layers. At this stage of the
research, it is difficult to determine the nature of such deformation.

After analyzing and comparing the structural properties of LSMO and
LSMCO, their electrical and magnetoresistive properties were further
investigated. Electrical resistance measurements on temperature (70 + 370 K)
were also performed for LSMO layers grown on LaAlO; and Al,O3 substrates.
It was found that all investigated LSMCO layers showed a phase transition
from metal to insulator. Both LSMO and LSMCO layers have the same
tendency, that is, as the Mn/(La+Sr) ratio increases, so does the phase
transition temperature (Twmi). The results of the electrical resistance studies are
in agreement with the results described in the literature [28], that is, the
epitaxial LSMO layers have a higher phase transition temperature, which is
close to the Curie temperature. On the other hand, the phase transition
temperatures (Twmi) of the LSMO layers were found to be higher compared to
the LSMCO layers at the same Mn/(La+Sr) ratio. The obtained results of
electrical resistance measurements showed that additional cobalt doping
reduces the transformation temperature, the magnitude of which is relevant
for the development of magnetic sensors.

The magnetostrictive properties of nanostructured LSMO layers were also
investigated. Nanostructured layers are more relevant for the application
because they have a higher magnetoresistance over a wide temperature range.
The LSMCO layers were found to have a slightly lower magnetoresistance
value compared to the LSMO layer with a similar Mn/(La+Sr) ratio. On the
other hand, at a lower Mn/(La+Sr) ratio, LSMCO layers have a low
magnetoresistance anisotropy - no matter which direction the magnetic field
is directed, the magnetoresistance changes slightly. Not only sensitivity to
measurement but also anisotropy is important in the development of magnetic
field sensors. It should also be noted that both LSMCO and LSMO layers have
a maximum magnetoresistance at the same Mn/(La+Sr) ratio.

Electrical and magnetoresistance studies have shown that LSMCO layers
are slightly different from LSMO layers at the same Mn/(La+Sr) ratio.
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However, cobalt doping was able to reduce the anisotropy of the LSMCO
layers. This result makes these layers more attractive, creating magnetic
sensors at extremely low temperatures. In addition, it should be mentioned
that LSMO layers with Mn/(La+Sr) ratio <1 are more affected by the
environment than LSMCO layers, which are relatively stable.

Application of LSMCO layers

Cobalt doping of manganite compounds allowed to improve the sensitivity
of LSMCO layers to magnetic field. In addition, studies of epitaxial and
polycrystalline LSMCO layers have shown that nanostructured layers have
higher magnetoresistance over a wide temperature range. One of the criteria
was to reduce the temperature of the phase transition, but at the same time to
reduce the anisotropy of the magnetoresistance. Cobalt doping of manganites
allowed to achieve good results, which allowed to apply these layers in the
production of a magnetic sensor.

During this work, a hybrid system was developed that can be applied as a
magnetic field measurement system. The hybrid system was developed from
several layers of graphene and LSMCO. Since, the magnetic resistance of the
LSMCO layer is negative and that of graphene is positive, the combination of
these two compounds, makes it possible to increase the sensitivity of the
hybrid sensor to measure the magnetic field. For this purpose, three graphene
layers (3LG) and a LaosSro2Mn1.05C00.1403 (LSMCO) layer were combined,
which were connected to the voltage distributor configuration.

The connection of LSMCO and 3LG in the voltage distribution circuit
increases the sensitivity of the device, especially in small magnetic fields. This
effect can be explained by different values of magnetoresistance - graphene
MR is positive, while LSMCO layers MR are negative. The resistance of these
compounds changes in the opposite direction in the presence of a magnetic
field. Thus, the increase in voltage drop in the LSMCO layer is related to the
change in graphene resistance.

The dependence of the response signal of the individual compounds
LSMCO and 3LG and the hybrid sensor on the magnetic flux density in the
pulsed magnetic field up to 20 T, when the resistance ratio of individual
elements without magnetic field r = R3.6(0)/Rismco(0) was 0.1 and 0.5. It is
clear that the developed hybrid LSMCO/3LG sensor has a significantly higher
signal response in all ranges of the magnetic field compared to the individual
compounds. Depending on the ratio r, it is possible to match and obtain at the
same time the maximum response signal of the hybrid sensor and its
sensitivity to smaller or larger ranges of the magnetic field. The normalized
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sensitivity of the hybrid sensor was expressed as S=(6AV(e/0B)/Vs. The
maximum sensitivity of the hybrid sensor (70 mV/VT) can be achieved at
r=0.5 with a magnetic field range of 1-2 T. This result indicates that the
developed sensitivity of the hybrid sensor is improved compared to the
previously reported results of the manganite/single layer graphene sensor
(16 mV/VT at 0.5 T and 29 mV/VT at 2T) [75]. On the other hand, at a higher
magnetic field of 20 T, the sensitivity of the hybrid sensor decreased to
7mV/VT atr = 0.5. It should be mentioned when r = 0.1 the sensitivity of the
hybrid sensor decreases (20 mV/VT at 0.5 T). However, the sensitivity is high
enough over a wide magnetic field range (40 mV/VT at 25-7 T and
17 mV/VT at OT).

These results showed that it is possible to adapt the developed hybrid
LSMCO / 3LG sensor for magnetic field measurements at room temperature
over a wide magnetic field range (0.1-20 T) with certain sensitivity values
depending on the size of the magnetic field. It should be mentioned that the
dependence of the sensitivity on the magnetic field can be solved by using
modern electronics with pre-stored calibration data, that is, by converting the
measured signals into magnetic field values [76]. In addition, the LSMCO /
3LG sensor can be adapted for measurements at lower temperatures, as the
three-layer graphene has an even higher magnetoresistance (MR = 914 %) at
100 K (21 T).

CONCLUSIONS

1. PI-MOCVD method, grown Lai,Srxy(Mni.yCoy),03 (x=0.20+0.02;
z=1.15) (LSMCO) layers on LaAlQOs, sapphire-R, Al.Os substrates with
different cobalt (y = 0 = 0.17) had no additional phases. At a deposition
temperature of 750 °C, LSMCO layers grown on LaAlOs substrate were
epitaxial, on sapphire-R and Al,Os substrates - nanostructured.

2. It was found that the lattice parameters of the epitaxial LSMCO layers
perpendicular (a.) and parallel (ain) to the substrate plane vary
inversely with respect to each other from the cobalt content. The
dependence of the difference in lattice parameters (ain—aou) ON cobalt
showed a transformation from tensile stress to compression stress at a
cobalt content of y = 0.8.

3. The dependence of the difference of the lattice parameters (ain—aou) Of
nanostructured LSMCO layers on cobalt content showed that the layers
are characterized by tensile stress when doping with cobalt up to
y = 0.17. LSMCO layers grown on a polycrystalline Al,Os substrate
showed an increase in the crystal lattice at cobalt content up to y = 0.08,
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and higher cobalt levels in the layers showed a decrease in the lattice
parameter. For LSMCO layers grown on a sapphire-R substrate, an
increase in the crystal lattice was found at a cobalt content of y = 0.17.
. Both epitaxial and nanostructured LSMCO layers are characterized by
dependence of the lattice parameters change on the cobalt content at a
cobalt content of 0.08 and a non-stoichiometric Mn ratio. This indicates
a significant influence of chemical composition on the crystalline
structure of LSMCO layers.

. Morphological and texture studies have shown that epitaxial LSMCO
layers are composed of neatly oriented crystallites. Nanostructured
LSMCO layers grown on a sapphire-R substrate exhibit a slight texture
with two different crystallite orientations. Meanwhile, nanostructured
LSMCO layers grown on an Al,Os substrate are characterized by a
rather chaotic distribution of crystallites. The size of the crystallites of
the nanostructured LSMCO layers was not affected by cobalt doping.

. Raman spectroscopy and XRD studies have shown that all epitaxial and
nanostructured LSMCO layers have a rhombohedral (space group -
R3c) crystal structure. An increase in 600 cm! Raman band intensity
with increasing Co content confirms that cobalt replaces Mn ions at
position B in the LSMCO crystal lattice.

. The change in phase transition temperature (Tmi) of epitaxial and
nanostructured LSMCO layers was analogous. The phase transition
temperature of the nanostructured LSMCO layers was much lower
compared to the epitaxial layer Twm. For both epitaxial and
nanostructured LSMCO layers, a decrease in the phase transition
temperature was observed with increasing cobalt content.

. Epitaxial layers reached maximum magnetoresistance (MR) values
when measurements were made close to the phase transition
temperature. As the cobalt content in the epitaxial LSMCO layers
increased, the phase transition temperature decreased, and thus the
magnetoresistance values increased. Meanwhile, nanostructured
LSMCO layers were found to have a sufficiently high
magnetoresistance over a wide temperature range. The dependence of
the magnetoresistance of nanostructured LSMCO layers on the cobalt
content was found to reach the maximum MR value at room
temperature when the Co content in the layers is y = 0.06. Low
magnetoresistance anisotropy was found for LSMCO layers with a
cobalt content greater than y = 0.12.

. The structural, electrical and magnetic properties of both LSMCO and
LSMO epitaxial layers are greatly influenced by the Mn/(La+Sr) ratio.
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Meanwhile, for nanostructured LSMCO and LSMO layers, a different
change of crystal lattice parameters was found by changing the
Mn/(La+Sr) ratio. This result shows that changes in the crystal structure
of nanostructured layers are greatly influenced by cobalt doping. As the
Mn/(La+Sr) ratio decreases (as the amount of Co increases), the lattice
parameter initially increases increases as Mn/(La+Sr) ratio increases to
1.07, and then begins to decrease. The lattice parameters of
nanostructured LSMO layers were found to increase with decreasing
Mn/(La+Sr).

10.Nanostructured  LSMO  layers  showed  slightly  higher
magnetoresistance compared to LSMCO layers with the same
Mn/(La+Sr) ratio. LMSCO layers, on the other hand, are characterized
by relatively lower magnetoresistance anisotropy.

11. A prototype of a three-layer graphene-LSMCO layer hybrid sensor was
developed to measure the magnetic field at room temperature over a
wide magnetic field range (0.1-20 T).

101



PADEKA

Pirmiausia, noréciau padékoti savo darbo vadovei doc. dr. Valentinai
Plausinaitienei uz galimybe dirbti MOCVD laboratorijoje. Taip pat uz
suteiktas Zinias ir poziiirj j moksla. Sis darbas nebiity i§vydes dienos §viesos
be jos paskatinimo ir tikéjimo manimi.

Noriu padékoti FTMC nanostruktiirizuoty medziagy ir jutikliy
laboratorijai uz bendradarbiavimg bei nuoSirdZiai aéiti prof. dr. Nerijai
Zurauskienei ir dr. Skirmantui KerSuliui uz suteiktas Zinias apie
magnetovarzos ypatybes. Taip pat noriu padékoti doc. dr. Evaldui Naujaliui ir
dr. Birutei KnaSienei uz ICP-MS matavimus, habil. dr. Gediminui Niaurai ir
dr. Martynui Talaikiui uz Ramano spektroskopijos matavimus ir rezultaty
interpretacijg bei dr. Sandrai Stonytei uz kristalinés struktiiros matavimus.
Labai dékoju Sauliui Kaciuliui ir jo vadovaujamai laboratorijai uz galimybe
atlikti stazuot¢ nanostruktiiriniy medziagy institute ir susipazinti su
spektroskopijos metodu i§ arciau.

Uz idomias diskusijas ir suteiktas zinias noréCiau padékoti doc. dr.
Virgaudui Kubiliui, kurio paskatinta, patikéjau savimi ir pasiryzau jstoti j
doktorantiira. Esu be galo dékinga dr. Rasuolei Lukosei, kuri zenkliai prisidéjo
prie Sios disertacijos jgyvendinimo, uz puiky bendradarbiavimg bei nuosirdzia
pagalba.

Sios disertacijos metu didelio palaikymo sulaukiau i§ laboratorijos
kolektyvo bei buvusiy jos nariy. Darbas laboratorijoje suteiké ne tik jgtdziy
tolimesniuose darbuose, bet ir leido susirasti tikry draugy. Didelis acia dr.
Sabinai Kuprénaitei ir dr. Tomui Murauskui, kad mane palaikéte, mokéte ir
padéjote, kai buvo sunku. Jisy déka, darbas laboratorijoje visada buvo
linksmas, nors ir biidavo dieny, kai viskas nesiseka. Be jiisy nebii¢iau jveikus
§io sudétingo kelio.

Noriu padékoti Seimai ir draugams uz palaikyma ir tikéjimg doktorantiiros
studijy metu. Nuosirdziai acili tévams ir sesei uz besalygiska meile bei rapest]
visais gyvenimo etapais. Taip pat noriu padékoti savo antrajai pusei Jevgenijui
uz visas jkvépimo bei palaikymo kalbas, kai pritrikdavo pasitikéjimo savimi,
raSant disertacijos darba.
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La-Sr-Mn-Co-O  sluoksniy nusodinimas PI-MOCVD  metodu.
Pavirsiaus Siurk$tumo nustatymas Atominés jégos mikroskopu.

Nanostruktiirizuoty ~ La-Sr-Mn-Co-O  sluoksniy ~ nusodinimas
PI-MOCVD metodu ir jy tyrimas XRD, SEM metodais, varzos
matavimai nuo temperatiiros ir sluoksniy storio matavimai. Manganity-
kobaltity sluoksniy sudéties jtakos analizé kristalinei struktiirai,
elektrinéms bei magnetovarzinéms savybéms.

Nanostruktiirizuoty ~ La-Sr-Mn-Co-O  sluoksniy  nusodinimas

PI-MOCVD metodu ir jy tyrimas XRD, SEM ir AFM metodais,
elektrinés varzos matavimai nuo temperatiros.
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