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SUTARTINIU ZYMEJIMU IR SIMBOLIU SARASAS

MD - magnetroninis dulkinimas
ILG - impulsinis lazerinis garinimas
LCaMO - Lay3Ca1sMnOs
LSrMO - Lay5Sr15MnO;
LCeMO - Lay5Ce15sMnO;5
LBaMO - Lay;3Ba; sMnOs

NGO - NdGaOs

LNO - LaNiO3

STO - SrTiO3

STON - SrTiO3 <Nb>

BFO - BiFeOs

BNFO - Big9oNdy, 1 FeOs
BLFMO - BigoLag 1Fep9oMny O3
PM - paramagnetikas

FM - feromagnetikas

I - izoliatorius

MF - multiferoikai

Tc - Kiuri temperatiira

In - Nejelio temperatiira



IVADAS

Temos aktualumas

Tobuléjancios technologijos, naujai atrastos medziagos, jau zinomy medziagy
daugiasluoksniai dariniai bei jy naujuy savybiu aptikimas bei gilesnis Siu savybiy
supratimas vis labiau lemia mokslo ir technikos pazanga. Siuolaikinés elektronikos
poreikiams tenkinti vis dazniau naudojami sandiiriniai dariniai, sudaryti i§ metaly,
puslaidininkiy ir dielektriky plonyju sluoksniy. Pastaruoju metu labai daug démesio
skiriama feromagnetiniy oksidy integravimui i daugiasluoksnius darinius. Vis
daugiau démesio skiriama miSraus valentingumo manganitams, turintiems perovskito
kristaling gardelg ir Zymimiems bendra R; xAxMnO; formule (R = La, Nd; 4 = Ca, Sr,
Ba, Pb, Ce). Ju plonieji sluoksniai ir sandiiros sulauké iSskirtinio démesio, nes Siuos
darinius planuojama sékmingai panaudoti naujausiuose elektronikos itaisuose,
tokiuose kaip magnetinio lauko sensoriai, operatyviosios magnetinés atminties
elementai ir daugelis kity. D¢l to, nors magnetiniy oksidy naudojimas sukiniy
elektronikos dariniuose ir prasidéjo Siek tiek daugiau nei prie§ 10 mety, §i sritis
vystosi labai greitai. Bandoma eksperimentuoti ir su skirtingais oksidais arba ju
kombinacijomis, taip pat ir su tradiciniy puslaidininkiy integracija { tokius
spintronikos itaisus. Nors minéty feromagnetiniy oksidy plonyjy sluoksniy elektrinés
ir magnetinés savybés yra zinomos, ju sandiiros ir toliau stebina mus naujais
reiskiniais, jy savybés reikalauja detalesnio tyrin€jimo ir iSsamesnio nagrinéjimo.

Siuo metu dar palyginti maZai tyrinétos taip vadinamos multiferoinés
medziagos, kurios tuo pat metu pasizymi feroelektrinémis ir feromagnetinémis
(antiferomagnetinémis) savybémis bei labai stipriu ry$iu tarp poliarizacijos vektoriaus
ir vidinio magnetinio momento. Siai medZziagy grupei priklauso bismuto feritas
(BiFeO3), iSsiskiriantis rekordinémis spontaninés poliarizacijos ir magnetoelektrinio
efekto vertémis kambario temperatiiroje. Sios medZziagos panaudojimas lantano
manganity dariniuose, dar labiau praplésty Siuolaikinés elektronikos galimybes.

Iki Siol moksliniuose darbuose daugiausiai démesio buvo skiriama manganity
plonyjy sluoksniy fizikiniy savybiy tyrimui, jy paaiSkinimui ir teoriniy modeliy
kiirimui. Tuo tarpu siekiant manganity sluoksnius pritaikyti praktikoje pageidautina

juos integruoti | ivairias daugiasluoksnes struktiiras. Daugiasluoksniy dariniy su



manganitais technologijos kol kas néra pakankamai iSvystytos, o fizinés tokiy dariniy

savybés reikalauja iSsamiy eksperimentiniy tyrimy.

Darbo tikslai

¥ Sr*" ir Ba®™") ir keturvalenéiais (Ce*") jonais legiruoty

. IStirti dvivalenciais (Ca
lantano manganity plonyjy sluoksniy kristaling sandara bei ivairialy¢iy sandiiry,
sudaryty tarp Siy lantano manganity sluoksniy, elektrines ir magnetines savybes.

. Istirti jvairialy¢iy sandiiry, sudaryty tarp ivairiy lantano manganity sluoksniy ir
laidziyjy SrTiO3<Nb> padékly, elektrines ir magnetines savybes.

. IStirti ivairiy cheminiy sudéciy lantano manganity sluoksniy, uzauginty ant
elektronikos pramonéje naudojamu Si padékly, kristaling sandara, o taip pat
vairialyCiy sandiry, sudaryty tarp Siy lantano manganity ir Si, elektrines bei
magnetines savybes.

. [Saiskinti manganity funkcines galimybes panaudojant ju daugiasluoksnius

darinius su multiferoiniu bismuto feritu (BiFeOs).

Atlikty tyrimy rezultaty naujumas:

e  Pirma karta nustatyta, kad skiriamojoje riboje tarp La;3Ca;;3MnOs ir
La;sCe;sMnOs  plonyju sluoksniy susidaro didelés elektrinés varzos
tarpsluoksnis, lemiantis netiesines voltamperines charakteristikas ir netiesing
Sios sandiros elektrinés varzos priklausomybe nuo elektrinio lauko.

) Pirma karta atlikti palyginamieji jvairialy¢iy LaysBa;sMnOs/ STON,
Lay3Ca;sMnO;/ STON ir LaysCesMnOs/ STON  sandiiry  elektriniy  ir
magnetiniy savybiy tyrimai. ISmatuota neigiama sandiiry magnetovarza, esant
mazoms itampos vertéms bei magnetovarzos zenklo pasikeitimas, itampai
virSijus kriting vertg, atitinkancia staigy srovés didéjima pralaidzigja kryptimi.

) [Saiskinti  vyraujantys LaysA4;3MnOs/ STON (4 =Ba, Ca, Ce) sandiry

elektrinio laidumo mechanizmai. Parodyta, kad Siy sandiiry voltamperinés



I = f(U) priklausomybe¢s, lantano manganitams esant paramagnetineje biisenoje,

gali biiti aprasytos panaudojant Sotkio termoelektroninés emisijos modelj.

Disertacijos praktiné verté:

e  Naudojant magnetroninio dulkinimo ir impulsinio lazerinio garinimo
technologijas ant suderinty gardeliy STO ir STON padéekly epitaksiskai
uzauginti kokybiski La,;34,3MnOs (4 = Ba, Ca, Sr, Ce) sluoksniai, tinkantys
daugiasluoksniy dariniy ir {vairiy spintronikos prietaisy gaminimui.

. Pagamintos  Lay;sCesMnOs/ LaysCa;sMnOs  sandiiros,  pasiZymincios
magnetiniu lauku valdomomis elektrinémis savybémis, gali biiti panaudotos
magnetinio lauko jutikliy gaminimui.

) Pagamintos LaysBa;sMnOs, LaysCa;sMnOs ir LaysCe3sMnOs feromagnetiniy
oksidy sandiros, pasizymincios magnetiniu lauku valdomomis lyginimo
savybémis.

° Suformuotos LCaMO /n-Si, LSTMO/n-Si ir LBaMO/n-Si sandiros,
pasizymincios netiesinémis ir  puslaidininkiniam  diodui  budingomis
netiesinémis ~ bei magnetiniu lauku valdomomis lyginimo savybémis.
Pagamintos sandiiros parod¢ naujas tradiciniy puslaidininkiy integravimo
galimybes spintronikai vystyti.

. Ivertinta legiravimo jtaka multiferoinio BiFeOs; junginio struktiiriniam
stabilumui bei parodyta, kad $i medziaga tinka heterodariniy su manganitais

gaminimui.

Disertacija sudaro 6 skyriai, i§ kuriy paskutinis — rezultaty apibendrinimas.

Ivadiniame skyriuje nagrin¢jamas problemos aktualumas, formuluojamas
darbo tikslas bei uzdaviniai, apraSomas mokslinis darbo naujumas, pristatomi
autoriaus pranesSimai ir publikacijos, disertacijos struktiira.

Pirmajame skyriuje apZzvelgta miSraus valentingumo manganity kristaline
sandara ir fazinés diagramos, apraSytos elektrinés ir magnetinés Siy medziagy

savybés, nurodyti pagrindiniai modeliai, paaiSkinantys elektros transporto



mechanizmus ir magnetovarzos prigimti. Pabaigoje apZvelgti pagrindiniai literatiiroje
pateikti moksliniai darbai, apraSantys feromagnetiniy manganity pagrindu sudaryty
sandiiry savybes.

Antrajame skyriuje trumpai apraSyti pagrindiniai Siame darbe naudojami
plonyju sluoksniy auginimo bédai: magnetroninis dulkinimas ir impulsinis lazerinis
garinimas. Trumpai aprasyti darbe panauduoti kristalinés struktiiros, elektriniy bei
magnetiniy savybiy ir kiti plonyju sluoksniy ir sandiiry tyrimo metodai.

Lay;3Ca;3MnO; / LaysCeysMnOs sandiira aprasyta trediajame skyriuje. Siame
skyriuje patekta sandiiros geometrija, jos auginimo salygos, kristalinés struktiiros bei
pavir$iaus tyrimo rezultatai. Taip pat nagrinéjama magnetinio lauko jtaka plonyju
sluoksniy bei sandiiros elektrinéms savybéms

Ketvirtajame skyriuje pateikti gana iSsamiis Lay34;3MnO3 (4 = Ca, Ba, Ce) /
SrTiO3:Nb sandiiry tyrimy rezultatai. Skyriuje apraSomos elektrinés ir magnetinés
sluoksniy ir sandiry savybés. Nustatomos Sotkio barjero teorijos taikymo ribos.
Aprasomas neigiamos ir teigiamos magnetovarzos atsiradimo efektas bei pateikiami
keli i efekta paaiskinantys modeliai.

LaysA415Mn0O; (4 =Ca, Ba, Sr) dariniy, uzauginty ant silicio padékly,
gaminimas ir tyrimas aprasSytas penktajame skyriuje. Suformuoty LCaMO / n - Si,
LStMO /n - Si ir LBaMO /n - Si sandiiry netiesinés ir puslaidininkiniam diodui
biidingos bei magnetiniu lauku valdomos lyginimo savybés parode tradiciniy
puslaidininkiy integravimo galimybes { spintronikos prietaisus.

Sestajame skyriuje pristatyti §iuo metu vykdomi tyrimai, skirti bismuto ferito
ploniesiems sluoksniams ir parodytos S§ios medziagos integravimo galimybes 1
lantano manganity darinius. Pateikiami legiravimo itaka BFO struktiros
stabilizavimui patvirtinantys rezultatai.

Disertacijos pabaigoje pateikti pagrindiniai atlikto darbo rezultatai ir

suformuluotos iSvados, iSvardinta cituojama literatira bei darbo tema paskelbti

darbai.
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Disertacijos gynimui pateikti Sie ginamieji teiginiai:

1.

Auginant La,;3CesMnO;3; plonuosius sluoksnius ant SrTiOs; ir laidziyju
n - St'TiO3<Nb>(100)  padékly, Lay;3Ce;sMnO;  sluoksnyje  susidaro
dielektriniai CeO, intarpai ir katijonais nuskurdintas lantano manganitas,
lemiantis junginio skylini laiduma. Ties skiriamaja riba susidaro sritis,
pasizyminti mazesniu kruvininky tankiu, lyginant su sluoksnio tiriu, ir
zemesnemis Kiuri temperatiiros vertémis.

Ivairialytés  sandiros, sudarytos epitaksiskai auginant plonuosius
Lay;341sMnO; (4 =Ca, Ba, Sr, Ce) sluoksnius ant kristaliniy # -
SrTiO3<Nb>(100) padékly, o taip pat polikristaliniai lantano manganity
sluoksniai ant n-Si padékly pasizymi netiesinémis voltamperinémis
charakteristikomis, kurias lemia skiriamojoje riboje susidargs potencialinis
barjeras. Siy sandiiry voltamperinés charakteristikos, manganitams esant
paramagnetineje  biisenoje, gali biiti apraSytos panaudojant Sotkio
termoelektroninés emisijos modelj.

Lay;34:;53MnO; (4 =Ca, Ba, Sr, Ce) / (STON) ir Lay;Ca;;sMnO;/ n - Si)
sandiiros, esant mazoms itampoms U (eU < ®, ¢ia @ sandiiroje susidariusio
barjero aukstis) srovei tekant pralaidzigja kryptimi pasiZzymi neigiamomis
magnetovarzos reikSmémis. Esant eU>® Sioms sandiroms budingos
teigiamos magnetovarzos vertes.

Daugiasluoksniai manganity dariniai su multiferoiniu BiFeOs; atveria
galimybes naujiems spintronikos prietaisams gaminti. 10% Bi atomy
pakeitimas Nd atomais, taip pat 10% Bi ir Fe atomy pakeitimas La ir Mn
uztikrina tobulesng sintetinamo multiferoinio BiFeOs junginio kristaling

sandara, mazesnj Salutiniy faziy kiekj ir didesng elektring varza.

Darbo aprobacija

Darbo metu gauti ir disertacijoje apraSomi rezultatai atspausdinti 7

moksliniuose straipsniuose ir pristatyti 15 tarptautiniy bei nacionaliniy konferencijuy.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Retyjy Zemiy manganitai

Daugiakomponenciai oksidai, sudaryti i§ mangano ir retyjuy Zemiy elementy,
vadinami manganitais. DidZiausia Sios grupés junginiy dalj sudaro sudétiniai oksidai,
zymimi apibendrintomis formulémis LnMnOs arba Ln;,4,MnOs3, ¢ia Ln yra retyju
zemiy (Ln, Nd, Pr, Eu ir kt.) elementai, o 4 — II (Ba, Sr, Ca) arba IV (Ce, Pb, Sn)
grupiy elementai.

Daugelis manganity pasiZzymi palyginti paprasta perovskito kristaline
struktiira, kuri daznai apibiidinama apibendrinta formule ABO;. Perovskitais
vadinama labai gausi metaly oksidy klasé. Ju pavadinimas kilo nuo CaTiO3; mineralo
(perovskito) radimo vietos Kazachijoje netoli Perovsko miesto.

Biidingasis perovskito kristalinés gardelés narvelis yra idealus arba nezymiai
deformuotas kubas (zr. 1.1 pav.). Tokio narvelio kampuose yra i$sidést¢ A atomai,

pavirsiy centruose - deguonies atomai, o kubo centre - B atomas.
T e

- "/r
%l* ® sont ™
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1.1 pav. Perovskito ABO; kristaliné gardelé.

Daugelis perovskito klasés oksidy, kaip antai SrTiOj;, turi idealia kubing
gardelg ir yra tipiski izoliatoriai. Elektronai tokiuose kristaluose yra lokalizuoti, ju
judéjima kristale apsunkina stipri kuloniné saveika tarp katijony ir deguonies anijony.
Vis tik junginiai, turintys idealia kubing perovskito struktiira, sutinkami palyginti

retai. Dazniausiai perovskito sandaros kristaly gardeléms biidingi ivairiausi, pvz.,
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romboedriniai, ortorombiniai ir kity tipy iSkraipymai (atomy nukrypimai nuo kubinei
struktiirai budinguju padéciy). Tokiy gardelés iSkraipymy priezastis galima suskirstyti
1 dvi pagrindines grupes:

1) struktiirines — atsiranda nesutampant katijony ir juos pakeitusiy atomy
dydziams;

2) elektronines — susidaro dél nepilnai uzpildyty iSsigimusiy elektroniniy
lygmeny suskilimo, atsiradus vidinei gardelés deformacijai (Jano (H.Jahn) ir Telerio

(E. Teller) 1937 metais suformuluota teorema) [1].

1.1.1. Lantano manganitai ir jy sandaros ypatumai

Lantano mangano oksidai yra labiausi iStirti i§ visy $iuo metu Zinomy
manganity. Jie buvo pradéti tyrinéti dar 1950 metais [2]. Jau tada buvo pastebéta, kad
tiek elektrinés tiek ir magnetinés LaMnOs3 junginio savybés pakinta dalj La atomy
kristalingje gardel¢je pakeitus dvivalenciais Ca ir Sr atomais. Taciau didZiausio
démesio Sios medziagos susilauké tik praeito amziaus paskutinio deSimtmecio
pradzioje, pastebéjus jose neijprastai didelés -milzinisSkosios (angl. colossal) -
magnetovarzos (MMV) reiskini [3].

Siuo metu yra patikimai nustatyta, kad idealiame (stechiometriniame)
LaMnO; junginyje yra vien tik La’", Mn’* ir O*" jonai. Ta¢iau galimi jvairis iy
atomy (jony) pakeitimai:

« La™" gali biti dalinai pakeistas:

trivalenéiais retyjy Zzemiy jonais (Y°© ir kt.) arba Bi*", kaip antai junginyje

Lay9Bip1MnOs [4, 5, 6];

— dvivalenéiais katijonais (Sr**, Ca®", Ba®", Pb>"), kuriuos jvedus (dél kriivio
neutralumo salygos) dalis Mn®* jony pereina { Mn*" biisena. Misrus Mn
valentingumas lemia junginiy skylinj laiduma [7, 8, 9, 10];

— vienvalen¢iais katijonais Na" ir K’ [11, 12];

— yra autoriy, mananéiy, kad pakeitus dali Mn’" jony keturvalengiais Ce*", Te*",

Sn4+, 7t [13, 14, 15, 16, 17] katijonais turéty susidaryti Mn** biisena, o

atsiradus misriam Mn’" - Mn®" valentingumui galéty atsirasti elektroninis

laidumas [18].
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* Mn gali biiti pakeistas 3d (pvz., Ti) [19] ir kai kuriais 4d (pvz., Ru) [20] elementais,
kurie manganituose daugeliu atveju susilpnina feromagneting tvarka.
* Deguonies kiekis gali biiti nezymiai padidintas arba sumazintas, lyginant su
stechiometrine junginiy chemine sudétimi. Esant deguonies pertekliui kristalingje
gardeléje, susidaro metalo vakansijos, o jo trikumui — deguonies vakansijos [21].
Kaip jau buvo minéta auksSciau, keiCiant viena elementa kitu kristalinéje
gardeléje gali susidaryti lokaliosios deformacijos. Geresniam tokiuy gardelés
deformacijy supratimui perovskito kristaling struktira galima pavaizduoti kaip
taisyklingu, vir§inémis vienas kita lie¢ianéiy oktaedry BO; visuma (1.2 pav.). Cia 4 —
didesnieji katijonai, esantys ertmése tarp oktaedry, oktaedry vir§iinése yra deguonies
jonai, o mazesnieji B —katijonai yra isikiir¢ oktaedru centruose (LaMnO; atveju

A=La*, 0B=Mn").

1.2 pav. Perovskito struktiira, vaizduojama su deguonies oktaedrais.

Perovskito kristaliné struktiiros stabiluma apibiidina Goldschmidt’o

suderinamumo faktorius #:
(= atro) (L1)
V201, + 1)
Cia rp ,rg ir ro yra budingieji jonu spinduliai (radiusai). Nustatyta, kad perovskito
struktiira yra stabiliausia, kai ¢ yra artimas vienetui [22, 23], o kampas tarp liniju,
jungianéiy B jona ir du gretimus deguonies jonus yra lygus 180°. Deformuoty
perovskito  kristaliniy  struktiry suderinamumo  faktorius kinta intervale
0,89 <t < 1,02, o daugelio manganity ¢ < 1.
Lantano manganituose kei¢iant La jonus Ca, Sr, Ba ar kitais skirtingo radiuso

jonais (zr. 1.1 lentelg) deguonies oktaedrai gali pasisukti, iSsikraipyti, pakeisti savo
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forma. Tyrimai parode, kad legiruojant motinini LaMnOs; jungini {vairiomis
priemaiSomis pasikeifia gardelés parametrai, sumazéja kristalo simetrija, taip pat

zymiai pasikeiCia junginio elektrinés, optinés ir magnetinés savybés.

1.1 lentelé. Kai kuriy jony spinduliai perovskito strukttira turinciuose oksiduose [8].

Elementas Ca® | sr*" | Ba® | Mn™ | Mn* | Mn* | La*" | ce* | OF

Jony spindulis, pm | 134 | 144 | 161 83 | 645 | 53 136 88 | 140

Palyginti dideli R ir A jonai manganity kristalinése gardelése uzima A
katijono vietas, o mazesnieji Mn jonai iSsidésto B katijono vietose. Mn jonas
perovskito gardeléje yra apsuptas SeSiais deguonies atomais. Mangano elektroniné
konfiguracija - 1s*2s*2p®3s?3p®4s?3d°, o deguonies - 1s°2s*2p* [24], tod¢l vidutiniskai
vienam Mn jonui turéty tekti 3/2 deguonies atomo, o vienam deguonies atomui iki
pilnai uzpildytos 2p® biisenos reikéty dvieju papildomy elektrony. Atiduodamas
valentinius elektronus deguoniui Mn atomas tampa Mn °* jonu, su elektonine
konfigiracija 3d*.

Ribiniais atvejais, kai x = 0 arba x = 1 (pvz. LaMnOs ir StMnQO3) yra tik
vienos riies Mn jonai, ir tada jy chemines formules galima uZrayti: La> Mn*"Os ir
Sr*"Mn*'03. Tuo tarpu misraus valentingumo junginiy cheminése formulése pvz.,
(La;”" Sr,®") (Mny. "Mn, )05 yra tiek trivalenciai (3 d*) tiek ir keturvalenciai (3d°)

mangano jonai.

)

i

— >

J2a il

[ —————— g —————>|

1.3 pav. Ry8ys tarp jvairiuy perovskito sandaros junginiy elementariyju
narveliy.
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MiSraus valentingumo legiruotyjy lantano manganity perovskito struktiiros
dazniausiai turi ortorombinés Pbnm simetrijos kristalines gardeles. Literatiiroje
pateikiami tokiy ortorombiniy gardeliy parametrai a; b, c;, yra susieti su kubinés
perovskito gardelés narvelio parametru ag sarysiais: a, = \/2a0; b, = \/2a0; ¢ = 2ay (zr.

1.3 pav.).

1.1.2. Dviguba pamaininé sqveika

Perovskito gardeléje Mn®" ir Mn*" jonai néra igsidéste 3alia vienas kito nes
tiek vieni tiek ir kiti yra apsupti deguonies anijony. Tod¢l atrodo, kad ju valentiniai
elektronai neturéty tiesiogiai saveikauti ar laisvai Sokinéti nuo vieno atomo prie kito.
Vis tiktai saveika tarp Mn** ir Mn*" jony manganituose (pasikeitimas elektronais) gali
vykti dalyvaujant tarpininkams - deguonies jonams. Toki elektronuy pasikeitimo
mechanizma sistemoje Mn>" - O - Mn*" aprago taip vadinama dviguba pamaininé
saveika.

Pirma karta dvigubos pamaininés saveikos savoka ivedé 1951 metais Zeneris
[25]. Véliau §j teorini modeli jis panaudojo Siek tiek anks¢iau (G. H. Jonker ir J. H.
Van Santen 1950 m [2]) atskleistam sarySiui tarp manganity elektrinio laidumo ir
feromagnetizmo paaiskinti.

Zenerio pasitlytas dvigubos pamaininés saveikos modelis remiasi prielaida,
kad magnetines retyju Zemiy manganity savybes lemia savuosius magnetinius
momentus turintys Mn jonai, o tiksliau saveika tarp ju magnetiniy momenty.
Elektroniné Mn®" jono konfigiracija yra Is® 2s° 2p° 3s’ 3p® 3d’. Taigi $io jono
cheminis rySys su anijonais turéty labiausiai priklausyti nuo 4 valentiniy 3d elektrony.
Jei Mn®" jonas biity izoliuotas, visy Siy keturiy elektrony energija butuy vienoda.
Taciau patalpinus Mn®" jona tetraedro centre tarp $esiy O* jony, d lygmuo suskyla |
du lygmenis: { maZesng energijq turintj ¢, (elektroninés orbitalés d.,, d,. ir d,.), kuri
uzima 3 elektronai, ir | didesnés energijos dukart i§sigimusj e, (elektroninés orbitalés
d,’.” ir di’,%) lygmeni, kurj uzima likes d elektronas (1.4 pav.) [26]. Ju konfigiracija
uzradoma £ 2¢ e’ g

Be to, Zinoma, kad visy triju #, elektrony sukiniai visada yra nukreipti ta

pacia kryptimi, o juy suminis sukinys S yra lygus 3/2. Ketvirtojo e, elektrono energija
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yra maziausia tada, kai jo sukinys (S = 1/2) yra nukreiptas ta pacia kryptimi, kaip ir
12 elektrony sukiniai (Hundo taisykl¢). Todél LaMnOj3 junginyje esanciy Mn®" jony

suminis sukinys S = 2.

€ —_— d2y
i y -
osr
s \ - 4
3d orbitalés —t—’— d 3222 )
\ /
\ /
A ~ _Dviguba pamaininé, 7
of ~~_ saveika _ -~
” _,:f_f
d,, d
Mn ** Mn ** Mn ** Mn *
laisvas kubinéje Jano - kubinéje
jonas gardeléje Telerio gardeléje

deformacija

t
] @ -i"%'ld- 'f@i
] e

1.4 pav. Mn®" ir Mn** jonu 3d elektroniniy orbitaliy energetiniy lygmeny
schema [26].
Akivaizdu, kad magnetiné saveika tarp greta esan¢iy Mn*" (S = 1,5) ir Mn®"
(S = 2) jony turéty buti kitokia, lyginant su panasia saveika tarp tokiy paciy Mn®"
jony. Salia vienas kito esantys Mn®" ir Mn*" jonai gali saveikauti vieni su kitais
keisdamiesi silpnai suriStais e, elektronais. Zeneris parodé, kad elektroninio Suolio
tarp gretimy Mn’" ir Mn*" jony tikimybé tj (lemianti manganity elektrines ir
magnetines savybes) priklauso nuo kampo tarp ju sukiniy &;[27].
0

t;, =1 cos(@ij /2) (1.2)

v 0 v . .y . . . . . e . . e . .

Cia t;; yra Suolio tikimybe, kai gretimy jony sukiniai yra nukreipti ta pacia kryptimi.
I§ (1.2) formulés matome, kad dviguba pamaininé saveika yra stipriausia, kai
visy mangano jony sukiniai yra nukreipti ta pacia kryptimi. Sj désninguma patvirtino

velesni eksperimentiniai tyrimai: buvo nustatyta, kad LaMnOj kristalo energija yra
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maziausia, kai greta esanfiy Mn jonuy sukiniai yra nukreipti ta pacia kryptimi ir
didziausia, kai Mn jony sukiniai nukreipti prieSingomis kryptimis.

- ~a

- ~
d ~
7z

A

. N —
—_ gy
74 tog
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1.5 pav. Dvigubos pamaininés saveikos (DPS) tarp Mn®" ir Mn* jonu
modelis [28].

Taigi, dviguba pamaininé saveika manganituose yra tokia saveika tarp gretimy
magnetinius momentus turiné¢iy Mn®" ir Mn*" jony, kai jie per tarpininkus - deguonies
O™ jonus keisdamiesi savo valentiniais elektronais (1.5 pav.), lemia tick medZiagos

elektrini laiduma, tiek ir jos feromagnetines savybes [28].

1.1.3. Legiruotieji lantano manganitai ir jy fazinés T - x diagramos

La;.Ca,MnO; junginio faziné 7 - x diagrama parodyta 1.6 paveiksle. Jame
matome jvairias galimas S§io junginio biisenas, esant skirtingiems legiravimo
laipsniams, t. y. esant skirtingoms x vertéms.

Nelegiruotas (LaMnQOs) junginys, o taip pat ir legiruoti junginai, kuriy x kinta
nuo 0 iki 0,2, Zemoje temperatiiroje yra antiferomagnetiniai izoliatoriai (AFI), taciau
aukstesn¢je temperatiiroje (77> 170 K) jie tampa paramagnetiniais izoliatoriais (PI).

Kai legiravimo laipsnis x kinta nuo 0,2 iki 0,5 medziaga tampa elektrai laidziu
(metaliskuoju) feromagnetiku (FM), kurio Kiuri temperattiros 7¢ vertés priklauso nuo
legiravimo laipsnio (x). Pazymeétina, kad didziausios La;.Ca,MnO; T vertés
(= 260 K) pasiekiamos tada, kai trecdalis La atomy yra pakei¢iami dvivalenciais Ca

jonais (x =0,33). Esant Siam legiravimo laipsniui, temperattirai pakilus vir§ Kiuri
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tasko, feromagnetikas pereina { paramagneting biisena, kurioje mangano jony sukiniai
yra orientuoti chaotiskai, ir todél esant aukstai temperatirai (7> T¢) metaliskosios

savybés i§nyksta, nes sumazéja tikimybe elektronams $uoliuoti tarp gretimy Mn® " ir

Mn** jonu.
300 . .
(b)
G 250}
v
‘;ﬁ 200}
%] ’
e E
E v |
= 150 H H
O
Lo
PAFT | ;
100 2 " A A A " 1 "
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

1.6 pav. La;.,Ca,MnO;junginio fazin¢ diagrama [29].

Kai Ca kiekis junginyje virSija 50 %, Zemose temperatiirose medziaga biina
elektrai nelaidzioje antiferomagnetinéje biisenoje, o temperatiirai kylant ji gali pereiti
1 paramagneting busena.

La;..Sr,MnOj; junginio faziné diagrama, pateikta 1.7 pav. Ji Siek tiek skiriasi
nuo auks$¢iau nagrinétos, t. y. pasizymi didesne faziy ivairove lyginant su anksciau
nagrinéta La;.,Ca,MnOs3 junginio diagrama [29]. IS 1.7 pav. matome, kad Siuo atveju
yra trys pagrindinés biisenos: orientuoty sukiniy izoliatorius (CI), feromagnetinis

izoliatorius (FI) ir feromagnetinis metalas (FM). AukStoje temperatiroje lieka dvi

400
3501

300

N
W
(=]
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2 g

100
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0 . EI .E | IR DR Y
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1.7 pav. La;Sr,MnOj;junginio fazin¢ diagrama [29].
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fazés: paramagnetinis izoliatorius (PI) ir paramagnetinis metalas (PM). Pazymétina ir
tai, kad stabilus La;_,Sr,MnQOj; junginys susidaro tik kai x < 0,5 [30].

La;..Ce,MnO; sistemos faziné diagrama (Zr.1.8pav.) yra panaSi |
La;Ca,MnOs fazing diagrama. Svarbu pazyméti, kad legiruotasis La;.,Ce,MnO;
junginys skiriasi nuo La;,Ca,MnOs ir La; ,Sr,MnO; oksidy tuo, kad mangano jonai
jame yra kei¢iami ne dvivalenciais Ca, Sr, o keturvalenciais Ce jonais. Yra manoma,
kad toks pakeitimas taip pat galéty uztikrinti basena su misriu Mn®" ir Mn?’
valentingumu, taciau jis turéty lemti ne skylini, o elektronini junginio elektrini
laiduma. Donorinémis priemaiSomis legiruotos sistemos galéty biiti idomios jvairiems
taikymams. Elektroninio elektrinio laidumo manganitai pasitarnauty gaminant

magnetiniu lauku valdomas p - n sandiiras naujiems spintronikos prietaisams.

300 — T
250 - Paramagnetic
Insulator
X 200 - .
£
150 -
® FM
% 100 - Metal i
FM
© 50+ Insulator 7]
. La1 Ce MnO_ |
X x 3
0 T T T T T r T v T r
D0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Ce-doping, x

1.8 pav. La;.,Ce,MnO;junginio fazin¢ diagrama [15].

Deja, iki Siol manganity legiravimas keturvalenciais katijonais, tokiais kaip
Ce, néra pakankamai gerai iStirtas lyginant su analogiSkomis Ca, Sr ar Ba
legiruotomis sistemomis. Be to Ce-legiruoto LaMnOs tyrimy rezultatai yra labai
priestaringi. Mandal ir Das paskelbé apie PM - FM taip pat metalas-dielektrikas
fazinius virsmus Ce-legiruotoje LaMnOj; sistemoje ir remdamasis eksperimentiniais
duomenimis iskelée hipotezg, kad tiringje La-Ce-Mn-O sistemoje egzistuoja
dvivalenciai, trivalenciai ir keturvalenc¢iai Mn jonai [13]. ISauginty epitaksiniy
LCeMO sluoksniy tyrimas Rentgeno spinduliy absorbcinés spektroskopijos metodu
parodé, kad $iame junginyje dalis Mn atomy tikrai yra Mn*" biisenoje [31]. Kita
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vertus, tiriniy Ce-legiruoto LaMnO; termo-EVJ tyrimy duomenys parod¢, jog Sie
bandiniai pasizymi ne elektroniniu, o skyliniu laidumu.

La;..Ba,MnOj; sistemos faziné diagrama pateikta 1.9 paveiksle. Palyginus
su aukSCiau nagrinétomis, $is junginys pasizymi mazesne faziy jvairove. Esant
legiravimo laipsniui x (0,5 < x <0,33), temperatiirai pakilus vir§ Kiuri tagko, stebimas

junginio per¢jimas i§ feromagnetinés | paramagneting biusena. 1.9 paveikslo

Lattice mismatch (%)

-0.76 -063 -0.28 0.1 015
400 - T T T T T v A3
aso| T, of fitm PI Tootbulk ]

Temperature {K)
g

Ba concentration (%B8a)

1.9 pav. La;,BaMnOs junginio faziné diagrama [32].

virSutingje skal¢je atidéta jtempimu priklausomybé nuo legiravimo laipsnio
x (0,5 <x<0,33). Apskritimais Siame paveiksle palyginimui pavaizduota 20 nm

storio plonojo sluoksnio La;,Ba,MnOs faziné diagrama.

1.1.4. Elektrinés ir magnetinés manganity savybés

Magnetinés savybés

Magnetines retyju zemiy manganity savybes lemia savuosius magnetinius
momentus turintys Mn jonai, o tiksliau - saveika tarp ju magnetiniy momenty. Jau
SeStajame deSimtmetyje buvo iSaiskinta, kad pamatinis lantano-mangano oksidas
LaMnOs (x = 0) yra nelaidus elektrai ir pasizymi antiferomagnetinémis savybémis.
Taciau pakeitus dali La jony dvivalenciais atomais (Ca, Ba, Sr), medziaga tapdavo

elektrai laidziu feromagnetiku [33].
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Feromagnetinés manganity savybes yra rySkiausios, kai saveika tarp kristale
greta esan¢iy Mn®" ir Mn** jony yra stipriausia, t.y., kai x =0,3 + 0,4. Tagiau esant
aukstai temperatiirai (7> T¢, ¢ia T¢ yra kriziné feromafnetiko temperatiira, dar kitaip
vadinama Kiuri temperatiira), Mn jony sukiniai daZniausia biina orientuoti chaotiskai.
Virsmas i§ paramagnetinés | feromagneting biisena, kurioje sukiniai orientuoti viena
kryptimi, ivyksta Saldant bandinj, kai Mn jony tarpusavio saveikos energija pradeda
virSyti kristalo atomy Siluminiy virpesiy energija. Pazymétina, kad Kiuri temperatiira

nezymiai padidéja jjungus iSorini magnetinj lauka.

Elektrinés savybés

Pradéjus tyrinéti elektrines manganity savybes, pirmiausia buvo pastebétas
gana Zymus jy elektrinés varzos padidéjimas ties Sioms medziagoms budinga fazinio
virsmo i§ aukStatemperattirés paramagnetinés (PM) 1 Zematemperatirg¢ feromagneting
(FM) bisena temperatiira 7¢ ir staigus jos mazéjimas toliau Zeminant bandinio
temperattira. TipiSka Lag;Ca3MnOs bandinio elektrinés varZos priklausomybé nuo
temperatiros su aiSkiai matomu maksimumu ties 250K  temperatiira

pavaizduota 1.10 pav.

) J

15

0 100 200 300
temperature (K)

1.10 pav. Tipiskos LCaMO junginio savitosios varzos ir magnetovarzos
priklausomybés nuo temperattros [34].

Staigus daugelio manganity elektrinés varzos mazéjimas ties PM - FM virsmo

temperatiira siejamas su faziniu "izoliatorius-metalas" virsmu. Sis virsmas, rodantis
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glaudy rysj tarp medziagos elektriniy ir magnetiniy savybiy, kaip tik ir iSskiria
mangano oksidus i§ daugelio §iuo metu zinomy feromagnetiky.

Mangano oksidams PM - FM virsmo temperatiiros vertés kinta nuo 50 K iki
350 K. Jos priklauso nuo ju bandiniy cheminés sudéties, ju legiravimo laipsnio,
deguonies vakansijy, kity, galimy gardelés defekty, o taip pat ir nuo iSorinio
magnetinio lauko bei slégio [28].

Staigus elektrinés varzos sumaz¢jimas pereinant manganity bandiniams i
aukStatemperatiirés PM 1 Zematemperatiir¢ FM biisena aiSkinamas tuo, kad atsiradus
magnetinei tvarkai Mn jony magnetiniai momentai susiorientuoja viena kuria nors
kryptimi, ir tai savo ruoztu lemia intensyvesnius elektroninius Suolius tarp greta
esan¢iy Mn®" ir Mn*" jony.

ISmatavus manganity sluoksniy R = f{T) priklausomybes galima gauti kai
kuriuos parametrus, charakterizuojancius plonyju sluoksniy kokybg. Vienas i§ ju — tai
varzos maksimumo temperatiira — 71, , kitas — varzos temperatirinis koeficientas - Ry:

_dlnp
fc dT *

(1.3)

Varzos maksimumo temperatiiros 7y, vertés daugeliui manganity nedaug
skiriasi nuo jy feromagnetinio susitvarkymo (Kiuri) temperattros 7¢ ir todél daugelis
autoriy 7}, vertes daznai pateikia kaip PM - FM fazinio virsmo temperatiiros vertes.

Kiekybinei manganity elektrinés varzos priklausomybei nuo temperatiiros
apraSyti buvo bandoma pritaikyti eil¢ empiriniy formuliy [35, 30], nors iki Siol vis dar
néra vieningos nuomonés, kuri i$ jy yra tiksliausia.

Iki Siol daugiausiai tyrinétoju démesio susilauké paramagnetiné sritis
(T>Tc¢). Dar 1950 metais buvo pastebéta, kad manganity elektrinés varzos
temperatiring priklausomybe aukstesnéje uz T, temperatiroje galima aprasyti
eksponentiniu désniu [36]:

p(Tyce™ ! (1.4)
¢ia k — Bolcmano konstanta, o Ey, — kriivininky Suolinio elektrinio laidumo
aktyvacijos energija. Susiejus Suolinj elektrini laiduma su maZo radiuso poliarony
egzistavimu [37] manganituose, Lag;Cag3MnO; elektrinés varzos priklausomybe
gana placiame (250 K + 600 K) temperatiiriniame ruoze (7¢ = 240 K) buvo gerai
aprasSyta formule:

p(T)=p,T "™ (1.5)
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¢ia o parametras, kuris jvairiems bandiniams kinta nuo 1,0 iki 1,6 [38].

Vis tik paskutiniais metais daugelis tyrinétojy labiau link¢ manyti, jog
manganity elektriniam laidumui apraSyti aukSty temperatiiry srityje (7> Tc)
geriausiai tinka Motto pasiiilytas [39] Suolinio elektrinio laidumo mechanizmas, esant
kintamo Suolio ilgiui t. y. taip vadinamas VRH modelis (angl. variable range
hopping):

p(T)=pe™ " (1.6)

Coey ir kiti savo darbe pazyméjo, kad §i iSraiSka geriausiai apraso jvairiy - Y,
La arba Nd manganity plonyjuy sluoksniy, legiruoty Sr, Ba arba Ca (x = 0,3)
eksperimentinius rezultatus [40].

Feromagnetinéje srityje manganity elektrinés varzos priklausomybé nuo
temperatiiros buvo pakankamai gerai aprasytos [41] formule:

p(T)=py+AT*+ BT** . (1.7)

Narys su 7* yra siejamas su dvimagnoniniais procesais ir yra gerai aprasytas
Kubo ir Ohata darbe [35]. Minéti autoriai atliko i§samia mikroskoping dvigubos
pamaininés saveikos analize. Jie parodé, kad 7° narys varZos israiskoje atsiranda dél

elektron-elektroninés sklaidos ir kriivininky sukiniy tarpusavio saveikos [30].

MilZiniSkoji mangano oksidy magnetovarza

Ivairiy medziagy magnetovarza gali lemti skirtingos priezastys, taciau
dazniausiai ji siejama su kriivininky judrio arba ju tankio pokyciais. Daugelio
tradiciniy puslaidininkiy bei metaly kriivininky tankis beveik nepriklauso nuo iSorinio
magnetinio lauko. Todél kintant vien tik judriui daugumos medziagy MV vertés (kai
LoH <1 T) retai kada virSija 1 %. ISimtis yra dirbtinai sukurti metaly daugiasluoksniai
dariniai, kurie sudaryti i§ nanometrinio storio feromagnetinio (Co, Fe) ir normalaus
metalo (Cu, Ag, Au) sluoksneliy. Ju magnetovarzos vertés, esant kambario
temperatiirai ir silpnam magnetiniam laukui (WoH < 0,05 T), gali siekti net 10 % [42].
Si metaly daugiasluoksniy magnetovarzos reiskinj priimta vadinti gigantinés
magnetovarzos reiskiniu (angl. giant magnetoresistance). Nepalyginamai didesnés
magnetovarzos vertés budingos mangano oksidams. Sios medZiagos pasizymi
neigiama magnetovarza, nes, jjungus magnetini lauka, juy elektriné varza sumazéja.

Neiprastai didelis manganity varzos pokyc¢io magnetiniame lauke reiSkinys, kuris
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toliau Siame darbe vadinamas milZiniskosios magnetovarzos reiskiniu (angl. colossal
magnetoresistance) [3], buvo aptiktas 1993 m tiriant plonuosius manganity
sluoksnius. Jo esme yra zymus elektrinés varzos kitimas siaurame temperatiiry ruoze,
ties Kiuri temperatira 7¢, ijjungus magnetini lauka. Minéto reiskinio atradimas
i$Sauké nauja Siy medziagy tyrinéjimo etapa, nes ivairiems elektronikos ir technikos
poreikiams tenkinti reikalingos naujos medziagos, kuriy elektriné varza, kaip galima
labiau, priklausyty nuo magnetinio lauko.

Literatiiroje pateikiami du skirtingi manganity magnetovarzos (MV)
apibrézimai. Daugelis autoriy MV arba santykini manganity elektrinés varzos pokyti
magnetiniame lauke apibtdina iSraiska [43]:

V= R(B) - R(0) (1.8)
R(0)

Cia R(B) ir R(0) — elektrin¢ varza, esant fiksuotai temperatiirai, tiriamajame ir labai

silpname (B =0) magnetiniame lauke. Esant tokiam apibrézimui, manganitams

biidingos neigiamos MV vertés, o ju kitimo intervalas yra nuo 0 iki -1.

Kai kurie autoriai manganity magnetovarza apibrézia Siek tiek kitokia

iSraiska:
ye _ R(B)=R(O) 19
R(B)
Esant tokiam apibrézimui magnetovarzos vertés taip pat yra neigiamos, taciau ju
kitimo ribos kur kas isptidingesnés: esant stipriam (keleto tesly magnetiniam laukui
tobuly manganity sluoksniy MV reik§més gali kisti nuo 0 iki keliy desim¢iy, $imty ar
net tokstanciy karty [3].

Pirma karta palyginti nedidelés neigiamos magnetovarzos vertés (10 + 20 %)
mangano oksidams buvo iSmatuotos dar SeStajame deSimtmetyje tyrin€¢jant masyvius
keraminius bandinius. Taciau visai neseniai, prad€jus tirti plonuosius Siy medziagy
sluoksnius, buvo iSmatuoti kur kas didesni bandiniy varzos poky¢iai [7].

Buvo pastebéta, jog esant stipriam magnetiniam laukui, plonyju epitaksiniy
sluoksniy varza siaurame temperatiry ruoze (ties Kiuri temperatira - 7¢) gali
sumazéti net 10* karty (1.11 pav.).

Tyrimai parodé, kad ne tik tdriniy, bet ir plonyjuy sluoksniy maksimalios
milZiniSkosios magnetovarzos vertés yra iSmatuojamos ties bandiniy fazinio virsmo

temperatura 7c.
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1.11 pav. Manganity magnetovarzos verciy priklausomybé nuo Kiuri
temperatiiros [44].

Taip pat buvo pastebéta, kad MV priklauso nuo Kiuri temperatiiros 7c:
didziausios magnetovarzos vertés pasiekiamos tuomet, kai 7¢ kinta nuo 50 iki 100 K.
Kur kas mazesnés vertés iSmatuojamos bandiniams, kuriy Kiuri temperatiira yra

artima kambario temperatiirai.

1.2. Sandiros

Unikalios manganity ir multiferoiky savybés atveria visiskai naujas galimybes
tvairiy elektronikos bei magnetoelektronikos (spintronikos) prietaisy kirimui [28,
45]. Panaudojant ju plonuosius sluoksnius dariniuose tikimasi sukurti naujus
daugiafunkcinius prietaisus, pvz., informacijos jraSymo-saugojimo-atgaminimo
galvutes, jutiklius, valdiklius, mikrobangy prietaisus, taip pat magnetiniu ir elektriniu
lauku valdomus optinius prietaisus, kuriy veikimas biity grindZiamas rezonansiniais,
reiskiniais, bangy interferencija, aukStesniy harmoniky generavimu ir t. t.

Plonieji manganity sluoksniai buvo pradéti intensyviai tyrinéti paskutiniame
praeito amziaus deSimtmetyje atradus milziniSkosios magnetovarzos reiskini
La;_,Ca,MnOs plonuosiuose sluoksniuose [43], tuo tarpu pastaraisiais metais pasirodo

vis daugiau darbuy, skirty daugiasluoksniy dariniy ir sandiiry su manganitais tyrimui.
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Manoma, jog manganity sandiirose galima aptikti Zymiai {domesniy fizikiniy savybiuy,
lyginant su puslaidininkinémis p - n bei metalo - puslaidininkio sandtiromis [3, 46].
Biitina pazyméti, kad manganitai yra kur kas sudétingesnés medziagos
lyginant su tradiciniais puslaidininkiais tokiais kaip Si, Ge ar GaAs, ju elektroninis
spektras dar néra gerai iStirtas, todél neatsitiktinai sandiiry su manganitais elektrinés
savybés néra patikimai iSaiSkintos. Visgi, daugelis autoriu [47, 48], analizuodami
sandiiry su manganitais volt - amperines bei volt - faradines charakteristikas,
dazniausiai band¢ pasinaudoti zinomais puslaidininkinés p - n sandiros, ir ypac

metalo - puslaidininkio (Sotkio) sandiiros modeliais.

1.2.1. Sotkio sandiira

Sotkio sandiiros teorinis modelis

Sotkio sandiira vadinama sandiira, susidariusi tarp puslaidininkio ir metalo.
[49]. Panasiai kaip ir puslaidininkiy p - » sandiirai jai biidinga lyginimo savybeé.
Siekiant iSrySkinti Sia savybg naudojamas metalas, pasizymintis didesniu elektrony

termodinaminio i$laisvinimo darbu @y, lyginant su elektrony iSlaisvinimo darbu

-]Me—m:"rl -]n.-"rt—>Me -]Me—unr’n jn:"n—-Me
E=0 —\
(l)llc (I)JL‘H = (I)ML'
E JE—
» _'_'_(:jf ' llJS - A(Pms I \ E
F).[I7-_' L =" A7 i —— — Fu

£

% : v
—|OI13|=—
MeTamt (Au) HOTYIPOBOTHHUK (#2-S1)

1.12. pav. Elektrony termodinaminio iSlaisvinimo darbo @y ir @py, i8
neutralaus metalo ir i§ neutralaus n-puslaidininkio, atitinkamai, ir
Sotkio sandiiros energetinés diagramos [50].

@y 18 puslaidininkio (1.12 a pav.) (elektrony termodinaminio iSlaisvinimo darbas

yra matuojamas nuo medziagos Fermio lygmens & ).
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Elektrony S$iluminés emisijos salygota srové nuo kietojo kiino pavirSiaus

aprasoma Ricardsono lygtimi:
D
i = AT exp(——). 1.10
Jr p( kT) (1.10)

¢ia A - Ric¢ardsono konstanta.
A=4mm’k* | b’ (1.11)
(m;, - efektyvioji elektrono masé; / - Planko konstanta; & - Bolcmano konstanta).

Jei elektrony termodinaminio iSlaisvinimo darbas i$ puslaidininkio (@s)
mazesnis uz termodinaminio iSlaisvinimo darba 1§ metalo (@), tai suglaudus metala
su n-puslaidininkiu, elektronai skverbtysi i§ puslaidininkio i metala. Kitaip tariant
metalas biity ikraunamas neigiamu kriuviu -Qy;, o n-puslaidininkis - teigiamu kriiviu
+Omm (-Qm = Omym). Savaiming krivio tekéjima stabdo sandiiroje atsiradgs vidinis
elektrinis laukas E ($1 lauka atitinka kontaktinis potencialy skirtumas |gsx| > 0)
Nusistovéjus termodinaminei pusiausvyrai Fermio lygmuo metale susilygina su
Fermio lygmeniu &g, puslaidininkyje (epm = €pn = €r). Schematiskai metalo ir n-tipo
puslaidininkio juostiné diagrama pateikta 1.12 a paveiksle, o jy suformuota Sotkio

sandiira termodinaminéje pusiausvyroje parodyta 1.12 b paveiksle.

; \{SZA(PH)\
N .
S N Su—
E(x)
7 o 7 9 q 0
# | 1 E
o J
ELII = Rt I IR =R 1
L’V() LVl
- |

1.13 pav. Sotkio diodo energetinés diagramos, esant jvairioms
pridétos itampos Vg vertétms: a) Us=0; b) Usg>0
(tiesioginé kryptis); ¢) Ug < 0 (atgaliné kryptis) [50].

1.13 paveiksle matome, kaip keiciasi Sotkio diodo energetin¢ diagrama, esant

ivairioms pridétos itampos Vg vertéms (Vg zenklas atitinka jtampos pridétos prie
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metalinio elektrodo zenkla). Taigi, keiCiant itampa galima valdyti tiek erdvini kriivi,

tiek ir potencinio barjero aukst;.
Elektrinio lauko ir potencialo pasiskirstymas Sotkio sandiiroje

Elektrinio lauko ir potencialo ry$i su tiiryje pasiskirs¢iusiu erdviniu kriiviu
apraSo Puasono lygtis. Vienmaciame artinyje Sia lygt] galima uzraSyti:

’y(x) __plx) (112)
ox’ £&, '

¢ia Y(x) — potencialas, p(x) — erdvinio kriivio tankis, & — puslaidininkio dielektrine
skvarba, & - dielektriné konstanta.

Sotkio barjero srityje erdvinj krivi puslaidininkyje lemia jonizuoti donorai,

kuriy tankis Np':
p(x)=gNy. (1.13)
Integruojant Puasono lygti istatoma elektrinio lauko iSraiSka E(x)= —a;l—l//.
X
Tada galima uzraSyti:
ddy__pl) (1.14)
dx dx EE,
arba:
dE __aNp (1.15)
dx £.E,

Integruojant paskuting iSraiska, integravimo konstanta parenkama tokia, kad
esant x = W elektrinis laukas E biity lygus nuliui,

E(x):%(W—x). (1.16)
E.E,

IS (1.16) i8raiskos iSplaukia, kad maksimali elektrinio lauko verté yra metalo —
puslaidininkio sandiiroje (x = 0), erdvinio kriivio srityje ji maz¢ja tiesiSkai ir yra lygi
nuliui, kai x = W (1.14 pav.).

Norint rasti potencialo pasiskirstyma, reikia dar karta suintegruoti paskuting
iSraiSka, parinkus ribines salygas: x = W, w (W) = 0. Tada gauname:

W —x)

1.17
2¢e.€, (1.17)

lﬂ(x) =gNy
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Maksimali potencialo verté gaunama, kai x =0 :
Wmax ZWS _VG :A¢ms _VG’éia A¢ms :(I)Me _q)n/n' (118)

Nuskurdintos srities ploti /¥ galima apskaiciuoti istacius (1.18) iSraiska i (1.17):

2e g,(A -V
W:\/ s 0( qoms G>. (119)
gNyp
E(x)
V<0 C
G =
~ L
] =
0 w X
E
W
0 X
Emax
[yl
Ws
0 W X

1.14 pav. Elektrinio lauko ir potencialo Sotkio diode pasiskirstymo
diagrama: a) Sotkio barjero struktiira, esant Vg < 0;
b) elektrinio lauko pasiskirstymas erdvinio kriivio srityje;
¢) potencialo pasiskirstymas erdvinio kriivio srityje [50].

Gauta iSraiSka (1.19) yra universali, ji apraso nuskurdintos srities plo¢io W
priklausomybg nuo iSorinés itampos Vg ir donoriniy priemaiSy koncentracijos Np

daugeliui barjeriniy sandiiry.

Sotkio sandiiros elektriné talpa

Bet kokia sistema, kurioje keiiantis potencialui ¢ keiciasi elektrinis kriivis Q,

apibuidinama elektrine talpa, kuri gali biiti iSreikSta sarySiu:
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C:‘B—Q . (1.20)
dg

Esant V< 0 sandiiros barjerinei talpai Cg galima uzrasyti:

_ 00y 121
-3 (1.21)

B

Jonizuoty donory kriivio verté ploto vienetui nesimetrinei sandiirai yra lygi:

28550 (Aq’o — VG
gNp

QB :qNDW:qND\/ ) :\/qNDgsgo(A¢0_VG)- (1.22)

Diferencijuojant §iq iSraiSka, gauname:

Cy= Y055 s, (1.23)
b2 fag, -V, W '

IS lygties (1.23) seka, kad sandiros barjeriné talpa Cg yra lygi ploksciojo
kondensatoriaus, kurio atstumas tarp elektrody yra lygus erdvinio kravio plociui W,

elektrinei talpai.
Sotkio sandiiros VACh

Sotkio sandiiros atveju elektronai i§ metalo i puslaidininkj gali patekti tik
iveikg potencinj barjera A€ = q¢@,,. Todél, analogiSkai Ricardsono lygties iSraiSkai,

Sroves tankle uzrasome talp
/ —Azzex __Q;M 1.24

¢ia potencinis barjeras g¢,, nepriklauso nuo pridétos jtampos V.
Termodinaminés pusiausvyros atveju, kai Vg =0, j,, = j,;,, - srovés tankis 1§

n-puslaidininkio { metalg ir yra iSreiSkiamas analogiSkai:
i = AT? ex _ 4P 1.25
.]H/H p( kT ) ( )
¢ia potencialinis barjeras g¢,, jau priklauso nuo pridétos jtampos Vg ir todél:

+
M) (1.26)

i = AT? exp(—
.]H/rl p( kT
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Kai V=0, srove i puslaidininkio { metala jV%M yra lygi srovei i§ metalo {
puslaidininkj jM—”V' Sis balansas iSardomas jjungus iSoring jtampa ir tada bendra

srové yra lygi §iy sroviy sumai:

jgzj%_)M_jM_)%; (1.27)

arba

_9Pu

Vs
Js =J0[e i —1], J,=SAT?e * (1.28)

Cia J, - Sotkio diodo atgalinés soties srovés tankio teoriné verté, gom = @Pp — Sotkio
barjero auktis, Vi — iSoriné jtampa, A — Ri¢ardsono konstanta, S — Sotkio sandiros

plotas. Kompaktiskiau VACh galima uzrasyti:

Py

J=Jy (" =1); J,=SAT%e 7 . (1.29)

Zemiau pateikta Sotkio barjero voltamperiné charakteristika (1.15 pav.).

J

Jn/n ->Me

V
JMe —->nn~ JO G

1.15 pav. Sotkio diodo voltamperiné charakteristika [50].

1.2.2. Skirtingai legiruoty lantano-mangano oksidy sandiiros

Legiruojant lantano manganitus dvivalenciais Sarminiais Zemés metalais, pvz.:

+ . . . . ve . + . . . .. .
Ca®*, La;.,Ca,MnO; junginyje, trivalen¢iai La>" jonai kristalinés gardelés mazguose
. . e . . ve . + . . .. + . . + . .
dalinai pakei¢iami dvivalengiais Ca®" jonais. Daliai Mn’" jony virtus Mn*" jonais

(akceptoriais) kristale atsiranda skylinis (p-tipo) elektrinis laidumas.
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Ilga laika buvo manoma, kad manganito kristalinéje gardeléje dali La*" jony
pakeitus ne dvivalenéiais, o keturvalendiais Ce*” jonais dalis Mn®" jony turéty
pakeisti savo biisenag { Mn2+, o tai reiksty elektroninio laidumo atsiradima tiriamojoje
medziagoje. Sia prielaida buvo bandoma patikrinti atliekant jvairius eksperimentinius
tyrimus. Vis tiktai tenka pripazinti, kad daugelis Ce-legiruoto LaMnO; tyrimy
rezultaty yra labai priestaringi.

Mandal ir Das paskelbé apie Ce-legiruotos LaMnO; sistemos
paramagnetinius-feromagnetinius bei metalas-dielektrikas fazinius virsmus ir jais
remdamiesi iSkélé hipotezg, kad tlrin¢je sistemoje egzistuoja dvivalenciai,
trivalen¢iai ir keturvalendiai Ce jonai [13]. Svieziai iSauginty epitaksiniy
Lap7Cep3MnO; sluoksniy tyrimai naudojant Rentgeno spinduliy absorbcinés
spektroskopijos metoda parodé, kad egzistuoja Mn®" multipletai, tai ir patvirtina
midraus (Mn*® — Mn’") valentingumo biisenos susidaryma Lag;Ceo3MnOs
junginyje [31]. Kita vertus, Ce-legiruoto LaMnOs; tiiriniy bandiniy termosroveés
tyrimy duomenys neatmeta galimybés, kad tokios sistemos gali pasizyméti p-tipo
elektroniniu laidumu.

Nors Ce ar Kkitais keturvalenCiais katijonais legiruoti manganitai néra
pakankamai gerai iStirti, lyginant su analogiskais II grupés elementais (akceptoriais)
legiruotomis sistemomis, vis gi elektroninio laidumo manganitai labai praverstu
galimy p - n sandiiry sudarymui naujuose spintronikos prietaisuose.

Pirma karta oksidy trisluoksnés p -i-n sandiros lyginimo savybés buvo
pademonstruotos 1999 metais (M. Sugiura et al.) [51]. Jy sandiira buvo sudaryta i$
plono dielektriko SrTiOs; sluoksnio, ijterpto tarp dvieju miSraus valentingumo
Lag 5S19.1sMnO; ir Lag sSrg9sT103 manganity sluoksniy. Tokioje sandiiroje, kurioje
LassSrp1sMnO; elgiasi kaip p-tipo puslaidininkis, o Lag¢sSrgosTiO; kaip n-
puslaidininkis, buvo stebima voltamperiniy charakteristiky asimetrija, esant
tiesioginei ir uztvarinei srovei.

PanaSios, kaip manoma, i§ p- ir n- tipo laidumu pasiZyminciy manganity,
kurie kambario temperatiiroje elgiasi kaip priemaiSiniai puslaidininkiai, magnetiniam
laukui jautrios Lay7Cap3MnO;/ SrTiOs/ Lag7Ceo3sMnO3  p - i - n sandiiros,
pasizymincios lyginimo savybémis (zr. 1.16 pav.), pirma karta buvo pagamintos 2001

metais (C. Mitra, et al.) [53, 31]. VirSutiniame 1.16 paveikslo intarpe parodyta Sio
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voltamperiné charakteristika.

bandinio geometrija, o apatiniame — plonojo sluoksnio, uzauginto ant STON pad¢klo,
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1.16 pav. Tunelings trisluoksnés Lag;CagsMnOs/ SrTiOs/ Lag;Ce3MnO;
sandiiros  voltamperiné charakteristikos, iSmatuotos esant

Ivairioms temperattiroms [52].

Tolimesniais tyrimais buvo bandoma parodyti, kad tokiuy dariniy auginimas
galimas ir be tarpinio izoliatoriaus sluoksnio [54]. Lag;Ca3MnO;/ Lag7Ceo3MnOs
sandiros varzos priklausomybé bei magnetovarza nedaug skyrési nuo ja sudaranciy
plonyjy sluoksniy savybiy. Siame darbe mes tyrin¢jome kryziaus geometrijos

Lay 7Cap3MnO;/ Lay 7Cep3MnOs sandiiros elektrines ir magnetines savybes.

1.2.3. Legiruoty manganity ir SrTiO; : Nb sandiiros

Nuo to laiko, kai prie§ 10 mety buvo pagaminta ir iStirta pirmoji misraus

valentingumo manganity p—i—n sandira, susidom¢jimas daugiasluoksniais

manganity dariniais su manganitais metai i§ metu did¢jo. Paskutiniy tyrimy rezultatai
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parodé¢, kad kombinuojant miSraus valentingumo manganity plonuosius sluoksnius su
kitais laidziaisiais oksidais, sandiiros, pasizymincios lyginimo savybe, gali biiti
auginamos ir nenaudojant tarpsluoksnio, pavyzdziui, p-tipo manganito sluoksni,
uzauginus ant n-tipo laidZiyjy SrTiO3<Nb> padéekly [55].

Tipiskas tokios sandiiros pavyzdys - bandinys, sudarytas i§ dvivalenciais
katijonais legiruoto LaMnOj ir Nb legiruoto SrTiOs. [46, 55, 56].

Lyginimo savybés buvo pastebétos sandiiroms, sudarytoms i§ {(vairiy
feromagnetiniy perovskity: La; . Sr,MnOs [57, 58], La;Ba.MnO; [55, 56],
La; Ce,MnO; [48, 59, 60], La;.Ca,MnO;, [61, 62] sluoksniy,uzauginty ant
0,01 + 1 wt % Nb - legiruoty stroncio titanato (SrTiO;<Nb>) padékly. 1.17 paveiksle
parodyta Lag9Bag ;MnO3(15 nm) / SrTiO3<Nb> sanduros voltamperiné
charakteristika ir bandinio geometrija. Be gery lyginimo savybiy, ir kity autoriy
darbuose, tokioms sandiiroms, buvo pastebétas zymus puslaidininkiniams diodams
biidingos taip vadinamos difuzinés itampos, o taip pat sandiiros elektrinés varzos
mazéjimas didéjant temperatiirai bei gana didelé magnetinio lauko itaka elektrinéms

savybéms [47, 63].
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1.17 pav. LagyBag;MnO;(15 nm) / SrTiO;<Nb> sandiros voltamperiné
charakteristika. VirSutiniame intarpe parodyta Sio bandinio
geometrija, o apatiniame - schematiné sandiiros energetiné
diagrama [55].

Skirtingai nuo plonyjy sluoksniy sandiiry magnetovarza gali pasireiksti gana
plac¢iame temperatiry ruoze, ir netgi gerokai Zemiau manganito Virsmo

temperattros [64]. Sandiiry magnetovarzos reisSkini natiiralu bty sieti su paciu
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manganity sluoksniy savybémis, tafiau negalima atmesti ir naudojamo padéklo

itakos.

1.2.4. Manganity ir Si sandiiros

Paskutiniais metais padidéjo susidoméjimas {vairiausiomis sandiiromis,
sudarytomis i§ manganity ir tradiciniy puslaidininkiy. Visai neseniai pasirodé
straipsniai apie manganity La,sCa;3MnOs auginima ant Si padékly su YSZ, SrTiO;
ar BayT1301; pasluoksniais, kurie uZtikrina geresnj gardeliy parametry sutapima [65].

Lu su bendradarbiais pabandé uzauginti p - LaSrMnO / n - Si sandiiras, visai
nenaudodami dielektrinio tarpsluoksnio [66]. Toks sandiiry sudarymo biidas zymiai
supaprastinty technologini procesa, o tai labai svarbu galimiems praktiniams
taikymams. Taciau kol kas neiSspresta problema lieka gana Zymus Si ir manganity
kristaliniy gardeliy nesutapimas, o taip pat riboje tarp padéklo ir sluoksnio
vykstancios cheminés reakcijos. Nezilirint { tai, kai kurioms mokslinéms grupéms
pavyko gauti gana idomius rezultatus (zr. 1.18 pav.), auginant manganity plonuosius
sluoksnius ant silicio padéklo be buferinio tarpsluoksnio [67].

Lu su bendradarbiais pabandé¢ uZauginti p - LStMO /n - Si sandiiras, visai
nenaudodami dielektrinio tarpsluoksnio [66]. Toks sandiiry sudarymo biidas zZymiai
supaprastinty technologini procesa, o tai labai svarbu galimiems praktiniams
taikymams. Taciau kol kas neiSspregsta problema lieka gana zymus Si ir manganity
kristaliniy gardeliy nesutapimas, o taip pat riboje tarp padéklo ir sluoksnio
vykstancios cheminés reakcijos. Nezilirint { tai, kai kurioms mokslinéms grupéms
pavyko gauti gana jdomius rezultatus (zr. 1.18 pav.), auginant manganity plonuosius
sluoksnius ant silicio padéklo be buferinio sluoksnio [67].

Neseniai buvo pastebéta, kad auginant manganito sluoksnius ant Si padékly,
apsauginiu sluoksniu gali biiti natiiraliai susidarantis amorfinis SiO, tarpsluoksnis
[68]. Nors SiO, budinga didelé savitoji varza, taCiau atsizvelgus i tai, kad Sis
sluoksnis yra pakankamai plonas, galima manyti, kad jo jtaka elektrinéms sandiiros
savybéms neturéty buti didelé. Todél pagrindiné klititis SiO, tarpsluoksnio
panaudojimui yra ta, kad ant amorfinio silicio oksido yra sunku uzauginti kokybiska

manganito sluoksni.
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1.18 pav. Lay;Sro3sMnO;/n-Si  sanduros voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos skirtingose temperatiirose. VirSutiniame intarpe parodyta
LSrMO /STO/ n - Si sandiiros U -1 charakteristika (a — LSMO
sluoksnis, uzaugintas esant 810 K, b — 850 K temperatiirai, a“ ir b* —
apsvietimo efektas (80 mW/cm?) bandiniy U - I charakteristikai, o
apatiniame - elektriniy matavimy geometrija schema [67].

1.2.5. Manganity ir multiferoinio BiFeQ; dariniai

Siekiant iSplésti feromagnetiniy manganity funkcines galimybes pastaraisiais
metais pradéti gaminti ir tirti ju dariniai su taip vadinamais multiferoiniais oksidais
(multiferoikais), pasiZyminc¢iais idomiomis magnetinémis, elektrinémis bei optinémis
savybémis.

Multiferoikai (MF) - tai nelabai gausi medziagy grupé (daugiausiai metaly
oksidai kaip antai Cr,0O3, Ni3B;0;3, BiFeOs; PbVOs3), kurios vienu ir tuo paciu metu
pasireiSkia feroelektrinés ir magnetinés (feromagnetinés ar antiferomagnetinés)
savybés [69]. Daugeliui Siuo metu zinomy MF medziagy nustatytas stiprus rySys tarp
ju poliarizacijos vektoriaus ir vidinio magnetinio momento (magnetoelektrinis
efektas) [70]. Tai reiSkia, kad magnetiniu lauku galima keisti Siy medziagy

poliarizacija (dielektring konstanta), o elektriniu lauku - valdyti imagnet¢jima ir keisti

jo krypti [71, 72].
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Tarp $iuo metu Zinomy MF medziagy ypatinga vieta uzima bismuto-gelezies
oksidas BiFeOs; (BFO). Tai vienas i§ nedaugelio S$iuo metu Zinomy
feroelektromagnetiky (Zr. 1.2 lentelg), pasizyminciu feroelektrine (7¢ ~ 1100 K) ir

antiferomagnetine (7x ~ 647 K) tvarka kambario temperatiiroje [73].

1.2 lentelé. Svarbiausi $iy metu zinomi multiferoiniai junginiai ir juy biidingieji parametrai —
Kiuri temperatira 7Tc, ir Neelio temperatira 7y, (FE - feroelektrikas, AFE —
antiferoelektrikas, FM — feromagnetikas, AFM — antiferomagnetikas, WFM —
silpnas feromagnetikas). (Adaptuota i$ [74]).

. Elektrines Magnetinés
Junginys tvgrkos tvarkos tipas Tc (K) Tn (K)
tipas

Pb(FeysW13)0; FE AFM 178 363
Pb(Fe;,Nb, )03 FE AFM 387 143
Pb(C01/2W1/2)03 FE WFM 68 9
Eul/zBal/zTiO3 FE FM 165 4.2
BiFeO; FE AFM 1123 650
BiMnO, AFE FM 773 103
YMnO; FE AFM 913 80
YbMnO; FE AFM/WFM 983 87.3
ErMnO; FE AFM 833 79
NizB;0;l FE WFM 64 64
Ni;B;03Br FE WFM 398 304

Galimas dalykas, kad §i medziaga, pasiZyminti palyginti didelés elektrinés
poliarizacijos vertémis (Ps), jau netolimoje ateityje pakeis tradicinius feroelektrikus
(Svino-cirkonio titanata, PZT), 1§ kuriy Siuo metu gaminamos feroelektrinés
operatyviosios atminties matricose (FeERAM).

Manoma, kad multiferoinio BiFeO; plonuosius sluoksnius galima biity
panaudoti kaip tunelini barjera tarp dvieju feromagnetiniy sluoksniy taip pat tarp
feromagnetinio ir normalaus laidininko (puslaidininkio). Toks barjeras jgalinty
magnetiniu arba elektriniu lauku valdyti tuneliuojanciy orientuoty elektrony srauta.
Esant stipriam rysSiui tarp poliarizacijos vektoriaus ir vidinio magnetinio momento
(magnetoelektrinis efektas) [70], magnetiniu lauku galima biity keisti tuneliniam
barjerui naudojamos medziagos poliarizacija (dielektring konstanta), o elektriniu -
valdyti imagnetéjima ir keisti jo krypti. Panaudojant daugiasluoksnius darinius,
sudarytus 1§ multiferoiky ir feromagnetiniy oksidy sluoksniy atsirasty galimybé kurti

naujus daugiafunkcinius prietaisus, pvz., informacijos iraSymo — saugojimo —
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atgaminimo galvutes, jutiklius, valdiklius, mikrobangy prietaisus, taip pat magnetiniu
ir elektriniu lauku valdomus optinius prietaisus, kuriy veikimas biity grindziamas
rezonansiniais, reiSkiniais, bangy interferencija, aukstesniyju harmoniky generavimu
irt. t.

Pazymésime, kad mazos varzos vertés ir didelés nuotékio srovés reikSmes yra
nepageidautinos siekiant bismuto ferita panaudoti kaip feroelektrika feroelektrinés
kompiuterio atminties taip pat daugiafunkciniy aukSto daznio elementy kiirimui [75].
Iki Siol atlikti plonyjy bismuto ferito (BiFeOs) sluoksniy tyrimai parodé¢, kad plonieji
Sios medziagos sluoksniai pasizymi palyginti dideliu elektriniu laidumu lyginant su
tokiais tradiciniais feroelektrikais kaip Ba;,Sr,TiO3 ar Pb,,Zr, TiOs [76]. Todél Siuo
metu daugelyje pasaulio laboratoriju ieSkoma biidu kaip sumazinti Sios labai
perspektyvios medziagos elektrini laiduma ir stabilizuoti kristaling struktiira
legiruojant ja jvairiomis priemaiSomis [77, 78].

Taciau palyginti didelis elektrinis junginio laidumas jgalina tyrinéti sandiiras
tarp BFO ir kity laidziy medziagy (laidziyju feromagnetiniu oksidy bei
puslaidininkiy). Elektriniai tokiy sandiiry tyrimai, leidziant srovei tekéti statmenai
sanduros plokStumai, galéty pasitarnauti vyraujanciy elektrinio transporto

mechanizmy iSaiSkinimui tiriamosiose sandirose.

Sprestinos technologinés problemos ir tolesnés tyrimy gairés

Nezitirint didziulés pazangos technologijoje, pasiektos per keleta pastaryju
deSimtmeciy iki Siol svarbiausiu pamatiniu Siuolaikinés elektronikos dariniu islieka
sandiira (puslaidininkinis diodas, Sviesos diodas, lazeris, tuneliné sandiira). Svarbiausi
§iuo metu sparciai vystomos sukinio elektronikos (spintronikos) tikslai yra
modifikuoti visus Siuos prietaisus pakeiciant juose tradicines elektronikos medziagas
(Si, GaAs ir kt) kitokiomis (feromagnetinémis, multiferoinémis) medziagomis, kurios
lgalinty registruoti bei valdyti ne tik elektrono kriivi, bet ir jo sukini (medZiagos
imagnetéjima).

Didéjant susidom¢jimui feromagnetiniais manganitais, multiferoiniais
junginiais bei ju daugiasluoksniais dariniais, o taip pat i§ juy kuriamais naujais
prietaisais rySkéja eilé technologiniy problemy. Pirmiausia kuriant naujus

spintronikos prietaisus reikia iSmokti ne tik gaminti kokybiSkus atskiry medziagy
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sluoksnius, bet ir valdyti bei keisti ju elektrines bei magnetines savybes. Iki Siol labai
viliojanti galimybé yra Siy medziagy legiravimui panaudoti dvivalencius (Ca, Sr, Ba)
ir keturvalencius (Ce) atomus ir gaminti manganity p - n sandiras, kuriy elektrinés
savybés priklausyty ne tik nuo elektrinio, bet ir magnetinio lauko. Deja, duomenys
apie tai, kad legiruojant motinini LaMnOs jungini ceriu galima realizuoti n-tipo
elektrini manganity laiduma buvo priestaringi. Reikia taip pat pazyméti, kad auginant
plonuosius manganity sluoksnius ar ju darinius labai svarbu rasti tarpusavyje
suderintas sluoksniy bei padékly medziagas, kuriy gardelés parametrai kuo maziau
skirtysi. Siekiant, kad tarpfazinése ribose nevykty nepageidaujamy cheminiy reakcijuy,
kad atskiri atomai nesiskverbty (nedifunduoty) i§ vienos medziagos i kit ir zZymiai
nepakeisty vienos ar kitos medziagos naudinguy savybiy, kiekvienu atskiru atveju
reikia rasti tinkamiausias atskiry sluoksniy auginimo salygas. Auginant manganity
sluoksnius ypatinga démesj reikia skirti galimam deguonies kiekio pasikeitimui
tarpfazinése ribose (sandiirose), taip pat atskiry sluoksniy pavirSiaus kokybei.
Apibendrinant galima daryti iSvada, kad visy S$iu problemuy sprendimui
reikalingi kompleksiniai tyrimai kietojo kiino fizikos, technologiju ir medZiagy

mokslo srityse.

2. SLUOKSNIU AUGINIMO IR TYRIMO BUDAI

2.1. Manganity plonyjy sluoksniy ir jy dariniy gaminimas

Plonieji atskiry cheminiy elementy bei juy junginiy sluoksniai, o taip pat
daugiasluoksniai ju dariniai yra placiai naudojami gaminant daugeli
mikroelektronikos bei optoelektronikos prietaisy; pvz., ivairius jutiklius, rezistorius,
kondensatorius, integrines grandines, optinius filtrus ir t.t. Auginant tokiems
prietaisams reikalingus darinius yra labai svarbu, kad kiekvienas sluoksnis augty
iStisinis, o jo pavirSius biity kuo lygesnis. KokybisSkiems sluoksniams auginti
reikalingos specialios salygos, t.y. reikia ne tik pasirinkti tinkamiausius auginimo

biidus, nustatyti tinkamiausias auginimo salygas, bet ir parinkti tokius padéklus, kuriy
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gardeliy parametrai bity, kaip galima, artimesni auginamo sluoksnio gardeliy
parametrams.

Ploni cheminiy elementy bei cheminiy junginiy sluoksniai gali biiti auginami
medziagai besikristalizuojant i§ skystos (persotinto skyscio) arba besikondensuojant
i§ dujinés fazés. Daugelis metaly oksidy pasizymi gana aukStomis lydymosi
temperattiromis, ir todél ploniesiems ju sluoksniams auginti dazniausiai pasirenkami
ivairiis kondensacijos 1§ gary fazés budai.

Siame darbe tyringjamy daugiakomponenéiy metaly oksidy plonyjy sluoksniy
ir ju sandiiry auginimui buvo pasirinktos dvi geriausiai Siam tikslui tinkancios plonyjy
sluoksniy auginimo technologijos — magnetroninis dulkinimas ir impulsinis lazerinis

garinimas.

2.1.1. Magnetroninis dulkinimas

Siame darbe buvo naudojama jprastiné magnetroninio dulkinimo ijranga,
kurios schema parodyta 2.1. paveiksle. Tarp anodo ir katodo buvo sudaromas
elektrinis laukas taip, kad jo kryptis buty statmena magnetinio lauko krypciai.

Elektriniame lauke igije papildomos energijos elektronai jonizuoja po gaubtu esancias

Krosnelé on-axis
Padéklas - VVVVVV 1
Sluoksnis— off-axis

e—o -+ Anodas

~
~
Y

Taikinys

=

Katodas
1

2.1 pav. Siame darbe naudojamo magnetroninio dulkinimo jrenginio schema.

(pvz., Ar, O) dujas ir vir§ taikinio pavirSiaus susidaro Ziedo formos plazma.

Magnetinio lauko déka elektrony-jony plazma yra sutelkiama ties taikinio pavirSiumi.
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Daugelj karty smiigiuodami { taikinj jonai ir elektronai kur kas efektyviau, lyginant su
paprastu diodiniu dulkinimu, iSmusa i§ taikinio atomus arba molekules.
Magnetroninio dulkinimo btidas leidzia uzauginti labai tobulus sluoksnius ant
pakankamai didelio ploto padékly. Gaminant daugiakomponenciy oksidy sluoksnius,
plazminiam i§lydziui sudaryti naudojami dujy misiniai, kuriuose yra deguonies. Siuo
atveju auginamas sluoksnis gali buti selektyviai dulkinamas igreitintais deguonies
jonais.

Judédamas elektriniame lauke toks jonas gali igyti didelg¢ energija ir
smogdamas 1 sluoksni iSmusti atskirus medziagos atomus. Daugiakomponenciuose
junginiuose skirtingy atomy elektrony rysSio energijos yra nevienodos, todél ju
tikimybés iSlékti 1§ augancio sluoksnio gali labai skirtis. Siekiant sumazinti §j
nepageidaujama reiskini, galima padidinti darbiniy duju slégi. Siuo atveju neigiami
deguonies jonai, susidurdami su dujy atomais, prarasty dali savo energijos ir Zymiai
silpniau veikty auganti sluoksnij. Taip pat Zalinga O* jony poveiki galima sumazinti,
parinkus padéklo padéti taikinio atzvilgiu. Pavyzdziui, padékla galima tvirtinti
lygiagreciai taikinio, arti jo pavirSiaus (,,on-axis“ padétis "Seselio" srityje) arba
auginant sluoksni uz plazmos iSlydzio zonos, kai padéklas nukreiptas statmenai
taikinio ploks$tumai (,,off-axis* padétis). Tvirtinant padékla ,off-axis“ padétyje
lengviau pasiekiama stechiometriné sluoksniy sudétis. Taciau Siuo atveju sluoksnio
augimo greitis blina mazesnis, be to, didéjant atstumui iki taikinio, sluoksnio storis
mazéja [79].

Nezitrint { Siuos sunkumus, iSkylan¢ius auginant daugiakomponenciy
junginiy sluoksnius, magnetroninis dulkinimas yra labiausiai paplytes feromagnetiniy

oksidy sluoksniy auginimo biidas.

2.1.2. Lazerinis garinimas

Impulsinio lazerinio garinimo metodas yra placiai ir sékmingai naudojamas,
gaminant sudétingy daugiakomponenc¢iuy metaly oksidu sluoksnius. Pvz., Siuo biidu
buvo sékmingai uzauginti aukStatemperaturiniy vario oksido superlaidininky (pvz.,
YBa,Cu;07), oksidy, pasizymin€iy feroelektrinémis savybémis (pvz., Pb;.Zr, TiO53),

sluoksniai, taip pat feromagnetiniy mangano oksidy plonieji sluoksniai.
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2.2 pav. Impulsinio lazerinio garinimo schema.

Lazerinio garinimo schema pateikta 2.2 paveiksle. [ taikini nukreiptas
impulsinio lazerio spindulys i§ pastarojo iSmuSa garinamos medziagos atomus, kurie
véliau nuséda ant ikaitinto padéklo. Medziagy garinimui dazniausiai naudojami
impulsiniai kietojo kiino, pvz., Nd:YAG, arba dujiniai (eksimeriniai) lazeriai.
Pagrindinés Nd:YAG lazerio spinduliuotés bangos ilgis yra 1064 nm, taciau
medziagy garinimui daZniausiai naudojamos trumpesniu bangos ilgiy antrosios
(532 nm) arba treciosios (355 nm) harmonikos spinduliuotés.

Pagrindinis impulsinio lazerinio garinimo trikumas yra augancio sluoksnio
uzterSimas i$ taikinio iSmusStomis dalelémis [80]. Tokiy nepageidaujamy daleliy
tankis bei ju matmenys yra tuo didesni, kuo didesnis lazerio spinduliuotés bangos
ilgis. Siekiant sumaZinti daleliy tankj ir matmenis, naudojami besisukantys taikiniai,
mechaniniai filtrai, parenkamas tinkamiausias dujy slégis ir lazerio impulso galia.
Taip pat naudojamas ,off-axis” garinimo bidas, ty. kai padéklo plokstuma

nukreipiama lygiagreciai fakelo simetrijos aSiai.

2.1.3. Keraminiy bandiniy gamyba
Visy feromagnetiniy La; .4.MnO; junginiy (4 = Ca, Sr, Ba, Ce) keraminiy

turiniy bandiniy, kurie véliau tarnauty kaip taikiniai auginant plonuosius sluoksnius,

gamybai buvo pasitelkta standartiné kietaktinés (milteliy) sintezés metodika. Buvo
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keliamas tikslas - susintetinti kuo homogeniskesnius bandinius, o taip pat iSsaugoti
stechiometring ju sudéti.

Pvz., LCMO sluoksniy auginimui keraminiai taikiniai buvo sintetinami i$
chemiskai Svariy La,O3;, CaCOs ir MnO; milteliy. Gerai sutrintas ir iSmaiSytas Siy
oksidy miSinys buvo presuojamas i 28 mm diametro tabletes. Daugiakomponencio
oksido sintezé buvo atlickama kaitinant ruoSinius apie 6 val. ore 1200 °C
temperatiiroje. Po pirminés sintezés sukepinti tiiriniai bandiniai buvo dar 2 kartus
trinami griistuvéje iki keliy Simty nanometry griudy dydzio, veél presuojami ir
atkaitinami 8 - 10 val. ore, esant 1200 °C temperatiirai.

Atlikus galutini kaitinima buvo gaunami 25 + 26 mm diametro ir 2 + 3 mm
storio taikiniai, kurie ir buvo naudojami plonyjuy sluoksniy auginimo pastoviosios
srovés magnetroninio dulkinimo ir impulsinio lazerinio garinimo aparatiiroje.
Analogiskos metodikos buvo naudojamos ir kity keraminiy bandiniy gamybai.

Keraminiy bandiniy kokybé - ju cheminé sudétis buvo nustatoma pasitelkiant

Rentgeno spinduliy @ - 2@ difrakcijos tyrimus (XRD @-206).

2.1.4. Padéklai

Auginant epitaksinius sluoksnius reikia nepamirsti ir tai, kad ju savybés gali
nezymiai ar net i§ esmeés keistis dél auginamos medziagos ir parinkto padéklo
gardeliy parametry nesutapimo. Dazniausiai miSraus valentingumo manganity
plonyjy sluoksniy auginimui parenkami MgO (MgO, a = 0,4205 nm, kubiné gardel¢),
NdGaO; (NGO, a = 0,5426 nm, b = 0,5502 nm, ¢ = 0,7706 nm, ortorombin¢é gardel¢),
LaAlO; (a = 0,3788 nm, pseudokubiné gardel¢) ar SrTiOs (@ = 0,3905 nm, kubiné
gardel¢) padéklai. Auginamo sluoksnio ir parinkto padéklo gardeliy nesutapimo
parametra o galima suskaiiuoti pagal formulg:

0= (a

/a 2.1

- ap sluoksnio )

p padeklo p padeklo -

Teigiamos ¢ vertés atitinka auginamo sluoksnio kristalinés gardelés iStempima
sluoksnio plokstumoje ir suspaudima augimo kryptimi, kaip parodyta 2.3 a paveiksle.

Tuo tarpu neigiamos o vertés atitinka sluoksnio suspaudimo deformacija: gardelé yra
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suspausta sluoksnio augimo kryptimi ir nezymiai iStempiama sluoksnio plok§tumos

normalés kryptimi, kaip parodyta 2.3 b paveiksle.

4
\/

a) Ap sluoksnio < Ap padéklo b) Ap sluoksnio > ap

2.3 pav. Padéklo ir sluoksnio gardeliy parametry nesutapimo atvejai [81].

Padéklo neatitikimo itempimai (2.3 pav. parodyti strélytémis) sukelia
auginamo sluoksnio gardelés deformacija, kuri gali biti analizuojama kaip
elementariojo narvelio deformacija. Sie ikraipymai gali biiti pastebéti ir apskaiGiuoti
iSmatuojant, pvz., Rentgeno spinduliy difrakcijos (RSD) @ — 2 @ spektrus ir palyginus
juose gauty deformuotos gardelés difrakcijos maksimumus su etaloninés gardelés

piky padétimi.

2.1.5. Daugiasluoksniy dariniy gaminimas

Norint pagaminti kokybiska ijvairialyti darini, kiekvienam ji sudaranciam
sluoksniui turi biiti keliami tam tikri reikalavimai. Pavyzdziui, sluoksnis, ant kurio
noré¢tuméme epitaksisSkai uzaugti kita sluoksni, turi biiti monokristalinis (epitaksinis).
Taip pat pageidaujama, kad jo pavirSius bity lygus, nebiity kity faziy intarpy ar
mikrodaleliy, kurios, pvz., daznai susidaro auginant sluoksnius impulsinio lazerinio
garinimo bidu. Auginamy sluoksniy kristaliné¢ kokybé dazniausiai biina geresné, o ju
pavirSius lygesnis, kai sluoksniai auginami magnetroninio dulkinimo biidu.

Sandury, kaip ir atskiry sluoksniy, elektrinéms ir magnetinéms savybéms

didele itaka turi ne tik ju auginimo biidas, bet ir kristalinés gardelés parametrai. Kaip
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jau buvo minéta, d¢l gardeliy konstanty nesutapimy gali atsirasti kristalinés gardelés

itempiai, dél kuriy pasikei¢ia plonyjy sluoksniy savybés. Zemiau yra pateikta lentele,

kuriose nurodyti pagrindiniai miisy darbe naudojamu padékly parametrai.

2.1 lentele.

su perovskito gardelés konstanta aj, (ap = 0,387 nm).

Naudoty padékly ir plonyju sluoksniy gardelés konstantos bei ju sarysis

Rysys su ) Siluminio
o Gardelés Gardelés Santykiné o
Sluoksniati, . perovskito | ' plétimosi
) tipas parametras, dielektriné
Padéklai parametru, koef.
(T=300K) nm skvarba, &€
ap o, 1/K
a=0,5431 | =2a,
NdGaO; Ortorombiné | b=0,5499 | =~2q, =22 10 x 107
c=0,7710 = 2ap
a=5567 | =\2a,
SrRuO3 Ortorombin¢ | p =553 ~ \/2ap 10 x 107
c=17,84 = 2ap
LaAlO; Rombing | a=0,3792 =~ ay ~ 16 10
SrTiO; Kubine | a=0,3905 = a, >300 |8,63x10°
SrTi0; <Nb> )
Kubiné a=0,3905 = ap ~ 140
(0,1%wt)
Si Kubineg | a=0,5430 | =+2aq, 11,7 233%x10°
YSZ a=0,365 = ap
Lag67S1033Mn05 Kubiné a=0,3876 = a, ~ 40 11x10°
Lao,67Cao,33Mn03 Kubiné a= 0,3 87 ~ap ~ 40
Lao,67Bao,33Mn03 Kubiné a= 0,3 876 ~ dp ~40
Lao,67Ceo,33MnO3 Kubiné a= 3,94 ~ap ~ 40
Romboedriné | a=5,459 ~\2a,
BiFeOs h=56343 | =12a, ~30 10,9 x 10°
Tetragoniné¢ | a=3,935 = a,
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2.1.6. Elektrody gaminimas

Pagaminty plonyju sluoksniy ir juy dariniy elektrinés varzZos ir magnetovarzos
tyrimui reikalingi elektrodai, pasizymintis mazomis kontaktinés varzos vertémis. Tuo
tikslu ant plonojo sluoksnio ar pagaminto darinio pavir§iaus buvo uzgarinami Ag
elektrodai (2.4 pav.). Sidabro aikstelés ant tiriamyjy sluoksniy buvo formuojamos
magnetroninio dulkinimo biidu, naudojant metalini disko formos 25 mm diametro ir
2 mm storio sidabro taikini. Tyrimams skirti sluoksniai buvo pridengiami metaline
diafragma (folija, turinCia specialias iSpjovas). Bandiniai buvo tvirtinami 50 mm
atstumu vir§ taikinio, lygiagreciai taikinio plokStumai. Plazmos iSlydis vyko Ar
dujose. Ju slégis vakuumingje kameroje buvo 1 Pa. Elektrodai buvo gaminami ant
specialiai nekaitinamy bandiniy. Vidutiné iSlydzio srové per taikini sieké 60 mA,
itampa — 440 V, augimo greitis buvo nuo 7 iki 14 nm/min. Tokiu biidu pagaminty

elektrody sluoksnio storis sieke 1 + 3 pm.

U =f(T,H)
I=const ATH)

2.4 pav. Bandinys, paruoStas elektriniams matavimams iSilgai
plonojo sluoksnio (in-plane).

2.2. Sluoksniy pavirsiaus ir kristalinés sandaros ir tyrimai

2.2.1. Atominés jégos mikroskopija

1982 metais Sveicary fizikai (Binning, Rohrer, Gerber ir Weibel i§ IBM)
suktré skenuojanti tunelini mikroskopa, t.y. unikaly prietaisa, kurio pagalba galima
»1Zitréti* atskirus atomus bandinio pavirSiuje. Binning ir Rohrer 1986 m. uz STM
atradima gavo Nobelio premija. Sio prietaiso trikumas — galimybé skenuoti tik

laidininky arba puslaidininkiy pavirSius, o dielektrikai reikalauja papildomo
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pavir$iaus padengimo metaline (pvz., aukso) plévele. Universalesniu prietaisu tapo
atominés jégos mikroskopas (AFM - atomic force microscope) sukurtas 1986 m.

(Binning, Quate ir Gerber 1§ IBM bendradarbiaujant su Stanfordo universitetu).

Repulsive
(Probe pushed away from surface)

\/ Distance
Attractive
I

(Probe pulled toward surface)

Potental Energy

2.5 pav. Tarpatominés saveikos energijos priklausomybe nuo atstumo.

Atominés jégos mikroskopas, skirtingai nuo STM, leidzia detaliai tyrinéti bet
kokio elektrinio laidumo bandiniy pavirSiy. AJM veikimo principas pagristas jégu,
veikiancCiy tarp atskiry medziagos atomy, panaudojimu. Kaip Zinome, esant mazam
atstumui (apie 1 angstrema) tarp dvieju atomuy veikia stimos jégos, o esant
didesniems atstumams — traukos jégos (2.5 pav.). Tokios jégos tarp bandinio

pavirsiaus ir zondo kaip tik ir panaudojamos atominiy jéguy mikroskope.

Position-sensitive Force Setpoint
Laser light source detector
| -
L]
L ] "
1 P
Cantilever 1 Ry
L
L PR 4
. Surface Under Test
Feedback
3 Amplifier
XY PZT

X-Y Raster
Generator

Data Display/Logging

2.6 pav. Bendra skenuojancio zondo mikroskopo schema.
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Atomings jégos mikroskopo zondai — tai ant lankstaus liezuvélio pritvirtinti
specialios formos smaigaliai (dazniausiai silicio arba silicio nitrido), kurie lieCia
pavirSiy arba nutole¢ nuo jo per bidingaji Van der Valso (Van der Waals) jégu
veikimo nuotolj. Griztamojo rySio mechanizmas palaiko vienoda saveikos jéga tarp
zondo ir pavirSiaus skenavimo metu. Saveikos jéga yra proporcinga liezuvélio
atsilenkimui, kuris registruojamas zondo padéties jutikliu.

AJM jutikliu gali biiti ypac tikslis ir jautris (optiniai, talpiniai arba tuneliniai)
postimio matuokliai. Optiniame jutiklyje lazerio spindulys, atsispindéjgs nuo
liezuvélio, patenka i dvieju sekciju Sviesos dioda, registruojanti skirtumini signala
tarp atskiry Sviesos diodo sekciju. Tikslesniuose mikroskopuose lazerio spindulys
registruojamas Fabri-Pero interferometru.

Bendra skenuojan¢io zondo mikroskopo schema pateikta 2.6 paveiksle.
Tyrimo metu bandinys pjezomecheniniu valdikliu yra stumdomas X ir Y kryptimis
(horizontalioje plokStumoje) taip, kad mikroskopo zondas eilut¢ po eilutés
nuskenuoty visa tiriama bandinio sritj. Valdymo elektronika pagal 1§ detektoriaus
gaunama signalg valdo Z aSies postiimi. Tokiu btidu yra palaikomas griztamasis rysys
tarp detektoriaus signalo ir zondo atstumo nuo pavirSiaus (zondas ,,seka“ bandinio
pavir§iy). Kompiuterio apdorotas elektrinis signalas paver¢iamas bandinio
topografiniu ar kity savybiu vaizdu. Galimas ir darbo rezimas be griztamojo rysio tarp
detektoriaus signalo ir zondo z postimio mechanizmo. Tokiu atveju detektoriaus
signalo priklausomyb¢ nuo x ir y ir yra matuojamas dydis (topografija ar kita savybé¢).
Siuo atveju maziau triuk§muy, vélinimo ir t. t., gaunama i3 valdymo elektronikos, bet
dazniausiai zondas su pavirSiumi saveikauja, esant labai mazam atstumui (iki
keleto A), todél toks prietaisas néra pritaikytas tyrinéti bandiniams su dideliais
pavir$iaus nelygumais.

Yra keletas atominés jégos mikroskopo darbo rezimy: kontaktinis,

nekontaktinis ir virpancio zondo (tapping mode).

2.2.2. Sluoksniy pavirSiaus tyrimai

Siame darbe pagaminty plonyjy sluoksniy ir dariniy pavir§ius buvo tiriamas

,Digital Instruments® firmos skenuojan¢io zondo atominés jégos mikroskopu

49



,2Dimension 3100%“. Lyginant su profilometru, mikroskopas turi Zymiai didesng
skiriamaja geba sluoksnio plok§tumoje, t.y. X ir Y asiy kryptimis (0,1 = 3 nm), o taip
pat ir Z asSies kryptimi (0,01 nm).

Matavimai buvo atliekami mikroskopui veikiant virpanciojo zondo rezimu
(tapping mode). Virpan€iojo zondo rezimas yra universaliausias, jis jungia
kontaktinio ir nekontaktinio rezimy privalumus. Mikroskopui veikiant Siuo rezimu,
liezuvélis su zondu virpinamas pjezoelektriniu (dazniausiai) arba magnetiniu biidu
periodiskai lie€ia bandinio pavirSiy. Virpesiy amplitude $iuo atveju sieké 3 + 30 nm,
o daznis, priklausomai nuo liezuvélio tipo, buvo artimas rezonansiniam
(25 + 1200 kHz). Tokiu budu zondu ,stuksenant bandini buvo beveik visiskai
eliminuojamos horizontaliosios adhezijos jégos, sumazéjo vandens kondensato ant
bandinio pavirSiaus itaka (zondas tai panardinamas, tai iStraukiamas i$ kondensato),
bandinys beveik nebuvo pazeidziamas, nes nebuvo horizontaliyju jégu. Tokiu budu
buvo pasiekiama artima kontaktiniam rezimui skiriamoji geba. Dar vienas $io metodo
privalumas — fazinio vaizdinimo galimyb¢. Matavimo metu buvo registruojama ne tik
zondo virpéjimo amplitude, bet ir faziy skirtumas tarp virpinancio ir zondo virpé€jima
registruojancio signaly. Susidariusi faziy skirtuma gali lemti ne tik pavirSiaus reljefas,
bet ir mechaninés pavirSiaus savybés, taip pat adhezijos jégos tarp zondo ir bandinio.
Siuo metodu galima lengvai i$skirti ypa¢ plonus sluoksnius, kuriy storis maZesnis uz
vertikaligja mikroskopo skiriamaja geba. Matuojant fazinio vaizdinimo bidu
dazniausiai gaunami du vaizdai — topografinis, kuris pateikia informacija apie
bandinio nelygumy aukstj ir, kontrastingesnis bei didesnés horizontalios skiriamosios
gebos, fazinis vaizdas, kuris nepriklauso nuo bandinio reljefo. Pastarasis rezimas
pasirenkamas tada, kai reikalinga didesné horizontali skiriamoji geba. Tokiu atveju
mikroskopo adata virpa dazniu, artimu rezonansiniam, ir periodiskai lie¢ia bandinio
pavir$iy. Adatos virpesiy amplitudé siekia 20 + 100 nm. Informacija apie bandinio
pavirSiy gaunama surinkus duomenis apie pjezo-skenerio judéjima Z aSies kryptimi
bei zondo virpesiy fazés pokyti.

Magnetiniy jégy matavimai buvo atliekami tuo paciu mikroskopu, naudojant
Co padengtus ir imagnetintus Si zondus. Atlieckant matavimus, bandinys buvo
skenuojamas du kartus: pirma karta buvo matuojama bandinio topografija, o antra
karta adata buvo pakeliama tam tikru atstumu (30 + 100 nm) aukStyn. Tokiu biidu,

eliminavus Van der Valso jégu poveiki, buvo matuojamas adatos atsakas | bandinio
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kuriama lokalini magnetini lauka. Adatos atsakas i magnetini lauka registruojamas

kaip adatos virpesiy fazés pokytis, lyginant su zondo pjezo-valdiklio virpesiy faze.

2.2.3. Sluoksniy storio matavimai

Siame darbe sluoksniu storis d buvo matuojamas naudojant profilometra
Dektak 6M (2.7 pav.). Profilometras — prietaisas, skirtas bandinio pavirSiaus profilio
matavimams, siekiant nustatyti ir jvertinti jo nelygumus. Tipinis profilometras gali
padéti iSmatuoti vertikalius pavirSiaus pasikeitimus/svyravimus (nuo 10 nm iki 1 mm)
kaip padéties funkcija z = f(x, y). Prietaiso vertikali rezoliucija dazniausiai biina
nanometro lygyje. Ji priklauso nuo deimantinés adatos radiuso, kuris paprastai biina
nuo 20nm iki 25 um. Tuo tarpu horizontali rezoliucija yra Zymiai prastesne,
kontroliuojama skenavimo grei¢iu ir duomenuy signalo diskretizacijos daZniy.
Signalas gaunamas nuo daviklio su deimantine adata, kuri judinama vertikaliai iki
salyCio su bandinio pavir§iumi, o paskui slenka horizontaliai iSilgai sluoksnio

pavirsiaus.

2.7 pav. Profilometras Dektak 6M.

Skenuojant pavirSiy deimantinés adatos vertikalios pozicijos pasikeitimais
generuojamas analoginis signalas konvertuojamas { skaitmeninj, iSsaugomas,

analizuojamas ir gali buiti demonstruojamas monitoriaus ekrane.
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2.2.4. Kristalinés sandaros tyrimai

Siame darbe uZauginty plonuju sluoksniy kristaling struktiira buvo tiriama
matuojant Rentgeno spinduliy difrakcijos (RSD) @— 2 @ spektrus.

Rentgeno spinduliuotés difrakcijos @ — 20 spektrai leidZia iStirti medziagos
kristaling sandara ir fazing sudéti. Matavimo metu Rentgeno spinduliu pluostelis
(CuK, spinduliuoté, kurios bangos ilgis A = 0,154 nm) krisdavo { besisukantj bandinj
ir, atsispindéjgs nuo jvairiy jo kristalografiniy plok$tumy tenkinanciy Brego
difrakcijos salyga, patekdavo i skaitikli, registruojantj atspindzio intensyvuma. I$
RSD spektry, suradus difrakcines linijas atitinkan¢ius kampus, ir panaudojus Brego
sarysi:

2dsin®@=nd (n=1,2,3,...) (2.2)
buvo apskai¢iuojama tarpplokstuminio atstumo d verté. Zinant tarpplokstuminius
atstumus, buvo randami kristaliniy gardeliy parametrai. Praktiskai, siekiant patenkinti
(2.2) difrakcijos salyga, t. y., nustatyti tam tikra ry$j tarp dyq, © ir A, galima Keisti
spinduliuotés bangos ilgj A ir registruoti bangy atspindi esant vienai kuriai nors

pasirinktai kritimo kampo @ reikSmei.

Rentgeno /
spinduliy )
Saltinis ) , Skaitiklis
J 2A0 \.’
F ' 4
/ i
CuK, . /
0 /
sl 2

Bandinys
2.8 pav. Rentgeno spinduliy @— 2O difrakcijos spektry matavimo schema.
Taciau dazniausiai difrakcijos tyrimams naudojama vieno kurio nors

bangos ilgio spinduliuoté. Siuo atveju atsispindéjusios spinduliuotés amplitudé

registruojama, keiciant kritimo kampa @ ir tuo pat metu nustatant spinduliuotés
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jutiklio padéti taip, kad bangy kritimo kampas biity lygus atspindzio kampui (Brego -
Brentano geometrija). Nurodyta salyga galima patenkinti, sukant matuojamaji bandinj
apie asj pastoviu kampiniu grei¢iu w=d @/ dt, o jutikli — apie ta pacia asi dvigubai
didesniu kampiniu grei¢iu (w=2d @/ df), kaip parodyta 2.8 paveiksle. ISmatavus taip
vadinamuosius @ - 26 difrakcijos spektrus, gaunama informacija apie atstumus tarp
ty kristaliniy plokStumy, kurios yra lygiagreCios bandinio plokStumai.
Polikristaliniuose bandiniuose atominés plokStumos i$sidésto chaotiskai, todé¢l visada
yra tam tikra tikimybeé, kad atsiras bent nedidel¢ dalis kristaliuky, kuriy atominés
plokStumos bus orientuotos lygiagreciai tiriamajai bandinio plokStumai. D¢l Sios
priezasties polikristaly @ - 2@ difrakcijos spektruose daznai galima pastebéti
difrakcijos refleksy, kuriy kampinés padétys atitinka keleta budingiausiy
tarpplokStuminiy atstumy. Taciau norint istirti monokristala, reikia ji paruosti taip,
kad tiriamojo bandinio plokStuma biity lygiagreti vienai kuriai nors kristalinei

plokStumai.

2.3. Elektriniai matavimai

Elektriniy savybiu (pvz., elektrinés varzos temperatirinés priklausomybés,
kontaktinés varzos, voltamperiniy charakteristiky) matavimai Siame darbe buvo
automatizuoti. Automatizuoto stendo schema pateikta 2.9 a paveiksle. [tampa tarp
kontakty buvo matuojama milivoltmetru (mV)), ja atitinkantis elektrinis signalas per
analogini — skaitmenini keitikli (ASK1) buvo perduodamas i kompiuteri. Bandinio
temperatiirai nustatyti buvo naudojama diferencialiné vario-konstantano termopora
(T), kurios vienas i§ dviejy suvirinty galy buvo talpinamas diuaro inde su tirpstanéiu
ledu (jo temperatura artima 0°C), tuo tarpu kitas termoporos galas buvo
prispaudZiamas prie bandinio pavirSiaus. Termoporos termo evj, matuojama
milivoltmetru (mV;), per analogini — skaitmenini keitikli (ASK2) taip pat buvo
perduodama i kompiuteri. Gautiems signalams apdoroti kompiuteriu buvo naudojama
specialiai Siems matavimams sukurta kompiuteriné programa (Black Tool 7.1).

Prie§ atliekant matavimus, visi bandiniai buvo idedami i specialy masyvy

laikikli, turinti keturis stangrius bronzinius elektrodus. Matuojant varzos
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priklausomybg nuo magnetinio lauko, laikiklis su jame ijtvirtintu bandiniu buvo

patalpinamas tarp elektromagneto (EM) poliu, kaip parodyta 2.9 b paveiksle.

B — | | mV, |
. m T 5| ASK1 PK
T; | ‘
ﬁ - |?? mV, |9 ASK?2 >
L —]

b) EM EM

W i o EMS

2.9 pav. a) Elektriniy matavimy automatizuoto stendo schema:

B — bandinys, 1 — bandinio laikiklis, 2 — pastovios jtampos (U = 9 V) Saltinis
ir apkrovos varza (R,,=300 kQ+ 5 MQ), T,, T, — vario-konstantano
termopora, mV,; ir mV, — milivoltmetrai, ASK1 ir ASK2 — analoginiai -
skaitmeniniai keitikliai, L — termosas su ledu, PK — personalinis kompiuteris;

b) Bandinio patalpinimas tarp elektromagneto poliy schema:
1 — bandinio laikiklis, EM — elektromagnetas, EMS — elektromagneto
valdymo jrenginys su maitinimo Saltiniu.

Elektromagneto magnetinio lauko indukcijos vert¢ buvo galima keisti nuo 0 T
iki 1,2 T, parenkant rités apvijomis tekancios srovés stipri. Bandini tarp magneto
poliy galima itvirtinti, keiCiant jo pavirSius padét] (pvz., statmenai ar lygiagreciai

magnetinio lauko linijoms).

2.3.1. Elektrinés varZos priklausomybés nuo temperatiiros R = f(T)

matavimai

Matuojant bandinio varzos priklausomybg nuo temperatiiros R(T), bandinys

buvo prispaudziamas prie specialaus masyvaus varinio laikiklio, kuris buvo

54



ileidziamas | divaro inda su skystu azotu arba laikomas skysto azoto garuose.
Parenkant atstumga tarp azoto pavirSiaus ir bandinio laikiklio galima buvo keisti
temperatiros kitimo greitj. Matuojamojo bandinio temperatiira buvo registruojama ne
mazesniu kaip 0,2 K tikslumu.

Varzos matavimai buvo atliekami keturiy elektrody budu, praleidziant per
bandinj pastovaus dydZio nuostoviaja srove. Sia srove galima laikyti nesikei¢iancia
matavimo metu, nes apkrovos varza buvo parenkama zZymiai didesné (Rap,> 100R},) uz
bandinio varza. Esant tokiai salygai srové [, tekanti bandiniu, iSlikdavo pastovi,
kei¢iant matavimo salygas (pvz., temperatiira). Siy matavimy schema pavaizduota

2.10 paveiksle.

a) b)
| Rap |

@

2.10 pav. Elektrinés varzos matavimo keturiy kontakty biidu schemos:
a) elektriné schema; b) ekvivalentiné schema.
R.p, —apkrovos varza; Ry, Ry, Ris, R — kontaktinés varzos;
R13, Ry, R34 — plonojo sluoksnio varzos.

Prijungus ijtampos Saltini prie bandinio galuose uzgarinty elektrodu 1 ir 4,
iSilgai sluoksnio pradeda tekéti srové /. VarZos temperatiriné priklausomybé buvo
matuojama Saldant bandini nuo kambario (=300 K) iki skysto azoto (=78 K)
temperaturos.

Kaip buvo apraSyta auksciau, kei¢iant bandinio temperatiira, buvo matuojama
tarp 2 ir 3 elektrody susidariusi jtampa U,3;. Kadangi bandiniu tekancios srovés stipris

yra zinomas, tai i§ Omo désnio galima apskaiciuoti bandinio varza Rs; ir jo savitaja

varza p.
U
R, = 123 , (2.3)
1 U,ywd wd
p o 1L S2 L ( )
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¢ia L — atstumas tarp antrojo ir treciojo elektrody, w — sluoksnio plotis, d — sluoksnio

storis.

2.3.2. Kontaktinés varZos Ry = f(T) matavimai

Kontaktinés sanglaudy (tarp elektrodo ir sluoksnio, tarp dvieju laidziyju
sluoksniy arba tarp sluoksnio ir laidaus padéklo) elektrinés varzos buvo jvertinamos
naudojant trijy elektrody biida, kaip parodyta 2.11 paveiksle. [tampa U, prie bandinio
buvo prijungiama taip, kad srové I per bandinj tekéty tarp elektrody 1 ir 2.

a) b)

AR IECH

2.11 pav. Elektrinés varzos matavimo trijy elektrody biidu schemos:
a) elektriné schema; b) ekvivalentiné schema.
R, — apkrovos varza; Ry, R, Ris, — kontaktinés varzos;
R15, Ry; — plonojo sluoksnio varzos.

[tampa U,s, iSmatuota tarp taSky 2 ir 3 yra sanglaudoje tarp elektrodo 2 ir
sluoksnio kritusi jtampa. Kontaktiné varza Ry, ivertinama taip:

_Us

R, = 7 (2.5)

2.3.3. VarZos priklausomybés nuo temperatiiros ir magnetinio lauko

matavimai
Matuojant bandiniy elektrinés varzos priklausomybg nuo magnetinio lauko

laikiklis su jame itvirtintu bandiniu buvo patalpinamas tarp elektromagneto (EM)

poliy, kaip parodyta 2.9 b paveiksle. Darbe naudojamo elektromagneto magnetinio
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lauko indukcijos verte buvo galima keisti nuo 0 T iki 1,2 T, parenkant elektromagneto
apvijomis tekancios srovés stiprio vertes. Bandinys buvo itvirtinamas taip, kad jo
pavirSius biity statmenas magnetinio lauko linijjoms. IS S§iy matavimy galéjome
ivertinti magnetovarzos priklausomybe nuo temperatiiros. Magnetovarzos vertés buvo

nustatomos naudojant iSraiska:

y = PB) = p(0) ’ (2.6)
p(0)

¢ia p(B) - bandinio savitoji varza, esant magnetiniam laukui, p(0) - bandinio varza be

magnetinio lauko.

2.3.4. Voltamperiniy charakteristiky matavimai

Bandiniy voltamperinés charakteristikos buvo matuojamos srovei tekant
statmenai tiriamyju sluoksniy pavirSiui. Matuojant bandiniy U - I charakteristikas, i

matavimo granding buvo nuosekliai jjungiamas termistorius Rt, kurio varza R = (7).

2.12 pav. Voltamperiniy charakteristiky matavimo schema.

Matavimo metu bandinio temperatiira buvo palaikoma pastovi, o termistoriaus
elektriné varza buvo palaipsniui keiciama ileidziant ji 1 skysto azoto garus.
Temperatiirai mazéjant nuo 300 K iki 78 K, termistoriaus varza didé¢jo nuosekliai be
trukiy ir uzlaikymy nuo 10 Q iki 100 MQ, o srove, tekanti per bandini, atitinkamai
maZ¢&jo nuo maksimalios vertés (10 =+ 100 mA) iki maziausios vertés (< 100 nA). Siy
matavimy schema parodyta 2.12 paveiksle. [tampa tarp kontakty 3 ir 4 buvo

matuojama milivoltmetru mV;. Tuo tarpu, bandiniu tekancios srovés pokytis buvo
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registruojamas milivoltmetru mV,, matuojant jtampos kritima nuosekliai jjungtoje

varzoje R, (R, = 1 kQ).

3. Laz/3Ca1/3MnO3 ir Laz/3cel/3MnO3 MANGANITU
SANDURA

Démesys Ce legiruotam La,.,Ce,MnO; manganitui, o labiausiai ploniesiems jo
sluoksniams bei dariniams labai sustipréjo po to, kai Mitra su savo bendradarbiais
2001 metais pagamino daugiasluoksni tunelini Lay;3Ca;sMnO3;/ SrTiO3/
La;sCe;sMnOs; darini. Mat iStyr¢ netiesines ir nesimetrines voltamperines
charakteristikas Sie autoriai padaré labai svarbia iSvada apie tai, kad keturvalenciu Ce
legiruotas manganitas pasizymi ne skyliniu, o elektroniniu elektriniu laidumu [53]. Si
iSvada daugel] tyrinétojy padrasino tvirtinti, jog Sios unikalios Ce legiruoty manganity
savybes galéty labai praversti magnetiniam laukui jautriy diody bei kity sudétingesniu
spintronikos prietaisy kiirimui ir tobulinimui. Buvo teigiama, kad elektroninio
laidumo manganitai [15] jgalins pradéti gaminti naujus magnetiniu bei elektriniu
lauku valdomus spintronikos prietaisus [52, 82]. Deja, tenka apgailestauti, kad iki Siol
apie Ce legiruotus manganitus pateikiami prieStaringi duomenys, todél ju laidumo
tipas, o taip pat ir pats legiravimo mechanizmas lieka neaiskis [60].

Planuodami tyrimus Siame darbe mes daréme prielaida, kad Lay;CesMnOs
junginys pasizymi n-tipo elektriniu laidumu, o jvairialyté p - n sandira, sudaryta tarp
dvivalenciu Ca ir keturvalenc¢iu Ce legiruoty manganity sluoksniy, turéty pasizyméti
ldomiomis savybémis netgi nesant tarpinio dielektrinio SrTiOs sluoksnio. Kaip
zinome, diodas yra pats paprasCiausias Siuolaikinés elektronikos prietaisas, todeél
magnetinis diodas, sudarytas i§ p- ir n- elektroninio laidumo manganity, galéty tapti
labai vertingu spintronikos prietaisu [83].

La-Ce-Mn-O sistema ir LCeMO plonyjy sluoksniy sintezés ypatumai mums
pradedant tyrimus buvo dar nepakankamai iStirti, todél, norédami pagaminti
manganity p - n sandira ir istirti jos savybes, Siame darbe atlikome papildomus paciy
pasigaminty La;;3Ce;sMnO; sluoksniuy kristalinés sandaros, taip pat elektriniy ir

magnetiniy savybiy tyrimus.
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3.1. La,;;3Cey;3sMnOj; sluoksniy auginimas ir tyrimas

Plonieji La,;3Ce;3sMnO; sluoksniai Siame darbe buvo auginami impulsinio
lazerinio garinimo biidu ant poliruoty kristaliniu NdGaOs; (a = 0,383 nm), LaAlO;
(a=10,379 nm) bei SrTiOs (a = 0,3905 nm) padékly, kuriy auginimui skirta plokStuma
sutapo su kristaline (100) plok$tuma. Buvo tiriama a nt Siy padékly pagaminty

La,;3Ce;3MnOs sluoksniy kristaliné sandara, ju elektrinés ir magnetinés savybés.

. 2
> .
@ LamCe1 ,3Mn03 / SrT|O3
‘©
*
i | (006)
€
2 (002) (004) (008)
E»
E 0 - 1 1 1 1 JJL
20 40 60 80 100
6- 26, laipsn.

3.1 pav. Lay;3Ce;3sMnO; plonojo sluoksnio (d = 200 nm), uzauginto
impulsinio lazerinio garinimo biidu ant SrTiO3(100) padékly,
6 - 20 Rentgeno difrakcijos spektras.

Rentgeno difrakcijos (XRD) @ - 26 spektrai parode, kad ant visy Siy padekly
LCeMO plonieji sluoksniai yra vienfaziai ir auga <100> kryptimi epitaksiskai.
Tipiskas Lay;3Ce;sMnOs  plonojo sluoksnio XRD spektro pavyzdys pateiktas
3.1 paveiksle.

IS Rentgeno difrakcijos spektry bidingyju (00n) linijy padéciy ivertintas
pseudokubinio elementariojo narvelio gardelés parametras statmenai sluoksnio
plokStumai (off-plane) sieké apie 0,394 nm, t. y. gerai sutapo su panaSiu gardelés
parametru, iSmatuotu tos pacios cheminés sudéties tiiriniams bandiniams.

Triju skirtingy storiy (d = 200, 300 ir 400 nm) ceriu legiruoty La,;3Ce;;3MnOs3
junginio plonyjy sluoksniy, uZauginty impulsinio lazerinio garinimo biidu ant SrTiO;
padékly, elektrinés varzos priklausomybés nuo temperatiros, iSmatuotos keturiy
elektrody biidu, leidziant iSilgai bandinio pavirSiaus nuolating (/= 0,1 mA) srove,

pateiktos 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Skirtingo storio (d~ 200, 300 ir 400 nm) epitaksiniy LCeMO
plonyju sluoksniy, uzauginty ant SrTiO; (100) padékly, varZos
priklausomybé nuo temperatiiros, esant B =0 (pilnaviduriai
trikampiai) ir B = 1 T magnetiniam laukui (punktyriné linija).

Ty paciy Lay;3Cei3MnO; sluoksniy magnetovarzos (B =1 T) priklausomybés
nuo temperatiiros parodytos 3.3 paveiksle. Matome, kad plonyju LCeMO sluoksniy
tiek elektrinés varzos, tiek ir magnetovarzos vertés priklauso nuo sluoksnio storio. Sie

tyrimai parodé¢, kad skirtingai nuo daugelio p-tipo manganity (pvz., LCaMO, LStMO)

0,5
LCeMO /STO
041 400 nm ——»
300 nm

So3 200 nm
&
<
§ 0,2 -

0,1

0
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T,K

3.3 pav. Skirtingo storio (d =200, 300 ir 400 nm) plonyju epitaksiniy

LCeMO  sluoksniy, uzauginty ant SrTiO; padékly,

magnetovarzos priklausomybé nuo temperatiiros (B =1 T).
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mazéjant sluoksnio storiui LCeMO fazinio virsmo temperatiira 7¢ didéja nuo 230 K
(d = 400 nm) iki 250 K (d = 200 nm). Sis rezultatas atitinka literatiiroje pateiktus, ant
kity padékly uzauginty LCeMO sluoksniy, tyrimy rezultatus. Pavyzdziui, tiriant ant
LaAlOs padéekly uzaugintus bandinius, buvo nustatyta, kad, mazinant storj nuo 310
iki 50 nanometry, LCeMO /LAO bandiniy Kiuri temperatiira auga nuo 245K
iki 265 K [84]. Tuo tarpu daugelio kity manganity plonyju sluoksniy, pvz., LCaMO
arba LSrMO bandiniy, Kiuri temperatiira, mazinant sluoksnio stori, maz¢ja [85].

3.4 paveiksle pavaizduotos La,;3Ce3sMnO3 / SrTiO3(100) sluoksnio
imagnetéjimo verciy priklausomybés nuo temperatiiros bandinius Saldant, kai B = 0),
taip pat jjungus magnetini lauka B =50 mG ir 500 mG). Visi Sie matavimai buvo

atlikti Lisabonos universitete naudojant SQUID magnetometra.
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3.4 pav. La0,67Ceo,33MnO3 / SI'T]O3 SIUOkSI’liq (d =~ 200 nm)
Imagnetéjimas silpname magnetiniame lauke (B = 50 ir
500 mQG), iSmatuotas Saldant bandinius magnetiniame
lauke (FC) ir i§jungus magnetinj lauka (ZFC).

3.2. DViSlllOkSllil! Laz/3Cal/3MnO3 / La2/3Ce1/3MnO3 dariniq

gaminimas

Formuojant dioding p-LCaMO /n-LCeMO sandiira 1§ pradziy buvo

uzauginamas apatinis La,;3Ca;sMnOs. Sis sluoksnis buvo uzaugintas impulsinio
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lazerinio garinimo budu (ILG) ant kristalinio suderinty gardeliy SrTiO3(100) padéklo.
Savo kristaline sandiira, elektrinémis ir magnetinémis savybémis jis buvo panasus i tos
pacios cheminés sudéties ir panaSiomis salygomis impulsinio lazerinio garinimo biidu
anksCiau iSaugintus plonuosius Lay;3Ca;sMnO;  sluoksnius [24]. LaysCeisMnOs
sluoksnis buvo auginamas ant anks¢iau uzauginto La,;3Ca;sMnO; sluoksnio
pavir$iaus pries tai iStraukus pastaraji i§ vakuuminés kameros i ora. Tiek vieno, tiek ir
kito manganito sluoksniams auginti buvo naudojami paciy susisintetinti keraminiai
disko formos (3 cm skersmens) LCeMO ir LCaMO taikiniai, kuriuose La: Ce ir
La : Ca atomy santykis buvo 3 : 1. Yra Zinoma, kad manganitams auks¢iausia virsmo
temperatiira pasiekiama stechiometriniams (pilnai deguonies prisotintiems
bandiniams). Todél po kiekvieno sluoksnio auginimo bandiniai buvo prisotinami
deguonimi létai auSinant juos deguonies atmosferoje nuo auginimo (750 °C) iki
kambario temperatiiros.

Rentgeno difrakcijos spektrai parodé, kad Siame darbe tyrin¢jami
LCaMO /LCeMO darini sudarantys La,;3Ca;sMnO;s ir Lay;Ce;sMnO; plonieji
sluoksniai, uzauginti ant SrTiOsz (a = 0,3905 nm) padékly, yra epitaksiniai. O plonyjy
LCaMO ir LCeMO sluoksniy, sudaranciuy §i darini, pseudokubinio elementariojo
narvelio neplokStuminiai (off-plane) gardelés parametrai, nustatyti i§ XRD matavimy,
yra, atitinkamai, =0,387 nm ir =0,394 nm.

Elektriniams matavimams atlikti buvo gaminami kryZziaus geometrijos
LCaMO /LCeMO dariniai. VirSutinis juostelés formos LCeMO sluoksnis, kurio

plotis = 1 mm, storis d =200 nm, buvo auginamas lazerinio garinimo biidu 750 °C

@
" @
(® @ @ @]
®

U=AT.H)
@

>
>

3.5 pav. LCaMO/LCeMO sanduros kryziaus geometrija.
Baltos spalvos apatiné juostele - LCaMO, pilkos
spalvos virSutiné — LCeMO. Skaiciais paveiksle
pazyméti matavimams naudojami Ag elektrodai.
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temperatiiroje ant 200 um ploc¢io LCaMO juostelés (d=200nm), kuri buvo
suformuota, naudojant opting litografija ir chemini medziagos ésdinima specialiai
parinktame elektrolite. Prie§ atliekant elektrinius matavimus ant manganity juosteliy
pro diafragma (kauk¢) magnetroninio dulkinimo biidu buvo nusodinamos Ag dangos,
kurios uztikrino mazos kontaktinés varzos ominius elektrodus.

Pagaminto darinio ir pasirinkta matavimo elektrody geometrija pavaizduota
3.5 paveiksle. Tokia juosteliy geometrija jgalino iSmatuoti tiek atskiry plonyju
sluoksniy elektring varza, tiek iStirti sandiry tarp skirtingy manganity sluoksniuy
elektrines savybes.

3.5 paveiksle parodyta elektrinés varzos tarp dvieju manganity sluoksniy
matavimui naudota 4 elektrodu geometrija. Srovei / tekant tarp 1 ir 5 elektrody ir
matuojant itampa U tarp 4 ir 8 elektrodu LCaMO/LCeMO skiriamosios ribos
elektriné varza R; buvo jvertinama i§ sarysio:

R, =Uy /1.

Atskiry manganity sluoksniy elektriné varza buvo matuojama naudojant 2
(pvz., 1 ir 2 arba 5 ir 6) arba 4 elektrodus. Pastaruoju atveju, tiriant apatini LCaMO
sluoksni, srové tekéjo tarp 5 ir 8, o itampa buvo matuojama tarp 6 ir 7 elektrody, tuo
tarpu virSutinis LCeMO sluoksnis buvo tiriamas nuostovigja srove¢ leidziant iSilgai

sluoksnio tarp 1 ir 4, o itampa matuojant tarp 2 ir 3 elektrody.

3.3. LCaMO /LCeMO sanduros elektrinés savybés

Atskiry LCaMO / LCeMO sandiira sudaranc¢iy sluoksniy elektrinés varzos
priklausomybés nuo temperatiiros, iSmatuotos dviejy elektrody buidu, parodytos 3.6
paveiksle. IS Sio paveikslo matome, kad LCaMO sluoksnio elektriné varza buvo Siek
tiek didesné, be to, sprendziant pagal varzos maksimumo padétj temperatiiros skaléje,
§io sluoksnio PM - FM virsmo temperattira (7¢ = 235 K) buvo aukstesné lyginant su
virSutiniojo LCeMO sluoksnio virsmo temperatiira (7¢ =~ 210 K).

IS 3.6 paveikslo intarpo matyti, kad LCeMO / LCaMO sandiiros elektriné
varza buvo gerokai mazesné uz atskiry sluoksniu elektring varza. Pastebésime, kad

sandiiros elektriné varza buvo didZiausia, kai 7= 215 K, t. y. §i verté yra mazesné uz
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apatinio LCaMO sluoksnio (7 = 235 K) ir neZymiai aukStesné uz virsutiniojo LCeMO

(T =210 K) sluoksnio virsmo temperatiira.

3.7 pav.

' LCaMO / LCeMO |

T,K

LCaMO /LCeMO darinio atskiry plonyju sluoksniy ir
sandiiros (Zr. apating kreive intarpe) elektrinés varzos
priklausomybés nuo temperattiros, iSmatuotos, kai B =0
ir jjungus magnetini lauka B=1T.
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LCaMO /LCeMO heteostruktiiros (atskiry plonyjy

sluoksniy ir sandiiros) neigiamos magnetovarzos

120

priklausomybés nuo temperatiiros (B =1 T).

Ivertinus LCaMO / LCeMO sandiiros savitaja varza (prcamo/Lcemo = 3 Qcm) ir

sulyginus su ja sudaranciuy plonyju sluoksniy savitosios varzos (prcamo =~ 4,4 mQcm,
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prcemo~ 18,6 mQcem) vertémis, galima daryti iSvada, kad skiriamojoje riboje tarp
LCaMO ir LCeMO sluoksniy susidaro didélés varzos tarpsluoksnis.

Atskiry sluoksniy ir pacios sandiiros elektrinés varzos matavimai
magnetiniame lauke (B=1T) parodé, kad palyginti didelémis magnetovarzos
vertémis pasizymi ne tik atskiri manganity sluoksniai, bet ir pati sandiira, susidariusi
tarp skirtingy manganity sluoksniy (zr. 3.7 pav.).

IS Sio paveikslo matyti, kad La,;3Ca;3sMnO; sluoksnis parodé didziausia (apie
57 %) magnetovarZos vertg, esant 235 K temperattrai, o Lay3Ce 3sMnOs sluoksnis —
apie 39 %, kai 7=200 K.

Tiriamosios manganity sandiiros magnetovarzos priklausomybé nuo
temperatiiros skyrési nuo atskiry sluoksniy magnetovarzos priklausomybiy tuo, kad
sandiiros magnetovarzos smailé buvo nepalyginamai labiau iSplitusi ir nusitgsusi
zemy temperatiiry sriti. Skirtingai nuo atskiry sluoksniy magnetovarzos smailiy,
stebimy gana siauroje temperatiiry srityje, sandiiros magnetovarzos vertés, siekian¢ios
nuo 36 % iki 25 %, buvo iSmatuotos gana plafiame temperatiiry ruoze (nuo 225 K
iki 170 K).

3.7 paveiksle pateikti tyrimo rezultatai buvo patvirtinti keliy kity grupiy
paskelbtuose darbuose. Stai pvz., darbe [64] buvo pastebéta, kad panasiy sandiiry tarp
skirtingy manganity sluoksniy magnetovarza, skirtingai nuo atskiry sluoksniy
magnetovarzos, gali pasireik$ti plaiame temperatiiry ruoze netgi gerokai Zemiau
manganito virsmo temperattiros

Palyginti mazos LCaMO / LCeMO sandiiros elektrinés varzos vertés vercia
abejoti puslaidininkinio diodo p-n sandiira atitinkan¢iu potencialo barjero
egzistavimu tiriamojoje sandiroje tarp Ca ir Ce legiruoty manganity. Todél auk$ciau
pateikti tyrimy duomenys nepatvirtina, kad miusy darbe uzaugintas ceriu legiruotas

plonasis sluoksnis galéty pasizyméti ne skyliniu, o elektroniniu laidumu.

3.4. LCaMO/LCeMO sandiros U - I charakteristikos

3.8 paveiksle parodytos Lay3Ca;sMnO; / LaysCe13MnOs sanduros
voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos Siame darbe kambario (7'=293 K) ir

skysto azoto (7 = 78 K) temperatiirose.
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3.8 pav. LCaMO/LCeMO sandiros voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos kambario ir skysto azoto temperattirose.

3.8 a paveiksle parodyta La,;sCa1sMnOs / LaysCe1sMnOs sandaros
voltamperinés charakteristika 293 K temperatiiroje jtampai kintant placiame
diapazone (nuo -10V iki 10 V). Matome, kad voltamperin¢ charakteristika yra
netiesiné tik esant palyginti mazoms itampos vertétms U <1V, tuo tarpu likusioje
dalyje galioja tiesiné I = f{U) priklausomybé (Omo désnis). 3.8 b paveiksle tiesingje
bei pusiau logaritmingje skalése (Zr. intarpa) pavaizduotos netiesing voltamperinés
charakteristikos dalj atitinkancios / = f{U) priklausomybés, iSmatuotos 293 K ir 78 K
temperaturose.

Analizuodami eksperimentinius duomenis, pateiktus 3.8 paveiksle, galime
pastebéti, kad pateiktos voltamperinés charakteristikos tiek kambario, tiek ir skysto
azoto temperatiiroje, nors ir yra Siek tiek nesimetrinés (pakeitus sroveés krypti i
prieSinga), taciau nepasizymi puslaidininkiniam diodui biidingomis lyginimo
savybémis. Joms paaiskinti, miisy nuomone, netinka p - n sandiiros modelis. Taciau,
darant prielaida, kad La;3Ce;3sMnOs sluoksnis, kaip ir Ca, Sr ar Ba legiruoty
manganity sluoksniai, pasizymi skyliniu (p-tipo) elektroniniu laidumu, tenka
pripazinti, kad tiek vieno, tiek ir kito manganito elektrinés savybés prie pat ribojancio
pavir$iaus (nors ir keliy atominiy narveliy atstumu) gali buiti gerokai pasikeitusios.
Toki elektriniy savybiy pasikeitima gali lemti vidinis elektrinis laukas, atsirades dél
nevienody iSlaisvinimo darby, o taip pat jtempiai, susidar¢ riboje tarp dvieju

manganity sluoksniy, esant nedideliam gardeliy konstanty skirtumui. Veikiant Siems
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laukams prie skiriamosios ribos gali {vykti ne tik gardelés defekty (vakansijy), bet ir
Ca bei Ce jonu persiskirstymas. Negalima atmesti ir galimybés, kad Ce jonai
susidarius tam tikroms salygoms gali keisti savo valentinguma (Ce*", Ce’" ar Ce®).
Atsizvelgdami | aukSCiau pateiktus samprotavimus, Siame darbe gautus
rezultatus: a) 3.6 paveiksle pateikta Lay;3Ca;3MnQOs/ Lay;sCer3MnO;  sandiros
elektrinés varzos priklausomybe nuo temperatiiros, b) 3.7 paveiksle pateikta
tiriamosios sandiiros magnetovarzos priklausomybg nuo temperatiiros ir
c) 3.8 paveiksle matomas netiesines voltamperines charakteristikas ir juy
priklausomybg nuo temperatiros mes aiSkiname tuo, kad riboje tarp dviejuy skirtingy
manganity sluoksniy technologinio proceso metu susidaro krivininkais nuskurdinta
didelés varzos sritis. Tokiu atveju eksperimentiSkai nustatyta LCaMO / LCeMO
sandiiros voltamperiniy charakteristiky netiesiSkuma mazy itampy srityje gali lemti
kriivininky tuneliavimas pro minéta dielektrini barjera arba Pulo Frenkelio (Pool
Frenkel) teorijoje numatoma Suolio tarp lokaliyju biisenuy tikimybés priklausomybé

nuo elektrinio lauko stiprumo [79].

3.5. Pagrindiniai skyriaus rezultatai ir iSvados

1. Tyrimais patvirtinta, kad ant kristaliniy SrTiO3(100) ir NdGaO3(100)
padékly uzauginty epitaksiniy La,;3Ce;3MnO; sluoksniy fazinio PM - FM
virsmo temperatiira priklauso nuo storio.

2. La;3Ce;sMnOs/ LaysCa;sMnOs  sandiiros,  pagamintos auginant
Lay;3CesMnO; sluoksnius ant prie§ tai paruoSty Lay;Ca;sMnO;
sluoksniy, pasizymi magnetiniu lauku valdomomis elektrinémis
savybémis. DidZiausia tokios sandiiros varza (apie 3 Qcm) iSmatuota
215 K temperatiiroje, t.y. netoli LCaMO ir LCeMO sluoksniy PM - FM
fazinio virsmo temperatury.

3. Nustatyta, kad La,;3Ce;3MnO;/ Lay;3Ca;sMnOs sandiira, kaip ir atskiri ja
sudarantys sluoksniai, pasizymi didelémis magnetovarzos vertémis, taciau
skirtingai nuo atskiry La,;3Ce;3MnOj ir LaysCa;3MnOs sluoksniy, didelés
sandiros magnetovarzos vertés, siekiancios nuo 36 % iki 25 % buvo

iSmatuotos gana plac¢iame temperatiiry ruoze (nuo 225 K iki 170 K).
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4. Tyrimo rezultatai nepatvirtino literatiiroje iSsakytos nuomones, kad Ce
jonais legiruoto Lay;3Ce;3MnO;  junginio  sluoksniams  budingas
elektroninis laidumas.

5. Tiriamosios Lay3Ce3sMn0O;/ LaysCai3MnO; sandiros elektrinés savybés
(zymiai didesné, negu atskiry sluoksniy savitoji varza) paaiskintos tuo,
kad riboje tarp dvieju skirtingy manganity sluoksniy susidaro kravininkais
nuskurdintas didelés elektrinés varzos tarpsluoksnis.

6. Netiesinés Lay3CesMnOs/ LaysCa;sMnOs  sandiiros  voltamperinés
charakteristikos paaiSkintos kriivininky transportu pro nattraliai
susidariusi dielektrinj tarpsluoksni: ju tuneliavimu per minéta barjera arba
dél Pulo Frenkelio (Pool Frenkel) teorijoje numatomo Suolio tarp lokaliyju

buseny tikimybés priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio.

4. MANGANITU L32/3A1/3Mll03 (A = Ca, Ba, Ce) ir
SrTiO;:Nb SANDUROS

Daugiasluoksnius darinius su manganitais tikimasi panaudoti jvairiy naujy
spintronikos prietaisy, pvz., tuneliniy sukiniy sklendziy, magnetinio lauko jutikliy,
magnetinés atminties elementy taip pat ju matricy gaminimui. Tod¢l neatsitiktinai
paskutiniais metais jvairus daugiasluoksniai manganity dariniai, kaip antai jvairialytés
sandiiros, sudarytos tarp ivairiy manganity plonuyjy sluoksniy ir laidziyjy n - SrTiO; ar
n - Si padékly, susilaukia vis daugiau tyrinétoju démesio. Vis tiktai pirmieji tokiy
dariniy tyrimai parode, kad ju elektrinés savybés gali labai priklausyti nuo gaminimo
salygu. Kita vertus, patys manganitai yra gana sudétingos medziagos, o ju elektronine
struktiira bei elektrinés savybés kol kas néra taip gerai istirtos kaip tradiciniy Si, Ge ar
GaAs puslaidininkiy. ApraSant aukS¢iau nurodyty manganity dariniy elektrines
savybes, daZznai pasitelkiami modeliai, kurie iki Siol buvo sékmingai taikomi metalo-
puslaidininkio kontakto ar puslaidininkiy p - #» sandiry, taip pat jvairialy¢iy sandiiry,
savybéms aprasyti [86]. Taciau Sie modeliai ne visada tinka jvairialy¢iy manganity
dariniams ir, todé¢l, siekiant iSaiskinti reiSkinius, vykstancius manganity dairiniuose,

kyla poreikis kurti naujus modelius ir atlikti papildomus eksperimentinius tyrimus.
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4.1. Plonyjy manganity sluoksniy auginimas ir tyrimas

Tyrimams buvo pasirinkti trys skirtingi mangano oksidai: La; .4,MnO;
(4=Ba, Ca, Ce, 0 x = 0,33), kuriy gardelése trecdalis trivalenciy La jony buvo
pakeista antros grupés dvivalenciais (Ca ir Ba) jonais, arba keturvalenc¢iu ceriu.
Plonieji manganity sluoksniai buvo auginami magnetroninio dulkinimo (MD) ir
impulsinio lazerinio garinimo (ILG) budais ant ikaitinty (iki 750 °C temperatiiros)
monokristaliniy Nb (0,1 wt%) legiruoty SrTiO3(100) padekly. Abiem atvejais
medziagos garinimui (dulkinimui) naudojome misy laboratorijoje pagamintus tokios
pacios (stechiometrinés) sudéties taikinius. Naudodami MD biida, sluoksnius
auginome Ar-O; (1:1) dujy aplinkoje, esant 12 + 15 Pa daliniam deguonies slégiui, o
garindami Nd-YAG lazeriu 25 Pa deguonies atmosferoje. Lazerio impulso
parametrai: impulso trukmé, pasikartojimo daznis ir energija buvo atitinkamai 8 ns,
12,5 Hz ir 50 mJ.

Pasibaigus sintezei, norint uZauginti stechiometrinius bandinius, toje pacioje
vakuuminéje kameroje sluoksniai buvo papildomai kaitinami apie 0,5h 750 °C
temperatiiroje esant padidintam deguonies slégiui p(O,) =~ 10° Pa, o véliau létai
atauSinami toje pacioje deguonies duju aplinkoje (esant tokiam paciam deguonies
slegiui) iki pat kambario temperatiiros. Tiek vienu, tiek ir kitu bidu uzauginti
sluoksniai pasiZzyméjo lygiu veidrodiniu pavirSiumi, o ju vidutinis storis kito nuo

150 nm iki 200 nm.

4.2. Kiristaliné La,;;34,;3MnQOj; sluoksniy sandara

Didelés energijos elektrony atspindzio (RHEED) bei Rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) tyrimai parodé, kad LCaMO ir LBaMO sluoksniai, ant suderinty
gardeliy SrTiO3(100) ir SrTiOs:Nb (0,1 wt%) padekly auga epitaksiskai ir yra
vienfaziai.

ISmatuoti LCeMO sluoksniy XRD spektrai (4.1 pav.) parodé, kad jie yra gana
tobulai orientuoti, o jy kristalografiné <100> kryptis sutampa su atitinkamomis STO
ir STON padékly <100> kristalografinémis kryptimis. Neziiirint to, $iu sluoksniy

Rentgeno difrakcijos spektruose buvo aptikti papildomi atspindziai.
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4.1 pav. LCeMO plonojo sluoksnio, uzauginto ant STO padéklo
Rentgeno @ — 2 @ difrakcijos spektras. Intarpe parodytas padidintas
XRD spektro vaizdas, demonstruojantis silpnus CeO, smailes.

Detalesn¢ spektry analizé parode, kad papildomos Rentgeno difrakcijos
smailés gali buti priskirtos CeO; kristalinei strukttrai. [domu pazyméti, kad CeO,
gardelés konstanta yra 0,541 nm, o biidingasis atstumas tarp Sios gardelés (110)
plokStumy yra artimas budingiesiems LCeMO junginio kristalinés gardelés
atstumams tarp (001) plokStumy. Taigi galima daryti iSvada, kad 45° kampu
orientuoti CeQO, kristalitai galéty augti epitaksiskai ant LCeMO ar STON kristaly
(100) plokStumuy. Kaip tik tokios orientacijos papildomos CeO, fazés egzistavima
steb&jo ir kitos grupés. Daugelis autoriy, kaip pvz., Yanagida et al. [87], priskyre
stebétus papildomus Rentgeno difrakcijos refleksus bitent cerio oksidui. Gauti
rezultatai parodo, kad auginant Lag¢;Ceo33MnO; sluoksni ant SrTiOs; (100) ir
laidziyju STON padékly, susidaro ceriu nuskurdintas manganitas, kuriame stebimas
nedidelis kiekis koherentiSkai jaugusiy pasalinés (CeO,) fazés intarpy. Manoma, kad
biitent Ce trikumas LCeMO gardel¢je salygoja ne laukiama elektronini, bet skylini
(p-tipo) elektrini laiduma. Misy atliktais vertinimais abiem (MD, ILG) budais
pagamintuose LCeMO sluoksniuose paSalinés CeO, fazés kiekis buvo nezymus
(<1 %), lyginant su tos pacios sudéties keraminiais LCeMO bandiniais, kuriuose jis

sieké 1 + 2 %.
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4.3. La,;3A4,53MnO; (4 = Ba, Ca, Ce) sluoksniy elektrinés

varzos ir magnetovarzos tyrimas

UZauginty sluoksniy elektrinés varzos (ir magnetovarzos) tyrimams atlikti ant
ju pavirsiaus pro specialia diafragma MD biidu buvo uzgarinami reikalingi elektrodai
- (2 x 2 mm®) ploto ir 2 + 5 um storio Ag dangos. Elektrinés varzos ir magnetovarzos
matavimai buvo atliekami keturiy elektrodu biidu, leidziant iSilgai tiriamyjy sluoksniy
nuostoviaja / = 0,01 mA srovg.

4.2 paveiksle istisine linija pavaizduotos La(Ba, Ca, Ce)MnO sluoksniy
R, = AT) priklausomybés, iSmatuotos be magnetinio lauko, tuo tarpu punktyrinés
linijos parodo atitinkamas R, = f(T) priklausomybes, esant magnetiniam laukui, kurio
B=1T. Siems matavimams atlikti naudoty Ag elektrodu geometrija parodyta

4.2 paveikslo intarpe.

R, kQ

O L s . "
100 150 200 250 300
T,K

4.2 pav. Lay;3Ba;sMnOs(1), LaysCa;sMnO; (2) ir Lay3Cei3MnOs (3)
plonuyjuy sluoksniy (¢ = 200 nm), uzauginty ant SrTiO; : Nb
(100) padékly, elektrinés varzos priklausomybé nuo
temperatiros.  Punktyrinés  linijjos rodo tas pacias
priklausomybes, esant magnetiniam laukui =1 T.

R(T) priklausomybés su aiSkiai matomomis elektrinés varzos smailémis
230 +280 K temperatiiry ruoZze, pateiktos 4.2 paveiksle, yra budingos daugeliui
panasios kristalinés kokybés (epitaksiniams) manganity sluoksniams, uZaugintiems

ant SrTi0;, NdGaOs ir kt. suderinty gardeliy padékly.
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Pazymeétina, kad misy uzauginti LCeMO sluoksniai, palyginus su LCaMO ir
LBaMO sluoksniais, pasizyméjo kelis kartus auksStesnémis varzos vertémis: LBaMO ir
LCaMO sluoksniy didziausios R/ vertés sieke 2,5 kQ, tuo tarpu LCeMO - R, = 9 kQ.

Charakteringos iSmatuoty R, = f{T) kreiviy formos ir buidingas gana Zymus
bandiniy elektrinés varzos sumazéjimas (neigiamoji magnetovarza) jjungus magnetini
lauka rodo, jog visi Sie sluoksniai pasizymi faziniu feromagnetikas—paramagnetikas
(FM - PM) virsmu. Gana aukstos LBaMO, LCaMO ir LCeMO sluoksniy FM-PM
virsmo Kiuri temperatiiry vertés (atitinkancios varzos maksimumo padétis ties 280 K,
250K ir 275K, atitinkamai) rodo, jog visi Siame darbe uzauginti manganity

sluoksniai yra prisotinti deguonimi, o ju cheminé sudétis yra artima stechiometrinei.
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4.3 pav. Lay3Ca;3sMnO;, LaysCeisMnO; ir LaysBa;sMnO;  plonyju
sluoksniy, uzauginty ant SrTiO3 : Nb padékly, magnetovarzos

(kai B =1 T) priklausomyb¢ nuo temperattiros.

Tiriamyjy LBaMO, LCaMO ir LCeMO sluoksniy magnetovarzos vertés
(jjungus magnetini lauka, kurio B =1 T), pateiktos 4.3 paveiksle. Pazymétina, kad
LCeMO sluoksniams didelés magnetovarzos vertés (> 10 %) buvo iSmatuotos tik
palyginti siaurame temperatiiry ruoze ties (Kiuri temperatiira), kai tuo tarpu LBaMO
ir LCaMO sluoksniams tokios pat MR vertés buvo iSmatuotos kur kas platesniame
temperatliry ruoze, t. y. nuo $iy sluoksniy FM - PM temperatiiros iki pat skysto azoto
(T, =78 K) temperatiros. Sie magnetovarzos tyrimai rodo, jog LCeMO sluoksniy

kristaliné strukttra turéty biiti tobula, tuo tarpu dideles LBaMO ir LCaMO sluoksniy
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magnetovarzos vertés zemoje temperatiiroje galéty buti siejamos su defektine
sluoksniy sandara, t. y. galimais itempiais, struktiiros defektais ir galimu tuneliniu
sroves tekéjimu tarpkristalinése ribose.

Tiriant sluoksniy termini stabiluma buvo nustatyta, kad bariu legiruoti
LBaMO sluoksniai pasizymi ypatingu terminiu stabilumu. I§ tikryjy, iy sluoksniy
elektriné varza, o taip pat ir ju FM-PM virsmo temperatiiros vertés palyginti nedaug
keitési  kaitinant  bandinius 400 + 750 °C  temperatiroje tieck deguonyje
(po2 = 10 +20 Pa), tiek ir vakuume (zr. 4.4 pav.).

Pakaitinus LCaMnO sluoksnius vakuume ju elektriné varza padidédavo keleta
karty, o budingoji FM - PM virsmo temperatiira 7, gana zZymiai pasislinkdavo | zemu
temperatiiry sritj (iki 100 +120 K).

Papildomai kaitinant vakuume LCeMO sluoksnius ju 7¢ vetés taip pat
pasislinkdavo i zemesniy temperatiry pusg. Tuo tarpu pakaitinus Siuos sluoksnius

aukstesnéje temperatiiroje (miisy tyrimuose vir§ 500 °C) tiek deguonies atmosferoje,

La,Ba, ,MnO,/NdGaO,

251

20

1.5

R, kQ

1.0

1 - neatkaitintas sluoksnis;
2 - atkaitintas O, 500°C, 15 min;
3 - atkaitintas vakuume
(5x10°Torr), 500°C, 15 min.

180 200 220 240 260 280
T.K

0.5

4.4 pav. Kaitinimo deguonyje ir vakuume jtaka LBaMO
sluoksnio (d =200 nm), uzauginto ant NGO padéklo,
elektrinés varzos priklausomybés nuo temperatiiros.

tiek ir vakuume ju varzos priklausomybéje nuo temperatiiros buvo pastebétas
papildomas R(7) maksimumas Zzemuy temperatiiry srityje (7= 100+ 150 K)
(zr. 4.5 pav.). Idomu tai, kad Sioje temperatiiry srityje, t. y. ties papildomu R(T)
maksimumu, minétiems sluoksniams buvo iSmatuotos gana didelés magnetovarzos

vertés (zr. 4.5 pav. intarpa). Papildomo elektrinés varzos maksimumo atsiradimas
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kaitinamuose LCeMO sluoksniuose ir magnetovarziniy savybiy iSrySkéjimas zemy
temperatiiry srityje rodo, jog tiriamieji bandiniai tampa nehomogenisSki - juose
kaitinimo metu susidaro dvieju rasiy sritys, turinCios skirtingas FM - PM fazinio

virsmo temperatiiras (7¢; = 200 + 230 K ir 7, = 110 + 130 K).

1 1 L
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4.5 pav. Kaitinimo deguonyje ir vakuume jtaka LCeMO
sluoksnio (d =200 nm), uzauginto ant STO padéklo,
elektrinés varzos priklausomybei nuo temperatiiros.

IS 4.5 pav. matyti, kad sritys, kurioms atitinka Zemesné FM - PM fazinio
virsmo temperatiira (7¢2), pasizymi didesnémis varzos vertémis. Pastarasias, matyt,
lemia sumazéjusi kruvininky koncentracija, kuria mes siejame su deguonies arba
cerio koncentracijos poky¢€iais kaitinamuose bandiniuose, esant nestabiliai Ce jony

busenai.

4.4. La2/3A1/3MnO3 / SrTiO3:Nb (A = Ba, Ca, Ce) Sandl_lrl!

elektrinés varzos ir magnetovarzos tyrimas

Skirtingai nuo auk$ciau aprasyty tyrimu Siame skyriuje pagrindinis démesys
buvo kreipiamas ne i atskiry sluoksniy, o i p - n sandiiry, susidariusiy tarp lantano

manganity sluoksniy ir elektrai laidaus # - SrTiO5:<Nb> padéklo, savybes.
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4.6 pav. LBaMO /STON, LCaMO / STON ir LCeMO / STON sandiiry
varzos R, iSmatuotos srovei tekant statmenai sluoksniams, kai
B =0 (istisiné linija) ir B =1 T (bruksniné linija).

Lay3A153MnO;/ SrTiO3:Nb (La = Ba, Ca ir Ce) p - n sandiiry elektrinés varzos
(R,) matavimai buvo atliekami keturiy elektrody budu, leidZiant nuostovigja I =
0,01 mA srove statmenai bandinio pavir§iui. Siems matavimams naudota kontakty
geometrija parodyta 4.6 paveikslo intarpe. Nesunku pastebéti, kad Siuo atveju
matuojamoji jtampa U susideda i§ trijy sudétiniy daliv: U = Upamo + Upn+ Uston,
¢ia ULamo, Upa ir Uston yra, atitinkamai, jtampos kritimas manganito sluoksnyje, p -
n sandiroje ir tiriniame STON padékle. Tyrimai parode, kad visais atvejais (esant
pasirinktam Ag elektrody plotui Sa,= 4 mm?) galioja sarysis Upamo + Uston << Upn,
tod¢l toliau analizuojant tyrimy rezultatus buvo daroma prielaida, kad visa
matuojamoji itampa U yra susijusi su itampos kritimu p - n sandiiroje.

4.6 pav. iStisine linijja pavaizduotos La(Ba, Ca, Ce)MnO / STON sandiiry
R, (T) priklausomybeés be magnetinio lauko, o briikSnine linija parodytos tokios pacios
R (T) priklausomybés magnetiniame (B = 1 T) lauke.

IS 4.6 pav. matome, kad La(Ba, Ca, Ce)MnO/ STON p - n sandiiry elektrinés
varzos R (7T) priklausomybés savo iSvaizda yra panasSios | anksciau 4.2 pav. pateiktas
plonyjy La(Ba, Ca, Ce)MnO sluoksniy R/(7T) priklausomybes. Visy tyrinéty p - n

sandiiry elektrineé varza i§ pradziy, maZzinant temperatiira nuo 300 K, didéjo, taciau
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toliau, bandinius Saldant, buvo pasiekiama maksimali varzos verté ties Tj,
temperatiira. Toliau Zeminant temperattira R, vertés pradédavo mazeti. [domu tai, kad
LBaMO /STON, LCaMO/STON ir LCeMO /STON sandiroms iSmatuotos 7o,
reikSmes (275 K, 240 K ir 260 K) buvo maZzesnés, lyginant su atitinkamoms LBaMO,
LCaMO ir LCeMO sluoksniy FM - PM virsmo temperattros vertems (280 K, 250 K
ir 275 K) (zr. 4.2 pav.)

Pastebésime, kad p - n sandiiros su ceriu legiruoto manganito sluoksniais,
pasizymejo kelis kartus didesnémis R, vertémis, palyginus su LCaMO / STON ir
LBaMO / STON p - n sandiromis.

Taip pat atkreipiame démesi | 4.6 pav. aiSkiai matoma papildoma
LCeMO /STON p - n sanduros elektrinés varZzos anomalija ties 7= 160 K, kuria,
greiCiausiai, galima paaiskinti faziy atsiskyrimu ir deguonimi nuskurdinto ar
nepakankamai legiruoto junginio susidarymu LCeMO sluoksnyje ties riba su

padéklu [30].
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4.7 pav. LBaMO/STON, LCaMO/STON ir LCeMO/STON
p-n sandiry magnetovarzos priklausomybés nuo
temperatiiros, esant B = 1 T magnetiniam laukui.

4.7 paveiksle parodytos LBaMO /STON, LCaMO/STON ir LCeMO /STON
p - n sandiiry magnetovarzos vertés, apskaic¢iuotos i§ auksc¢iau 4.6 paveiksle pateikty

R, (T) priklausomybiy. Lygindami magnetovarzos duomenis, pateiktus 4.7 paveiksle,
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su atitinkamais sandiiry varzos duomenimis (4.6 pav.) matome, kad didziausios
sandiry magnetovarzos vertés buvo iSmatuotos, kai bandiniy temperattra buvo Siek
tiek Zemesné lyginant su atitinkamomis temperatiiry 7y, vertémis, atitinkanciomis
maksimalias sandiiry elektrinés varzos vertes.

LCeMO/STON sandiirai, skirtingai nuo panaSiy LBaMO/STON ir
LCaMO / STON sandiiry, zemy temperattry (120 + 150 K) srityje (4.7 pav.) matome
papildoma magnetovarzos maksimuma, kuris atitinka papildoma tos pacios sandiiros

elektrinés varzos maksimuma, matoma 130 + 180 K temperatiiry ruoze (4.6 pav.).

4.5. Lay;3A4,;53MnQO;/ SrTiO;:Nb sandiiry voltamperinés

charakteristikos

4.8 paveiksle pateiktos LBaMO / STON, LCaMO / STON ir LCeMO / STON
sandiiry voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos kambario (iStisinés linijos) ir
skysto azoto (punktyrinés linijos) temperatirose. Visi uzauginti dariniai pasizymeéjo
lyginimo savybémis ne tik kambario, bet ir Zemose temperatiirose. Kambario
temperatiiroje pro LCaMO/STON sandiira tekanti srové pralaidziaja kryptimi, esant
0,7V {jtampai, beveik 10 karty virSijo srovg, tekanCia uZztvarine kryptimi
(zr. 4.8 b pav.). LBaMO darinio atveju, esant 0,5 V itampai ir 7= 300 K, minétas
sroviy santykis buvo didesnis nei 10%, kai tuo tarpu LCeMO/STON sandiros
kambario temperatiiroje sroviy santykis, esant U = 0,2 V pridétai jtampai virsijo 10°.

IS 4.8 pav. taip pat matome, kad diferenciné LBaMO /STON,
LCaMO / STON ir LCeMO / STON sandiiry varza

R, =dU/dI,
kuri siejama su polinkio kampu ties U=0V, kambario temperatiroje buvo
pastebimai didesné negu 78 K temperatiiroje.

LBaMO /STON, LCaMO /STON ir LCeMO /STON ivairialy¢iy sandiiry
voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos srovei tekant tiesiogine kryptimi, esant

vairioms temperatiiroms, pavaizduotos 4.9 — 4.11 paveiksluose.
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a) LBaMO/STON

1177300 K 7
78K
0 b) LCaMO/STON

0.0 0.5 1.0
uv

LBaMO /STON (a), LCaMO / STON (b) ir LCeMO / STON (c)
sandiry voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos esant
T=300K (istisiné linjja) ir 7=78 K (bruksniné linija).
LCeMO/STON sandiros buvo pagamintos, esant toms
pacioms salygoms, naudojant magnetroninio dulkinimo (1, 1°) ir
impulsinio lazerinio garinimo budus (2, 2°).

4.8 pav.
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i LBaMO/STON 9 8 7
20+ 1-85K
2-125K
3-150K
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5-200K
E 6-225K
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9-310K
0.5
0.0 ; ' ; ' ;
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
uv
4.9 pav. LBaMO/STON sandiiros voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos jvairiose temperatiirose,
srovei tekant tiesiogine kryptimi.
25
LCaMO/STON 9
1-80K
20F 2.115K
3-125K
4-175K
1.5F 5-210K
6-230 K
E 7-250K
< 10 8-273K
9-300K
05}
o.o 1 | L | L | L | L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

uv

4.10 pav. LCaMO /STON sandiros voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos  {vairiose temperatiirose, srovei tekant
tiesiogine kryptimi.

Analizuojant 4.9 - 4.11 paveiksluose pateikty kreiviy forma galima isskirti tris
budingasias sritis jtampu skaléje: 1) tiesinés U -/ priklausomybés sritis, esant

mazoms jtampos vertéms (U < Uy), 2) eksponentinio srovés augimo sritis (U = Uy) ir
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3), staigaus srovés augimo sritis, kai U > Uy, €ia Uy — kritiné srovés verte, atitinkanti
staigaus srovés augimo pradzia voltamperinése charakteristikose. Pastebésime, kad
puslaidininkinio diodo (p - n sandiiros) atveju, itampa, atitinkanti staigaus srovés

augimo pradZia, srovei tekant pralaidziaja kryptimi, yra vadinama difuzine itampa.

1,0
LCeMO/STON 9/ 8 71 6/15/413]2]1
0,8+ 1-80K
2-115K
3-150K
0,6 - 4-175K
< 5-200K
£ 6-225K
-~ 7-250 K
04 8-273 K
9-300 K
//
0,2 Y
7 4
0,0 —_ J . | . | .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
uv

4.11 pav. LCeMO/STON sanduros voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos {vairiose temperatiirose, srovei tekant tiesiogine
kryptimi.

I§ 49 — 4.11 paveiksluose pateikty grafiky matome, kad tiesinéje
voltamperiniy charakteristiky srityje (U < Uy) visu tyrinéty sandiiry elektriné varza
monotoniSkai mazéja Saldant bandinius nuo kambario iki skysto azoto temperatiiros.
Siame darbe tirty LBaMO /STON, LCaMO /STON ir LCeMO /STON sandiry
kritinés jtampos Uy ver€iy priklausomybés nuo temperatiiros yra pavaizduotos 4.12
pav. I$ Sio paveikslo matome, kad temperatirai kintant nuo 300 K iki 78 K visy
sandiiry kritinés {tampos Uy vertés nuosekliai didéja. PanaSios Uy verliy
priklausomybés nuo temperatiiros buvo gautos ir kity moksliniy grupiy tyrinétoms
,manganitas / STON* sanduroms [60].

Juodais kvadratais 4.12 pav. pateiktos Uy vertés, nustatytos 1§ ka tik
pagaminto LCaMO /STON bandinio voltamperiniy charakteristiky. Tuo tarpu
tus¢iaviduriais kvadratais Siame paveiksle pavaizduota Uy = A(T) priklausomybé tai
paciai LCaMO /STON sandirai, iSmatuotai po keliy Sildymo - Saldymo cikly
(temperatiirai keiciantis nuo kambario iki skysto azoto temperatiiros). Lygindami

pastargja su atkaitinto ir kelis kartus patalpinto | skysta azota bandinio kreive
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(pavaizduota briikSnine linija ir tuSciaviduriais kvadratais), darome iSvada, jog
LCaMO / STON ijvairialyté sandiira néra pakankamai stabili. Sis misy pastebétas
LCaMO /STON sanduros nestabilumas gali buti siejamas su zymiu LCaMO
sluoksnio ir STON padéklo gardeliy parametry nesutapimu (= 1,2 %), palyginus su
LBaMO / STON ir LCeMO / STON dariniais (atitinkamai, = 0,025 % ir = 0,2 %). I$
tikryjy, esant didesniam sluoksnio ir padéklo gardeliy parametry skirtumui,

manganito sluoksnyje (ties skiriamaja riba gali susidaryti dislokacijos ar cheminés

0.8

A\\
. e | —e—LBaMO
**ﬁ. ol = LCaMO (1)
0. A0 0 LCaMoO (2)
064 e g —A—LCeMO (MD)
N \A Tl --a---LCeMO (ILG)
LN AN : :
:\\\\\\\:
> -
D 0.4+ .
N U m.
024
300

200 250

T,K

100 150

4.12 pav. LBaMO/STON, LCaMO /STON ir LCeMO / STON sandiiry
kritinés jtampos U, priklausomybés nuo temperatiiros.

sudéties nehomogeniSkumai, kurie, kaip manoma, gali turéti itakos elektrinéms
sandiiry savybéms ir ju stabilumui) [63, 88]. IS tikryjy, anksC¢iau buvome pastebéje,
kad manganity savybéms daro itaka itempiai, padéklu netobulumai bei sluoksniuy

storis [85].

4.6. Magnetinio lauko jtaka La,;4,3MnQOj; / SrTiO3:Nb

p - n sandiiry voltamperinéms charakteristikoms

4.13 paveiksle parodyta, kaip keiCiasi LaysBa;sMnOs/ SrTiOs:Nb p-n
sandiiros voltamperinés charakteristikos 230 K temperatiiroje, ijungus magneting

lauka (B=1T). Matome, kad esant mazoms jtampos reikSméms, t. y. galiojant
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tiesinei U - I priklausomybei jjungus magnetinj lauka, srové per sandiira padidéja,
taciau esant didesnéms jtampos vertéms (U > Uy), {jungus magnetini lauka srové per
sandiira pastebimai sumaz¢ja. Pirmuoju atveju turime neigiama magnetovarza
(tirlamosios sandiros elektrinés varZos sumazéjima magnetiniame lauke), o antruoju
— teigiama magnetovarza — sandiros elektrinés varzos padidéjima magnetiniame
lauke. Neigiamos LBaMO /STON, LCaMO/STON ir LCeMO/STON p-n
sandiiry magnetovarzos vertés, esant mazoms sroveés vertéms (U << Uy), ir ju
priklausomybé nuo temperatiiros buvo pateiktos anksciau (Zr. pav. 4.7), tod¢l Zemiau

apsiribosime {tampy sritimi, kuriai budingos teigiamos magnetovarzos vertes.

1.6 T T T T T T 17
\ | | i
LBaMO/STON L3
4.2 b o
------ B=0 Iy
------ B=1T $:
‘ ‘ ix
g 0.8 - g A5
N ; ; ; t ﬁ
L : : : A
: ‘ ‘ 44
oab | A
| 3 . AA?& _
LaOACATATA a-At 7
0.0 il . i . i .
. 0.2 0.3 04

uv

4.13 pav. LBaMO/STON sandiiros voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos 7=230 K temperatiroje, esant B=0 ir B=1T

magnetiniam laukui.

Zvelgiant | 4.13 pav. matyti, kad magnetiniame lauke staigaus / = f{U) augimo
Slaitas, apibiidinamas kritine jtampa Uy, neZymiai pasislenka | didesniy jtampy pusg.
4.14 ir 4.15 paveiksluose parodytos LBaMO / STON ir LCeMO / STON sandury
kritinés itampos Uy temperatiirinés priklausomybés. Pilnaviduriais trikampiais
parodytos reikSmeés, iSmatuotos be magnetinio lauko, tuo tarpu tus¢iaviduriais - esant

B =1 T magnetiniam laukui. Matome, kad didziausias kritinés itampos pokytis

LBaMO/STON ir LCeMO/STON sandiirom stebimas netoli

temperatiiros. Siy paveiksly desinés pusés skaléje atidétas kritinés jtampos pokytis

procentais.
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4.14 pav. LBaMO/STON sandiiros kritinés jtampos Uy priklausomybé nuo
temperatiiros, kai B=0 ir B=1T. DeSin¢je skal¢je parodytas
santykinis Uy verciy pokytis magnetiniame lauke (B =1 T).
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4.15 pav. LCeMO / STON sandiiros kritinés itampos Uy priklausomybé nuo
temperatiiros, kai B=0 ir B=1T. DeSin¢je skaléje parodytas
santykinis Uy verciy pokytis magnetiniame lauke (B =1 T).

Palyginimui Siame darbe tyrin¢gjamy LBaMO /STON, LCaMO /STON ir
LCeMO / STON sandiiry santykinio kritin¢s itampos U, pokycio magnetiniame lauke
(AUy/ Ugy) priklausomybés nuo temperatiros pateiktos 4.16 paveiksle. Siame

paveiksle matome, kad didziausios kritinés itampos padidéjimas (AU / Uy)
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magnetiniame lauke (B=1T) LCaMO/STON sandirai sieke ~8 %,
LBaMO /STON —= 11 % ir LCeMO / STON - daugiau negu 16 %.
16 |- %
I /o/ \°\
= 2f 2 s o\
> 8t A ~ .
|% 1 AAAM 1A\A /. \ \.\
2 e A /. ° "
' A L I \
4+ A/A ./. ‘A{'I 0\ \
| AAAA °® n" A ° n
\A o " A UL \
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[ L A
0 P L O Lkl I A\
100 150 200 250 300
T, K
4.16 pav. LCaMO/STON (1), LCeMO / STON (2) ir LBaMO / STON (3)

ivairialy¢iy dariniy santykinio kritinés jtampos Uy pokycio
magnetiniame lauke (B = 1 T) priklausomybé nuo temperattros.

4.7. La,;;3A4,3MnO;/ SrTiO3:Nb p - n sandury tyrimo

rezultaty aptarimas

4.7.1. Pernasos mechanizmai sandiirose

Aiskindami susidariusiy tarp p-tipo lantano manganito sluoksniy ir n-tipo

niobiu legiruoto SrTiOs padéklo sandiiry, elektrines savybes daugelis autoriy, pvz.,

[61, 89, 90] naudoja metalo-puslaidininkio arba Sotkio sandiiros teorija.

Siekdami iSaiskinti dominuojancius pernasos mechanizmus tiriamiesiems

manganity dariniams, ir pagristi vieno ar kito modelio pasirinkima, 1§ pradziy

bandysime ivertinti erdvinio kriivio srities plocius, naudodamiesi teoriniu Sotkio

sandiiros modeliu [91]:

W _\/ 2e &N,V
=
qNAl(ElNAl +€2ND2)

84

4.1)



ir

2 N,V
W, :\/ EEN GV (4.2)
qND2(€1NA1 +82N02)

¢ia Wy, g1, Nyj ir W, €5, Np; — nuskurdintos Sotkio sandiiros srities plotis, dielektriné
konstanta ir kruvininky tankis, atitinkamai manganito sluoksnyje ir laidZiajame
STON padekle, g — elektrono kriivis, ir V'p — potencinio barjero aukstis.

Manganitai labiausiai skiriasi nuo tradiciniy puslaidininkiy, tokiy kaip Si, Ge
ar GaAs, tuo, kad kriivininky koncentracija juose N yra nepalyginamai didesné, o ju
judriai, kuriuos lemia Suolinis elektrinio laidumo mechanizmas, yra Zymiai mazesni
lyginant netgi su stipriai legiruotais puslaidininkiais. Darydami prielaida, kad musy
atveju legiruojantys Ca, Sr ar Ba jonai yra akceptoriai, o santykis legiruojanciy ir Mn
jonu yra 1:3, gauname, kad skyliy tankis Lay3A13MnO3 junginyje - ppamo = 5 X 10%!
cm™, nors reali skyliy koncentracija manganituose dél galimy sudéties netolygumuy,
itempiy, taip pat dislokacijy ar struktiiros defekty, gali biiti Zymiai mazesné.

I formules (4.1) ir (4.2) istacius medZziagy parametrus: ¢; = (10 + 40) gy [92]
(¢o - vakuumo dielektriné skvarba), e= (130 + 150) &) [93], Np>~ 1,98 x 10* cm™, o
Vp = 0,4 eV, nesunku isitikinti, kad bendras nuskurdintos srities plotis tiriamuosiuose
bandiniuose (W= W;+ W,) ties skiriamaja riba keiciasi tik nuo keliy iki keliolikos
nanometry [48]. Todél, toliau analizuodami Lay;3A;3MnOs3/ SrTiO3:Nb sandiiry
voltamperines priklausomybes, turésime omenyje, kad kravininky tuneliavimo
galimybé pro sudarytas p - n sandiras yra visiskai reali.

Norédami iSaiSkinti galimus srovés tekéjimo mechanizmus pro tiriamasias
manganity p-n sandiiras, ivairiy Siame darbe iSmatuoty bandiniy U-/
priklausomybés, srovei tekant tiesiogine kryptimi, buvo atidétos dvigubame
logaritminiame mastelyje: 1g(/) = f(lg(V)) (Zr. 4.17 pav.). I$ Sio paveikslo matyti trys
biidingosios / = f{U) priklausomybiy sritys: Omo désnio (/ ~ U) galiojimo sritis, esant
mazoms U vertéms, tarpiné staigaus I augimo sritis (I ~ U*, =2 + 7) ir 1été&jangio 1
did¢jimo sritis, rodanti jsisotinimo tendencija, esant didZiausioms itampos vertéms.

Tiesing / = f(U) priklausomybg mazy jtampy srityje nesunku paaiskinti tuo,
jog miisy atveju abi medziagos (plonojo sluoksnio ir padéklo) yra stipriai legiruotos
(nston= 10 ¢m™ s PLAmMo = 10*! cm'3). Kitaip sakant, joms biidingos didelés

kriivininky koncentracijos ir dideli biiseny tankiai ties Fermio lygmeniu, todél tiesini
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ry$i tarp itampos U ir srovés [ galima paaiskinti kravininky tuneliavimu per plona

barjera i$ vienos medziagos i kita.

10?
s LBaMO/STON 9 / / WT LCaMO/STON
10°

1-80K
1-85K 10° 2-115K
2-125K 3-125K
4-175K
3-150 K
10° 4-175K % 5-210K 1
< 5.200K / < 40t 6-230K o7
- - 10
3 6-225K < ;'250" /
z 7-250K z
8 9
9

280K

10° -310 Klj 10°

\
\

IgUu,Vv Igu, v

LCeMO/STON 9

-80K
-115K
-150 K
-175K
-200K
-225K
=250 K

Ig i, A

107

CoOoNOOOAEWN-=
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10° L

4.17 pav. LBaMO/STON (a), LCaMO /STON (b) ir LCeMO / STON (c¢)
sandliry  voltamperinés  charakteristikos  logaritminiame

lg() = fllg(V)) mastelyje.

Analizuojant Siame darbe pateiktas sandiry voltamperines charakteristikas,
galima pasinaudoti Sotkio metalo-puslaidininkio sandiiros teoriniu modeliu [86] .
Srovés tanki, kurj salygoja kriivininky termoelektroniné emisija per Sotkio barjera

galima aprasSyti iSraiska [91]:

.. qU
=] ex ; 4.3
J=1J p[nkBTJ (4.3)

Cia g — elementarusis kriivis; U — jtampa; kz — Bolcmano konstanta; 7' — absoliucioji
temperatiira; n — idealumo faktorius, priklausantis nuo sandiiros kokybés (struktiiriniy

defekty) ir temperatiiros, o js — soties srovés tankis:

j(T)=4T" exp[— q%’j’} (4.4)
B

&ia A* =156 A cm™ K — Ricardsono konstanta [94].
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Siekiant idryskinti Sotkio sandiirai biidinga elektrinés srovés eksponentinio
kitimo désni, 4.18 paveiksle pateiktos voltamperines charakteristikos pusiau

logaritminiame mastelyje In(/) = f{U).

e’k
1-

e*t 2-125K
< 3-150K <
< 4-175K =
= ot 5-200K £

6-225K

7-250K

0 8-280K

€ LBamoisTON ~ 9-310K

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

uv uv

4| LCeMOISTON

Inl, A

WONOALWN=
oo

L L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
uv

4.18 pav. LBaMO/STON (a), LCaMO/STON (b) ir LCeMO/STON (c)
sandiiry voltamperinés charakteristikos, atidétos pusiau-
logaritminiame mastelyje.

Vaizdingumo délei, aukS¢iau, 4.18 paveiksle, pateiktuose grafikuose
eksponentin] augima rodancios tiesinés atkarpos paryskintos plonomis linijomis.
Analizuojant nurodytas tiesines atkarpas galima pasinaudoti iSraiSka (4.3), i$ kurios

gauname sarysi:

In7 :l(LJUﬂnIS; (4.5)

n\ kg

0, tuo paciu ir iraiSka idealumo faktoriui n jvertinti, nustacius tiesinés dalies polinkio

n(T)= [kBLT]( AAISIJ; (4.6)

kampa:
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4.19 pav. LBaMO/STON (a), LCaMO /STON (b) ir LCeMO / STON (¢)
sandiry idealumo faktoriaus » priklausomybé nuo temperatiiros.

LBaMO / STON, LCaMO / STON ir LCeMO / STON sandiiry idealumo faktoriaus »
vertés, apskaiGiuotos pagal (4.6) formulg, yra pateiktos 4.19 paveiksle. IS §io paveikslo
matyti, kad maz¢jant temperatirai visy tyrinéty sandiry » vertés nuosekliai didéja.
Toki n verciy didéjima mes aiSkiname tuo, kad Zeminant temperatiira ir manganitams
pereinant 1§ didelés varZzos paramagnetinés | metaliSkaja feromagneting biisena
iSrySkéja uzauginty sluoksniy cheminés sudéties nehomogeniskumai. Taciau vien tik
nehomogeniskumais, miisy nuomone, negalima paaiskinti labai dideliy idealumo
faktoriaus verciy (= 10) Zemose temperatiirose, juo labiau, kad minéti medziagos
nechomogeniskumai turéty labiausiai pasireiksti ties Kiuri temperatiira. Todél mes
manome, kad atsiradus laidzioms FM sritims ir did¢jant juy santykiniam ttriui
manganito sluoksnyje turéty padidéti kriivininky tuneliavimo pro sandiira tikimybeé.

I8 4.18 pav. grafiSkai galima nustatyti nuotékio srove, kuri gali biiti siejama su
dislokacijomis, lokaliniais gardelés iSkraipymais, taip pat taskiniais defektais
(priemai$iniais atomais, anijony ar katijonuy vakansijomis), susidariusiais manganito

sluoksnyje ties pacia sandira. Nurodytu biidu nustatyty nuotékio srovés verciy
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priklausomybeés

4.20 paveiksle. IS ju matyti, kad visais atvejais mazinant bandiniy temperatiira

nuotékio srové didéja [64]. Pastebésime, kad kaip tik tuo tiriamosios sandiiros

nuo

temperatiiros

musy

tiriamoms

labiausiai ir skiriasi nuo klasikiniy puslaidininkiniy Sotkio diodu.

sandiroms

pateiktos
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4.20 pav. LBaMO/STON (a), LCaMO/STON (b) ir LCeMO /STON (c)
sandiiry nuotékio srovés [, priklausomybé nuo temperatiiros.

Gana zymuy nuotékio sroveés did¢jima, Zeminant bandiniy temperatiira,
nesunku paaiskinti tuo, kad zemoje temperatiiroje manganitams per¢jus | laidzia
feromagneting biisena ir sumazéjus erdvinio kriivio ploc¢iui padidéja tikimybé
tuneliuoti pro barjera.

Dominuojant tuneliavimo procesui, tekanc¢ios pro sandiira srovés tankis gali
biiti apraSytas Njumeno (Newman) lygtimi [91]:

1,, =1, exp(eT )exp(BT)
Cia I, arir Byra parametrai, silpnai priklausantys nuo itampos U ir temperatiiros 7.

Siekdami

(4.7)

i$siaiSkinti, kaip konkuruoja tarpusavyje aukS€iau minéti

termoelektroninés emisijos ir tuneliavimo mechanizmai miisy tiriamose sandurose,
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4.21 paveiksle pateikta tiesiniy atkarpy, matomy 4.18 pav., polinkio kampo parametro
n = A(Inf)/AU priklausomybé nuo temperatiiros.

Palyginimui tame paciame paveiksle pateiktos teorinés priklausomybés,
atitinkan¢ios termoelektroninés emisijos (Sotkio) ir tuneliavimo per barjera
(Njumeno) teorinius modelius: Sotkio teorijoje tikimybé kriivininkams persokti
potencini barjera priklauso nuo temperatiros, tuo tarpu kriivininky tuneliavimo

tikimybeé (zr. 4.7 lygti) praktiskai nepriklauso nuo 7.

20 - 1 g 1
LBaMO/STON 40 - E
LCaMO/STON
15 F
3 i 30 | i
= =
10 F 20
5+ 10 4
50 50 100 150 200 250 300
T,K T.K
wl 1 4
LCeMO/STON

In(H)V

20 -

1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300
T.K

4.21 pav. LBaMO/STON (a), LCaMO /STON (b) ir LCeMO /STON (c)
polinkio kampo parametro 77 = A(In/)/AU priklausomybé nuo
temperatiiros: 1 — termoelektroninés emisijos g/nksT modelis,
3 —neterminiy  procesy  modelis, 2 — eksperimentiniai
rezultatai.

Ivertinus 4.19 ir 4.21 paveiksluose pateiktus duomenis, galime teigti, kad
pagrindinis (dominuojantis) pernaSos procesas S$iose sandiirose, esant zemoms

temperatiiroms, yra tuneliavimas, o esant aukStoms (kambario) temperatiroms —

90



Sotkio termoelektroniné emisija. Nezymi priklausomybé nuo 7 miisu atveju gali

atsirasti dél galimy juostinés struktiiros pokyciu kintant temperatiirai [95] .

4.7.2. Neigiama ir teigiama ,,manganito / STON* sandiiros

magnetovaria

Siame darbe tyrinéty Lays(Ba, Ca, Ce);sMnOs/ STON (vairialy¢iy dariniy
magnetovarzos vertés mazy itampy intervale (U < Ug) buvo neigiamos, tuo tarpu,
esant didesnéms jtampoms (U > U,), buvo iSmatuotos teigiamos magnetovarzos
vertés. Pastebésime, kad jjungus magnetini lauka, manganity sluoksniy elektriné
varza visada sumaz¢ja, t. y. manganity sluoksniai visada pasizymi neigiamomis
magnetovarzos vertémis.

Apie tai, kad ,,manganito / STON* sandiry magnetovarza gali buti ne tik
neigiama, bet ir teigiama, yra skelbe ir kiti tyrinétojai [21, 63, 96, 97]. Deja, ivairiy
autoriy duomenys yra gana prieStaringi, ir iSsamesniy tyrimy $ia tema labai truksta.
Beje, yra pastebéta, kad ijvairialy¢iy manganity sandiiry magnetovarzos dydis (ir
zenklas) gali priklausyti nuo temperattiros, itampos ar srovés dydzio, o taip pat ir nuo
pacios sandiiros sudarymo biido bei technologiniy salygu.

Teigiamos magnetovarzos reiskinj, esant dideléms jtampos vertéms (U > Uy),
autoriai [98] aiSkino tuo, kad barjero susidarymui didelés itakos gali turéti elektrinis
laukas, kurio déka sandiiros srityje gali susidaryti deformacijos, ardancios lokaliosios
gardelés feromagneting tvarka. Labiausiai nestabilus junginys turéty pasidaryti, kai
bandinio temperatiira yra artima PM - FM fazinio virsmo temperatiirai [25]. Todél
didZiausios teigiamos magnetovarZos vertés, anot autoriy, turéty biiti iSmatuotos
netoli virsmo temperatiiros, esant dideléms itampos vertéms.

Autoriai [63] teigiama ,,manganito/STON® sandiiros magnetovarza siejo su
daliniu manganito iSsimagnetinimu priekontaktinéje srityje, tekant neorientuoty
kriivininky srovei i§ nemagnetiniy elektrody. Darbe [21] §i reiSkini bandyta aiskinti
galima elektrinio kontakto tarp manganito sluoksnio ir nemagnetinio STON elektrodo
efektinio ploto priklausomybe nuo manganito sluoksnio elektrinés varzos, kuri kaip

zinia, priklauso nuo magnetinio lauko.
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Siuo metu pradeda jsivyrauti nuomoné, kad jvairialytés ,,manganito/STON“
sandiiros magnetovarzos dydi (ir Zenkla) turéty nulemti tokie svarbiausi tarpusavyje
konkuruojantys procesai:

1) kriivininky tuneliavimas per sandiiroje susidariusi tunelinj barjera;

2) difuzinis krivininky pernaSa per sandiiros aplinkoje susidariusia

kriivininkais nuskurdintg didelés elektrinés varzos sritj;

3) termoelektroniné kriivininky emisija per Sotkio barjera.

Yra manoma, kad srovés tekéjima pro sandiira, esant mazoms itampos
vertéms, lemia pirmieji du procesai. Pirmasis i§ jy eksponentiSkai priklauso nuo
tunelinio barjero ploCio, tuo tarpu antrasis — nuo erdvinio kriivio srities plocio
(Wo= W1+ W, zr. 4.1, 4.2 iSraiskas). Ir vienu ir kitu atveju $iy sri¢iy plociai turéty
priklausyti nuo kriuvininky #n- ir p- srityse tankio, o taip pat nuo iSorinio elektrinio bei
magnetinio lauko.

Treciasis procesas turéty vyrauti, esant didesnéms jtampos (pralaidziaja
kryptimi) vertéms. Srovés tekéjima pro sandiira Siuo atveju turéty lemti barjero
aukstis, kuris savo ruoztu gali priklausyti nuo vidinio (dél i$¢jimo darby skirtumo) ir
iSorinio elektrinio lauko, magnetinio lauko, o taip pat nuo kriivininko tankio
nuskurdintoje srityje.

Miisy atlikti tyrimai leidzia daryti i§vada, kad tiriamyjy ,,manganity / STON*
sandiiry teigiamas magnetovarzos vertes, esant dideléms jtampos vertéms (U > Uy),
lemia termoelektroniné emisija per susidariusi Sotkio barjera. Todél teigiama
,manganito / STON* sandiiros magnetovarza mes siejame su nezymiu Sotkio barjero
aukscio padidéjimu magnetiniame lauke. Deja, turimy duomeny neuztenka, kad Siuo
metu bity galima atsakyti { klausima, kokios priezastys galéty lemti toki barjero
auk$c¢io pokyti: ar ji reikéty sieti su galimu manganito elektroninés sandaros
persitvarkymu magnetiniame lauke, ar su darbe [48] minimu galimu erdvinio kravio

persiskirstymu magnetiniame lauke.

4.8. Pagrindiniai skyriaus rezultatai ir iSvados

1. Magnetroninio dulkinimo ir impulsinio lazerinio garinimo budais

pagaminti tobulos kristalinés sandaros plonieji LaysBa;sMnOs,
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LaysCa;sMnOs ir  Lay;3Ce;3sMnO;  sluoksniai.  ISaisSkinta  skirtingy
legiruojanciy jonu (Ba2+, Ca®" ir Ce4+) ir technologiniu salygy itaka
elektrinéms sluoksniy savybéms. Tyrimo rezultatai patvirtino visy Siu
sluoksniy skylinj elektrini laiduma.

Epitaksiskai auginant La,sBa;sMnOs, LaysCa;sMnOs ir Lay;3Cer3MnO;
ant n - SrTiO3<Nb>(100) padékly pagamintos jvairialytés sandiiros,
pasizymincios netiesinémis magnetiniu lauku valdomomis lyginimo
savybémis.

Tyrimai parodé, kad Zeminant temperatira nuo 300 K iki 78 K visy
sandury kritiné itampa Ujy (atitinkanti staigy srovés didéjima srovei tekant
pralaidziaja kryptimi) nuosekliai didéja.

Nustatyta, kad aukSty temperatiry srityje (200 K <7 <300K) tyrinéty
ivairialy¢iy sandiiry voltamperinés charakteristikos, srovei tekant
pralaidziaja kryptimi, gali biti aprasytos Sotkio diodo modeliu. Grafiskai
palyginus tiriamyjy sandiiry elektrinio transporto modelius su
termoelektroninés emisijos ir Njumeno teoriniais modeliais, nustatyta
tuneliavimo per sandiira itaka elektriniam sandiiry laidumui.

Visoms Siame darbe iStirtoms jvairialytéms ,,manganity/STON
sandiiroms, esant mazoms itampoms (U < Uy), iSmatuotos neigiamos
magnetovarzos vertés, kai U> Uy - teigiamos magnetovarzos vertes.
Aptarti galimi neigiamos ir teigiamos magnetovarzos reiskini

paaiskinantys modeliai.

5. MANGANITU La2/3A1/3MnO3 (A = Sl', Ca, Ba) ir Si
[VAIRIALYCIU SANDURU GAMINIMAS IR TYRIMAS

Puslaidininkinis silicis jau daugeli mety iSlieka svarbiausia elektronikos

medZziaga. Jis yra nepakeiiamas gaminant svarbiausius elektronikos prietaisus —

diodus, tranzistorius, integrinius grandynus. Ir vis tik, silicis, kaip elektronikos

medziaga, néra universalus. Kai kada ji tenka keisti kitomis medZziagomis,

pasizyminciomis tik joms biidingomis naudingomis savybémis. Stai pvz., silicis,

skirtingai nuo GaAs, nepasiZzymi liuminescencinémis savybémis. Todél Sviesos
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diody, lazeriy ir kity optoeletronikos prietaisy gaminimui dazniausiai naudojamos
A"BY grupés puslaidininkinés medziagos, neZitrint to, kad jy technologija yra
zymiai sudétingesn¢ ir brangesné nei silicio.

Silicis, kaip Zinia, yra nemagnetiné medZiaga, todel jo galimybés biiti
panaudotam spintronikos prietaisy gaminimui yra ribotos. Ir vis tik, ilieka galimybé
tam tikrus integriniy silicio grandyny elementus gaminti i§ magnetiniy medziagy,
pvz., manganity. Taciau tokiu atveju yra bitina, kad Siy medziagy technologija biity
suderinta su silicio technologijomis.

Iki $iol buvo susidariusi nuomoné, kad silicis, kaip padéklas, visai netinka
manganity sluoksniy auginimui. Pirmiausia, Si ir manganity kristaliné sandara bei ju
gardeliy parametrai Zymiai skiriasi, antra, kokybisky manganity sluoksniy sintezei
fizikiniais budais reikalinga deguonies atmosfera, kuri yra nepriimtina silicio
technologijai. Be to, buvo manoma, kad aukstoje temperatiiroje auginant manganity
sluoksnius ant Si padékly skirtingy medziagy atomai difunduodami i§ vienos
medziagos i kita turéty zymiai pakeisti abiejy medziagy savybes.

Deja, iSsamesniy tyrimy apie galima Si ir manganity technologiju
suderinamuma iki $iol nebuvo atlikta. Manydami, kad ant kristalinio silicio padekly
uzauginti plonieji manganity sluoksniai ir susidariusios sandiros (diodinés
,manganity / n — Si* sandiiros) galéty biiti idomiu tyrimo objektu spintronikai vystyti,
bandéme dalinai uzpildyti Siq spraga. Planuodami tyrimus Siame darbe kéléme tokius
tikslus:

1. Naudojant tradicines magnetroninio dulkinimo ir impulsinio lazerinio
garinimo technologijas uzauginti {vairiy cheminiy sudéciy manganity
sluoksnius ant skirtingai paruosty elektronikos pramong¢je naudojamy »- ir p-
tipo Si ploksteliy.

2. Istirti ant Si uzZauginty manganity sluoksniy kristaling sandara, taip pat ju
elektrines bei magnetines savybes

3. Auginant manganity sluoksnius ant skirtingai paruosty Si ploksteliy sudaryti
{vairialytes ,,manganity / Si* sandiiras ir iStirti ju elektrines bei magnetines

savybes.
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5.1. Manganity ir Si dariniy auginimas

Manganity plonieji sluoksniai $iame darbe dazniausi buvo auginami ant Si
padékly, nuo kuriy pries pat sluoksniy auginimg cheminiu btidu (panardinant 20 — 30
sek 1 5% HF tirpala) buvo paSalintas natiraliai susidargs plonas SiO, sluoksnis.
Taciau rezultaty palyginimui dalis sluoksniy buvo auginama ir nepaSalinus SiOs.
Lay;3413MnO; (4 = Sr, Ca, Ba) sluoksniai (d =~ 250 nm) buvo auginami pastoviosios
srovés magnetroninio dulkinimo (MD) ir impulsinio lazerinio garinimo budais ant
vakuumingje kameroje kaitinamy (7, =650 + 750 °C) n-tipo Si(111) padékly. Ir
vienu ir kitu atveju medZiagos garinimui buvo naudojami tos pacios cheminés
sudéties paciy susisintetinti keraminiai taikiniai. Plonieji Siy junginiy sluoksniai buvo
auginami Ar-O, (1:1) dujy aplinkoje, esant 10 + 12 Pa daliniam deguonies slégiui.

Nurodytu biidu pagaminti bandiniai, skirti tyrimams, yra apibuidinti 5.1 lenteléje:

5.1 lentelé. Siame darbe tiriamy dariniy apibiidinimas

. Manganito Sluqk SO I.’avd el.d(.) Padéklo
Bandinys sluoksnis gaminimo v1rsut1n.1s pagrindas
budas sluoksnis
La2/3Bal/3Mn3 MD n-Si (1 1 1) n-Si (1 1 1)
458a d=0,2 um 750°% 1 val. | p=0,3 Qcm; | p=0,01Qcm ;
d=6um d =400 um
La2/3Sr1/3Mn03 MD n-Si (1 1 1) n-Si (1 1 1)
462a d=0,25 um 750°; 1 val. | p=0,3 Qcm; | p=0,01Qcm,
d=6 um d =400 um
La2/3Ca1/3Mn03 ILG n-Si (1 1 1) n-Si (1 1 1)
M380 d=0,4um 750°; 2 val. | p=0,3 Qcm; | p=0,005Qcm;
d=5um d =400 um

[Sauginty sluoksniy kristalinés sandaros tyrimams

naudojome Rentgeno

spinduliuotés (XRD) difrakcija. Sie tyrimai parodé (Zr. 5.1 pav.), kad tiek lazerinio
garinimo, tiek ir magnetroninio dulkinimo biidais ant kristaliniy Si(111) padékly
uzauginti manganity sluoksniai yra vienfaziai, ir jiems biidinga polikristalin¢ sandara.

Bandiniy pavirSiaus kokybé buvo tiriama Veeco firmos skenuojan¢io zondo
mikroskopu ,,.Dimension 3100%. Tipiski Lay34:3MnO;3 (4 = Sr, Ca, Ba) sluoksniy,
uzauginty ant n - Si padékly, pavirSiaus reljefo vaizdai parodyti 5.2 paveiksle (kairéje

parodytas dvimatis, deSinéje — trimatis, vaizdai). Atlikti matavimai parodé, kad
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LBaMO (5.2 a pav.) ir LStMO (5.2 b pav.) manganity sluoksniy, uzauginty ant » - Si
padéklo magnetroninio dulkinimo biidu, pavirSiaus Siurk§tumas buvo 25 + 35 nm, tuo
tarpu LCaMO sluoksnis (ILG) augo netolygiai, pavirSiaus nuotraukoje matomi

stambiis kristality dariniai (5.2 ¢ pav.).

800 .
LSrMO/n-Si(111
600 | Si(111) (200) 1
(100)
>
¢ 400} 1
200} ]
(211)
o e
20 50 60

O - 20, laipsn.

5.1 pav. Tipiski LSrMO  sluoksniy, uZzauginty magnetroninio
dulkinimo btdu ant kristaliniy Si(111) padékly 6 - 26
Rentgeno difrakcijos spektrai.

5.2 pav. LBaMnO (a), LStMnO (b) ir LCaMnO (c) sluoksniy,
uzauginty ant monokristalinio »-Si padéklo, AFM

navirdiaus reliefo nuotrankos
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5.2. La,;3A4,53MnOj3/ n - Si (A = Ba, Ca, Sr) sandiiry

elektrinés varzos ir magnetovarzos tyrimas

Lay;341sMnOs/n-Si (4=Ba,Ca, Sr) sandiry elektrinés varzos (R))
matavimai buvo atlikti keturiy elektrody biidu, nuostoviajai / =0,01 mA srovei tekant
statmenai tiriamyjuy bandiniy pavirsiui. ISmatuotos R,(7) priklausomybés parodytos
5.5 paveiksle. Tiriamosios sandiiros elektrinés varzos priklausomybé nuo
temperatiiros, nesant magnetinio lauko, pavaizduota juodais taskais, tuo tarpu
tuS¢iaviduriais taskais tame paciame paveiksle pateikta tiriamojo darinio R, = f(T)

priklausomyb¢ magnetiniame lauke.

150 — 30
.......-,. LCaMO/n-Si
o... ..
o o %
*xkny o® © o,
100 ot Ko 420
O T*wy . [ 1
... OOO * * 08 g
o] ° *u SO =<
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5.3 pav. LCaMO / n-Si sandiiros elektrinés varzos R, , esant
B=0ir B=0,9 T, ir magnetovarzos priklausomybé
nuo temperaturos.

IS 5.3 pav. matome, kad Zeminant bandinio temperatiira nuo 300 K sanduros
elektrin¢ varza nuosekliai didéja, kol pasiekia maksimalia vertg, esant temperatiirai
Tn. Toliau Zeminant temperatiira iki 78 K, varZzos R, vertés maZzéja. Kaip jau buvo
pazymeta anksciau, tokia priklausomybé yra biidinga daugeliui manganity sluoksniy,
uzauginty ant jvairiy padékly [30, 99], o taip pat ir daugumai sandiiry, sudaryty
auginant manganity sluoksnius ant laidziy SrTiO;<Nb> padékly [98] (taip pat zr. 4
skyriy).

Analizuojant 5.3 pav. pateiktus duomenis butina atkreipti démesi { tai, kad

LCaMO / n - Si sandiros elektriné varza pasiekia maksimalia vertg palyginti zemoje
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temperatiroje (7= Ty~ 185 K), ir i tolesni (temperatiirai kintant nuo 7}, iki 78 K)
nezymy varzos maz¢jima, lyginant su panasiomis priklausomybémis, gautomis tiriant
epitaksinius  La;;3Ca;sMnO;  sluoksnius, wuzaugintus ant suderinty gardeliu
(SrTiOs<Nb>, SrTiOs ar NdGaOs) padékly. Kita vertus, yra zinoma, kad panaSios
kokybés (polikristaliniy) manganity sluoksniy, uzauginty ant ivairiy polikristaliniy
padékly (pvz., polikristalinio Al,O3), T¢, vertés blina gerokai zemesnés, lyginant su
tos pacios chemingés sudéties epitaksiniy sluoksniy Kiuri temperatiiros vertémis [100].

Ankstesni daugelio autoriy tyrimai parod¢é, kad kokybiSky epitaksiniy
manganity sluoksniy tiek elektrinés varzos, tiek ir magnetovarZzos vertés biina
didziausios ties fazinio PM-FM virsmo Kiuri temperatira 7¢, ir tolstant nuo Sios
krizinés temperatiiros { vieng ar kita pus¢ ju MV vertés sparciai mazeja [28, 101]. Tuo
tarpu 5.3 pav. pateiktoje LCaMO / n - Si sandiiros magnetovarzos priklausomybéje
nuo temperatiiros tokio maksimumo néra: zeminant temperatiira Sios sandiiros
magnetovarza nuosekliai didé¢ja, ir tik pasiekus 100 K temperatiira stebimas
magnetovarzos vercCiy isisotinimas. PanaSios elektrinés varzos priklausomybés nuo
temperatiiros ir magnetinio lauko buvo iSmatuotos Siame darbe ir kitoms sandiiroms,
gautoms auginant stronciu (5.4 pav.) ir bariu legiruoty manganity sluoksnius ant

n - Si padékly.

R, kQ
% dW

15

1 L 1 L 1 L 1 n
100 150 200 250 300
T,K

5.4 pav. LSrMO / n-Si sandiros elektrinés varzos R, kai B =10
T ir B=1 T, LStMO/n-Si sandiros neigiamos
magnetovarzos priklausomybé nuo temperatiiros.
Lyginant tarpusavyje duomenis, gautus jvairioms Siame darbe tirtoms

,manganito/Si* sandiiroms galima tvirtinti, kad LSTMO / n - Si darinys pasiZyméjo ne

tik mazesne sandiiros elektrine varza, bet ir mazesnémis magnetovarzos vertémis.
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Tyrin¢jamame temperatiiry ruoze maksimali Sios sandiiros neigiamos magnetovarzos
verté buvo = 10 %, kai tuo tarpu maksimalios LCaMO /Si ir LBaMO / Si sandiiry
neigiamos magnetovarzos vertés (esant B =1 T) sieke atitinkamai = 20 % ir = 18 %.

Apibendrinant $iy tyrimy rezultatus reikia pazyméti tai, kad ijvairialyCiy
LCaMO/Si, LSrMO/Si ir LBaMO/Si sandiry iSmatuotos 7, reikSmés
(atitinkamai, 185K, 175K ir 180 K,) buvo mazesnés, lyginant su 7, vertéms,
iSmatuotomis LBaMO /STON, LCaMO/STON ir LCeMO /STON sandiiroms,
(atitinkamai, 280 K, 250 K ir 275 K, Zr. 4.6 pav.). Kita vertus, yra daugelio autoriy
jau anksCiau nustatyta, kad polikristaliniy manganity sluoksniy Kiuri temperatiiros
(Tc), o taip pat ir budingojo varzos maksimumo temperatiiros (7},) vertés buna
mazesnés, o pats virsmas labiau iSplitgs, lyginant su tokios pat sudéties
monokristaliniy sluoksniy. Taigi, galima teigti, kad palyginti Zemas LCaMO / Si,
LSrMO / Si ir LBaMO / Si sandiry 7y vertes lemia ne tiek pasirinkto (Si) padéklo
medziaga, kiek polikristaliné uzauginto sluoksnio kokybé¢. Ivertinus auksciau
1Sdéstytus matavimy rezultatus, galima padaryti tokias iSvadas:

1. Naudojant magnetroninio dulkinimo technologija ant kristaliniy Si padékly
galima uZauginti polikristalinius manganity sluoksnius, pasiZymincius
elektrinémis ir magnetinémis savybémis, kurios yra budingos daugeliui
panasios polikristalinés kokybés manganity sluoksniams.

2. Palyginti nedidelés sandiry (tarp manganito sluoksniy ir Si padéklo)
elektrinés varzos vertés rodo, kad auginant manganity sluoksnius
magnetronino dulkinimo biidu vakuume, esant 10 Pa deguonies slégiui,
dielektrinis Si0, sluoksnis tarp sluoksnio ir Si padéklo arba visai
nesusidaro, arba yra toks plonas, kad krtuvininkai pro ji gali tuneliuoti.

3. Sandiros, susidariusios tarp manganito sluoksniy ir Si padéklo pasizymi
magnetovarzinémis savybémis. Tai rodo, kad technologinio proceso metu
Si atomai 1 manganito sluoksni nedifunduoja ir i§ esmés nepakeicia jo
elektriniy ir magnetiniy savybiy ne tik sluoksnio viduje, bet ir prie pat

sanduros.
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5.3. La,;3A4,53MnO;/ n - Si sandiiry voltamperinés

charakteristikos

a)

b)

5.5 pav.

0,8

LCaMO/n-Si
I 1

06} e 2 1

01

< 0,01 i
04} €

~1E3

mA

" 4L 2-300K
0,2}

uv

LSrMO/n-Si 3

LBaMO/n-Si

-
08F o/ [ 1

0,01

I, mA
I, mA

s 1E3

1E4

0,0

uyv

LCaMnO / r-Si (a) LSrtMnO / »n-Si (b) ir LBaMnO / n-Si (c)
sandiiry voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos tiesiogine
ir  uztvarine kryptimis. 7=300K ir 7=80K, B=0.
Intarpuose — sandiiry 1g(/) = f{U) priklausomybés.
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Tipinés ivairialy¢iy Lay;3Ca;sMnOs;/n - Si, LaysSr;sMnO;/n-Si ir
La;sBa;sMnOs/ n - Si sandiiry voltamperinés (U - 1) charakteristikos, iSmatuotos
kambario ir skysto azoto temperatiirose dvieju elektrody btidu, yra pateiktos 5.5
paveiksle.

IS Sio paveikslo matome, kad tiesinémis elektrinémis savybémis visos
sandiiros pasizymi tik esant mazoms itampos vertéms (U | << Uy), tuo tarpu, esant
didesnéms itampoms, / = f{U) priklausomybés tampa netiesinémis ir nesimetrinémis.
Beje, diodinio lyginimo savybés visais atvejais buvo stebimos tiek kambario, tiek ir
skysto azoto temperatiiroje. 5.5 paveikslo intarpuose sandiiry voltamperinés

charakteristikos atidétos pusiau-logaritminiame mastelyje.

g LCaMO/n-Si % > 1/
10-1 E / /
107 ¢ /

E /4//’
t

1-80K
/ 2-300 K
10 /
10°
0.0 0.5 1.0 15 20

uv

5.6 pav. LCaMnO/n-Si  (M380)  sanddros  In(/) = f(U)
priklausomybés, iSmatuotos esant tiesioginei sroveés
krypéiai (T=300 K ir T=80 K, B = 0).

Vaizdingumo délei, LCaMO / n - Si sandiirai 5.6 paveiksle tiesiomis linijomis
isryskintos kreiviy atkarpos, atitinkanéios Sotkio teorijos numatoma eksponentinio
srovés augimo désni (zr. 1.28 formulg). IS Siy tiesiniy atkarpy polinkio kampo,
pasinaudojus voltamperinémis charakteristikomis, kurios buvo iSmatuotos ivairiose
temperattirose, buvo ivertintos idealumo faktoriaus n = (q/kzT)(AV/Alnl) vertés
visoms trims sandiiroms.

Tokiu btudu surasty idealumo faktoriaus verciy kitimo désningumas
tirlamosioms sandiiroms placiame temperatiiry ruoze parodytas 5.7 pav. Pastebésime,
kad panaSus idealumo faktoriaus »n did¢jimas Zeminant temperatiira buvo nustatytas ir

sandiiroms, uzaugintoms ant STON padékly (zr. 4.24 pav.).
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5.7 pav. I8 pralaidziosios krypties voltamperiniy charakteristiky
[vertinty LCaMnO / n-Si, LSrMnO / n-Si, ir
LBaMnO / n-Si sandiiry idealumo faktoriaus verciy
priklausomybé nuo temperatiiros.

5.4. Magnetinio lauko jtaka La,;4,3MnQO; / n - Si sandiiry

voltamperinéms charakteristikoms

LStMnO /n -Si sandiiros voltamperinés charakteristikos, iSmatuotos
kambario ir skysto azoto temperatiirose, esant magnetiniam laukui B~ 1T ir be jo,
pateiktos 5.8 paveiksle. IS Sio grafiko matome, kad ijjungus magnetini lauka, srove,
tekanti pro sandira tiek pralaidzigja, tiek ir uztvarine kryptimi, esant fiksuotai
itampos vertei, pastebimai padid¢ja. Toki srovés padidéjima lemia sumazéjusi
sandiros elektriné varza, todél, remiantis 5.8 pav. pateiktais duomenimis, galima
teigti, kad LSrMO /n - Si sandira visame tiriamyjy itampy intervale pasizymi
neigiamomis magnetovarzos vertémis. Kaip Zinia, neigiamos magnetovarzos vertés
budingos ne tik LSrMO, bet ir kity manganity sluoksniams. Taigi, tiriamosios
LSrMO /n - Si sandiiros magnetovarZinés savybés yra panaSios kaip ir LSrMO
sluoksniy.

Panasts désningumai (neigiama magnetovarza) kambario temperattiroje buvo
pastebéti ir LCaMO / n - Si bei LBaMO / n - Si sandiiroms. Taciau Zzemoje (skysto
azoto) temperatiroje LCaMO /n - Si sandiros magnetovarzinés savybés i§ esmés

skyrési.
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5.8 pav. LSrMnO /n-Si (462a) sandiiros voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos tiesiogine ir uztvarine
srovés kryptimi (7=300 K ir 7= 80 K, B =0).

5.9 pav. pateikta LCaMO/n - Si sandiros voltamperinés charakteristikos
skysto azoto temperatiiroje srovei tekant pralaidziaja kryptimi, kai B=0ir B=0,9 T.

IS Sio paveikslo matome, kad jjungus magnetinj lauka B = 0,9 T itampai didéjant nuo

0 iki =1,1V, stebimas sandiiros elektrinés varzos sumaz¢jimas (neigiamos

magnetovarzos vertes).

T T T Q
LCaMO / n-Si 2
o
0.009 o
' o B=0 Se
°-B=0,9T SR
o
OO ..
< 0.006 o
E o ..,.
- o
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Q,O.QQ'
.o;o Q Q
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uyv
voltamperinés

5.9 pav. LCaMnO/n-Si (M380) sandiros
charakteristikos, iSmatuotos (7 = 80 K; B =0 T ir

B =0,9T) tiesiogine srovés kryptimi.

Taciau itampai virSijus vert¢ U= 1,1 V, LCaMO /n - Si sandiirai buvo pastebétas

magnetovarzos zenklo pasikeitimas (zr. 5.10 pav.), t. y. esant U> 1,1 V, sandiros
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elektriné varza, ijjungus magnetini lauka, pastebimai padidédavo (teigiamos

magnetovarzos vertes).

T ¥ T r T T
0,04 |-vemismmmsmsmmsnnmmsoms s s /.-{;:)O_
LCaMO / n-Si A3
J-”OO
- o--B=0 .'O;OOOO
o-B=0,9T X
K
0,03 |- , s .
<
£ 5&@
ao
do.O.O,O ,
0,02 - - : .
wﬁp o
© i N i N i N ]
1,12 1,16 1,20 1,24

uyv

5.10 pav. LCaMnO/n-Si (M380) sandiiros voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos skysto azoto
temperatiiroje srovei tekant tiesiogine kryptimi, kai
B=0irB=09T(U>1,1V).

5.11 paveiksle matome, kad skysto azoto temperatiiroje pro LCaMO / n - Si
sandirg tekant atgalinei srovei visame jtampy diapazone (nuo OV iki -5V) yra

stebimos neigiamos magnetovarzos vertes.

-5 -4 -3 -2 -1 0
0000 —r —

-0,005

T
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-0,015
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5.11 pav. LCaMnO/n-Si (M380) sanduros voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos (7= 80 K, B =0 T ir
B =0,9 T) uztvarine srovés kryptimi.
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IS auksciau pateikty iSmatuoty LCaMnO /n - Si sandiros voltamperiniy
charakteristiky 80 K temperatiroje buvo jvertinta sandiiros magnetovarza. Jos

priklausomybé nuo jtampos pavaizduota 5.12 paveiksle.

o T T 1
v : v s
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D
> : : : 9
=S ; ; ; ; 4
° o 9| e
@ g5 0% o ?
20 L : : s . i
9 :
-30 ' '
-6 -4 -2 0 2
u,v

5.12 pav. LCaMnO /n-Si (M380) sandiiros magnetovarzos verciy
priklausomybé nuo jtampos (7=80K, B=0,9 T).

IS pateikto 5.12 paveikslo matyti, kad tekant atgalinei srovei LCaMO / n - Si
sandira pasizymi neigiamomis vertémis, tuo tarpu srovei tekant tiesiogine kryptimi
sandiiros magnetovarza yra neigiama, esant mazoms jtampoms (U<1,1V), ir
teigiama, kai U > 1,1 V. Pastebésime, kad toks pat magnetovarzos Zenklo keitimo
efektas buvo stebimas ir sandiiroms, gautoms auginant monokristalinius
(epitaksinius) manganity sluoksnius ant suderinty gardeliuy SrTiO;<Nb> padékly
(Zr. 4.18 pav.).

Analizuodami 80 K temperatiiroje aptikta LCaMO/n-Si sandiiros
magnetovarzos zenklo pasikeitima atkreipiame démesi | tai, kad LCaMO/n - Si
sandiiros elektriné varza (esant mazoms jtampoms) tiek kambario, tiek ir skysto azoto
temperatiiroje buvo zymiai didesn¢, lyginant su kity dvieju Siame darbe tirty
(LStMO /n-Si ir LBaMO/n - Si) sandiiry elektrinémis varZzomis. Ir, be to,
LCaMO / n - Si sandira pasizyméjo kur kas didesnémis srovés lyginimo koeficiento
vertémis. Tai reiskia, kad LCaMO/n-Si sandiiros Sotkio barjeras buvo
kokybiskesnis.

Pazvelge i 5.8 pav. matome, kad Sotkio teorijoje numatomas eksponentinio

srovés augimo désnis LCaMO/n-Si sandirai 80 K temperatiiroje pradeda
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dominuoti, kai itampa virSija 1,1 V, tai yra ta pacia verte, ties kuria sandiros
magnetovarza kei¢ia zenkla i§ neigiamos i teigiama. Si aplinkybé kaip tik rodo, jog
teigiama LCaMO / n - Si sandiiros magnetovarza yra susijusi su kriivininky tekéjimu
pro susidariusi Sotkio barjera ir tikétinu nezymiu $io barjero auks¢io padidéjimu
jungus magnetini lauka. Tai, kad panasaus reiSkinio nepavyko stebéti kambario
temperattiroje galima paaiskinti tuo, kad didziausio barjero poslinkio vertés tikétinos
ties manganito sluoksnio PM - FM fazinio virsmo temperatiira, kuri LCaMO / n - Si
sandiiros atveju buvo nustatyta palyginti Zemoje (= 170K) temperatiiroje

(Zr. 5.3 pav.).

5.5. Pagrindiniai skyriaus rezultatai ir iSvados

1. Ant n-Si padékly suformuotos LCaMO/n-Si, LStMO/n-Si ir
LBaMO / n - Si sandiiros pasiZymi netiesinémis ir puslaidininkiniam diodui
biudingomis lyginimo savybémis placiame temperatiiry ruoze (nuo 80 K iki
300 K).

2. LSrMO/n - Siir LBaMO / n - Si sandiiroms 80 K iki 300 K temperatiirose
buvo iSmatuotos neigiamos magnetovarzos reikSmeés srovei tekant tiek
pralaidzia, tiek uztvarine kryptimi.

3. Srovei tekant LCaMO/n-Si sandira pralaidzigja kryptimi 80 K
temperatiroje didinant jtampa ties 1.1 V buvo nustatytas magnetovarzos
zenklo pasikeitimas (i§ neigiamo { teigiama). Teigiama LCaMO /n - Si
sandiiros magnetovarza susieta su kruvininky tekéjimu pro susidariusi
Sotkio barjera ir tikétinu nezymiu $io barjero auki¢io padidéjimu jjungus

magnetinj lauka.
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6. MULTIFEROINIO BiFeO; JUNGINIO SLUOKSNIAI
IR DARINIAI

Bismuto feritas BiFeO; (BFO) pasizymédamas unikaliomis multiferoiniy
junginiy savybémis atveria daug nauju galimybiy {vairiu elektronikos bei
magnetoelektronikos (spintronikos) prietaisy kiirimui. Siai medziagai budingos
didelés elektrinés poliarizacijos (Ps) vertés, jo magnetinés savybés gali buti valdomos
elektriniu lauku, todél yra manoma, kad netolimoje ateityje gaminant feroelektrinés
operatyviosios atminties (FERAM) matricas §1 medziaga turéty pakeisti tradicinius
feroelektrikus (pvz., Svino-cirkonio titanata, PZT).

Taciau kol kas spartesni BiFeO; junginio pritaikyma praktikoje stabdo
palyginti didelis jo elektrinis laidumas lyginant su tradicinémis feroelektrinémis
medziagomis, tokiomis kaip Ba; St TiO3 ar Pb; «Zr,Ti0O;3. Elektrini laiduma bandoma
sumazinti jvairiais biidais: valdant defekty koncentracija, sukuriant dideles cheminés
sudéties fluktuacijas arba {vedant | junginio gardel¢ priemaiSinius atomus
[69, 73, 102, 103]. Siuo metu gana intensyviai vykdomi jvairiais priedais legiruoty
keraminiy BiFeO; bandiniy, taip pat plonyju junginio sluoksniy bei (vairiy
daugiasluoksniy dariniy tyrimai [70, 73, 104]. Taip pat bandoma stabilizuoti BFO
jungini, legiruojant ji ivairiais atomais (jonais) [76, 78]. Siuo metu ry§kéja dvi BFO
junginio legiravimo galimybés.

Pirmoji yra multiferoiko savybiy modifikavimas dalj Bi atomuy keiciant
maziau lakiais retyjy Zemiy elementy (pvz., La, Nd) atomais. Siuo atveju junginio
sintez¢ (iSlaikant jo stechiometring sudét]) gali vykti net 20 °C aukStesnéje
temperatiiroje. Legiravimas sumazZina chemiSkai aktyvaus Bi jtaka, sintezés metu
nesikei¢ia Bi valentingumas ir kaip tik tai padeda susiformuoti reikiamai fazei.
Nustatyta, kad per didelis kiekis (daugiau nei 15 + 20 %) paSaliniy atomy susilpnina
feroelektrines ir visai panaikina feromagnetines savybes. Tuo tarpu esant optimaliam
legiruojanciy atomy kiekiui, tolimosios tvarkos nulemtas silpnasis feromagnetizmas
gali net sustipreti [105, 106, 107].

Antroji galimybé yra dalj Fe keisti Ti, Ni, Zr, Mn ar kitais atomais, kuriy
paskirtis - sumaZinti nepageidaujamy Fe*" jony kieki. Siuo atveju, deguonies jonai
sudaro budinguosius Fe* - O - Fe’ rysius, ko pasekoje sustipréja dviguba pamaininé

saveika ir padidé¢ja BFO junginio elektrinis laidumas. Nors padidintas junginio
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elektrinis laidumas ne visada pageidautinas, taciau Siuo atveju galima tikétis, kad
iSsikraipant Fe - O oktaedrams sustiprés medziagos feromagnetinés savybés [105,
108].

Apsvarstg auk$¢iau nurodytas galimybes ir remdamiesi anksCiau kity
mokslininky atliktais tyrimais ir rekomendacijomis BFO junginio legiravimui,
pasirinkome retyjy zemiy elementa — Nd (BigoNdo FeOs) bei dviguba legiravima La
ir Mn jonais (BigoNdo 1FeooMng ;1O3).

Siame darbe siekéme iSvystyti tobulos kristalinés sandaros nelegiruoty ir
legiruoty BiFeO; sluoksniy bei ju daugiasluoksniy dariniy su manganitais gamybos
technologijas, iStirti bandiniy elektrines savybes, ir atskleisti ju panaudojimo

galimybes atminties elementy bei naujy elektronikos prietaisy kiirimui.

6.1. Keraminiy BiFeO; bandiniy gamyba

Keraminiai BiFeO; (trumpiau BFO) bandiniai, kuriuos naudojome kaip
taikinius plonyjuy sluoksniy auginimui, buvo gaminami sintetinant sumaiSytus ir
supresuotus Bi,O; ir Fe,O; milteliy ruoSinius. Tokiuose ruoSiniuose Bi,Os kiekis
buvo padidinamas 5 %, nes jau anks¢iau buvo pastebéta, kad gaminant plonuosius
sluoksnius, esant palyginti Zemai Bi,0; lydymosi temperatiirai ir gana dideliam Bi
gary lakumui, galima prarasti Zymia dali bismuto atomy.

Kruopsciai sutrinti ir gerai iSmaiSyti reikiamos cheminés sudéties Bi,Os ir
Fe,0; oksidu miSiniy milteliy ruo$iniai buvo supresuojami i 2,8 cm diametro ir 2 mm
storio tabletes. Keraminiy bandiniy sintez€¢ buvo atlieckama kaitinant supresuotas
tabletes 1 val. ore, esant 810 °C temperatiirai. Po pirminés sintezés sukepinti
bandiniai buvo dar tris kartus pakartotinai trinami griistuvéje po deSimt valandy kol
susintetinto junginio griidy dydis sumazédavo iki keliy §imty nanometry. Po to naujai
supresuoti bandiniai buvo ilgesnj laika (10 val.) kaitinami ore 810 °C temperatiiroje.

Legiruotyju BigoNdy ;FeOs (toliau BNFO) ir BiggeLag FeooMngy ;03 (BLFMO)
bandiniy gamyba skyrési nuo keraminiy BFO bandiniy sintezés tuo, kad buvo
pasirinkta Siek tiek auk$tesné (850 °C) sintezés temperatiira, nes buvo daroma
prielaida, kad, esant aukStesnei sintezés temperatiirai, Nd (La) atomai turéty isiterpti

ne { tarpmazgius, o pakeisti Bi atomus gardeléje. Tuo tarpu visos kitos salygos buvo

108



tokios pat kaip ir BFO sintezés atveju. Siekiant kompensuoti lakaus bismuto
praradima sluoksniy auginimo metu, Bi koncentracija keraminiuose bandiniuose buvo

padidinta (= 5 %).

6.2. Keraminiy nelegiruoty ir legiruoty BiFeO; bandiniy

kristalinés sandaros tyrimas

Susintetinty keraminiy bandiniy kristaliné¢ sandara buvo nustatoma atliekant ju
Rentgeno spinduliy @ - 20 difrakcijos tyrimus (XRD). Sie tyrimai parodé, kad
susintetintuose keraminiuose BFO bandiniuose be pagrindinés BiFeOs fazés yra

nezymus kiekis priemaisiniy faziy (zr. 6.1 a paveiksla).

BFO(100) BFO Keraminis BiFeO, taikinys

(110)

e BisFe,05;

BFO(211)

BFO(200) BFO

BFO(111)

a) 0 . . . .
20 30 40 50 60 70
@-260, laipsn.

2000 T T T T
Keraminis BLFMO taikinys |

(110)
1500

1000 (100) —

I, s.v.

(111)
500 | (200) (211) 4

L (210) (220) |
b) (S 1 ! 1

20 30 40 50 60 70
@ - 26, laipsn.

6.1 pav. Tipiski susintetinty keraminiy bandiniy Rentgeno spinduliy
@-20 difrakcijos spektras: a)nelegiruotas BiFeO; ir
b) La ir Mn legiruotas BiyoLag1FeyoMng ;O3 bandinys.
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Siuo atveju be vyraujanéiy gana intensyviy pagrindinés fazés atspindZiy nuo
kristality, orientuoty jvairiomis plokStumomis ((100), (110), (111), (210) ir (211)),
difraktogramose matési ir Salutinei BizsFe,Os; fazei biidingi atspindziai.

Pasinaudojus duomeny bazémis ir panaSiais anks¢iau mokslin¢je spaudoje
apraSytais rezultatais buvo nustatyta, jog BissFe,Os; fazés kiekis Siuose keraminiuose
bandiniuose nevirsija 10 + 15 % [105].

Palyginimui 6.2 paveiksle parodytas keraminio BiggolLagFeooMng ;O3
bandinio Rentgeno spinduliu @ - 2@ difrakcijos spektras. I§ Sio paveikslo matome,
kad Siuo atveju sintezés metu susidaro vienfazé medziaga, turinti romboedrisSkai
deformuota (R3C) perovskito struktiira. Taigi, galima daryti iSvada, kad legiruojant
BiFeOs; junging, t. y. dali Bi ir Fe jony pakeiCiant La ir Mn jonais, galima ne tik
sumazinti romboedrinius gardelés iSkraipymus, bet ir beveik pilnai pasalinti
nepageidaujamy faziy kieki. Pazymésime, kad panasiis rezultatai buvo neseniai gauti

legiruojant BFO plonuosius sluoksnius La ir Nd jonais [78].

6.3. Plonyjy nelegiruoty ir legiruoty BiFeQO; sluoksniy

auginimas ir tyrimas

Keraminiai bismuto ferito taikiniai pasizyméjo didele elektrine varza, tod¢l Sios
medziagos plonyju sluoksniy auginimui buvo naudojamas kintamosios sroveés
reakcinio magnetroninio dulkinimo biidas. Plonieji sluoksniai (4 = 100 + 350 nm)
buvo auginami Ar (67 %) O, (33 %) duju aplinkoje 650 + 750 °C temperatiiroje,
esant 8§ Pa daliniam deguonies slégiui. Padéklams naudojome panaSia kristaling
sandarg turintj ir dielektrinémis savybémis pasizyminti monokristalini SrTiO3(100),
elektrai laidy SrTiO3<Nb>, o taip pat n - Si(111) (o= 10,01 Qcm) ploksteles, kurios
tiek savo kristaline sandara tiek ir gardelés parametrais labai skyrési nuo BiFeOs.
Biidingieji Siame darbe gaminty sluoksniy bei naudoty padékly medziagy gardeliy
parametrai pateikti 2 lentel¢je.

RF magnetroninio dulkinimo bidu ant kristaliniy SrTiO3(100) ir
SrTiO3<Nb>(100) uzauginty BiFeO; sluoksniy budingieji Rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) @2 O spektrai pavaizduoti 6.2 paveiksle.
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6.2 pav. BiFeO;/SrTiO; (a) ir  BiFeOs/SrTiOs<Nb> (b)  bandiniy

Rentgeno spinduliy @ - 2@ difrakcijos spektrai.

BiFeO; / STO sluoksnio XRD spektre (6.2 a pav.) matome vien tik siauras ir
labai intensyvias tiriamojo junginio (k, 0, 0) (¢ia k = 1, 2...) difrakcijos linijas ties
22.,4° ir 45,76°. Jos rodo, kad BFO sluoksniai, uzauginti ant STO padékly, yra ne tik
vienfaziai, bet ir labai gerai orientuoti, o ju kristaliné [100] kryptis yra statmena
padéklo pavirSiui ir sutampa su naudojamo padéklo [100] kristalografine kryptimi.
Taigi, Sio sluoksnio ir padéklo orientacijas nusako kristalografinis sarysis BFO (100)
// STO (100).

Panasia gana tobula kristaliniy plokStumy orientacija augimo kryptimi
pasizymgjo ir BFO sluoksniai, uzauginti ant STON padékly (6.2 b pav.), tuo tarpu ant
Si padékly uzauginty plonyju BFO sluoksniy Rentgeno difrakcijos tyrimai parode,

kad Sie sluoksniai yra polikristaliniai (Zr. 6.3 pav.).

1200

Si BiFeO, / n-Si

= BiFeO,

800 e Bi

Fe O

36 257

110% s.v.

400

70
6 - 20, laipsn.

6.3 pav. Nelegiruotojo BiFeOs, uzauginto ant Si (111) padeklo,
bandinio Rentgeno spinduliy @ - 2 @ difrakcijos spektras.
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BipoNdo.1FeOs sluoksniy Rentgeno difrakcijos tyrimai parodé, kad ju
medziaga yra vienfazeé, patys sluoksniai yra labai gerai orientuoti, o ju pseudokubinés
perovskito gardelés parametras normalés kryptimi = 3,95 nm. (Zr. 6.4 pav.). Taigi,
galima daryti i§vada, kad dalinis Bi*" pakeitimas $iek tick maZesnio joninio spinduliu
Nd** jonais (rng=1,08 A; rgi=1,20 A) pagerina pagrindinio BiFeO; junginio
formavimosi salygas ir apsunkina priemaisSiniy faziy, tokiy kaip, pvz., BizsFe;Os7,
BiFe O9 ir Fe,O5 atsiradima. [domu pazyméti, kad vienfaziai (110) aSies kryptimi

orientuoti BNFO sluoksniai buvo uzauginti ant YSZ (100) padéklo (zr. 6.4 pav.),

STORM)
BFO(200)

BFO'STO
>
s | BNFO'STO
=
o SRO0) BNFO'SROISTO

YSZ(200)
BFO(110)
YSZ(100)
BNFO

©-2A laipsn

6.4 pav. BiFeO; ir BiggNdyFeO; sluoksniy, uZauginty ant
kristalinio SrTiO5(100) ir YSZ(100) padékly bei
metaliSkojo SrRuO;/ SrTiO;(100) sluoksnio, Rentgeno
spinduliy difrakcijos @ - 2O spektrai.

BigoLag.1Feg9Mny,;O03 sluoksnio, uzauginto ant SrTiO; padéklo, Rentgeno
difrakcijos spektras parodytas 6.5 paveiksle. IS jo matyti, kad La ir Mn legiruoti
sluoksniai savo kristaline kokybe nei kiek nenusileido Nd legiruotiems sluoksniams.
Skirtingai nuo auks$¢iau nurodyty sluoksniy, visi (BNFO ir BLFMO) sluoksniai,

auginti Siame darbe ant Si (111) padéklu (prie§ tai nuo ju pavirSiaus nuésdinus
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natiiraliai susidariusi SiO, sluoksni) buvo polikristaliniai su atsitiktinai orientuotais

kristalitais.
15 T T T T T T T T T
BLFMO BLFMO / STON
(200)
STON
BLFMO (200)
10 1(100)
> STON
o (100) w
o
T st
0 _JL 1 1 J L 1 1
20 30 40 50 60 70
@ - 20, laipsn.
6.5 pav. Bi0'9Lao'1FeoA9MHOA103/ STON(IOO) SIUOkSHiO,

uzauginto RF  magnetroninio dulkinimo biidu
Rentgeno spinduliu @ - 2@ difrakciios spektras.

150.0 nm 120
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80+ 4
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6.6 pav. BiFeO;/SrTiO; (a) ir BiFeO3;/Si (b) sluoksniy skenuojancio
zondo mikroskopo nuotraukos: trimatis pavirSiaus vaizdas (kairéje)
ir pavir$iaus reliefo pitivio Z aSies kryptimi vaizdas (deSinéie).

Uzauginty multiferoiniy sluoksniy pavirSiaus kokybé buvo tiriama naudojant

Veeco (buvusi Digital Instruments) firmos skenuojan¢io zondo mikroskopa

113



Dimension 3100. Matavimai buvo atliekami mikroskopui veikiant pusiau kontaktiniu
rezimu (tapping mode). BiFeOs/ SrTiO; ir BiFeOs;/Si bandiniy tyrimo rezultatai
parodyti 6.6 paveiksle. Atominés jégos mikroskopo matavimai parodé, kad
BiFeO;/ SrTiO; sluoksnio kristality aukstis svyravo nuo 180 nm iki 195 nm, o ju
nuokrypis nuo vidutinés reik§Smés sieké 37 <+ 49 nm (6.6 a pav.).

Panasiy BiFeO; sluoksniy,uzauginty ant silicio padékly maksimalus kristality
aukstis sieké 220 nm, o ju nuokrypis nuo vidutinés reikSmés sieké 20 + 36 nm.
Nuotraukoje aiskiai matomi stambis kristality dariniai rodo, kad Siame bandinyje

BiFeOj; sluoksnis augo netolygiai, (6.6 b pav.).

60.0 nm

6.7 pav. BigoLag FeooMny 03, sluoksnio, uzauginto ant STON
padéklo, skenuojancio zondo mikroskopo nuotrauka
(trimatis pavirSiaus vaizdas).

Palyginus aukS¢iau parodytus nelegiruoty BFO sluoksniy AFM pavirSiaus
vaizdus su panasiais BNFO ir BNFMO sluoksniy vaizdais (zr. BNFMO sluoksnio
vaizda pav. 6.7), galima teigti, kad legiruotyjy sluoksniy pavirSius buvo lygesnis
(BNFMO sluoksnio vidutinis griidu dydis apie 200 nm, o pavirSiaus SiurkStumas
tesieké tik 15 + 30 nm).

6.4. BFO bandiniy elektrinés savybés

BFO ir BNFO sluoksniy, uzauginty ant dielektriniy SrTiOs ir YSZ padékly,
elektriniy savybiy tyrimai parodé, kad tiek vieny tiek kity bandiniy elektriné varza yra
pakankamai didel¢, ir jos praktiSkai negalima iSmatuoti tradiciniu budu, t. y. srovei

tekant lygiagre€iai sluoksnio plokStumai. Taigi $iu junginiy elektriniam laidumui
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ivertinti Siame darbe buvo pasirenkama metodika, kai elektros srové teka statmenai
BFO ar BNFO sluoksniui, iterptam tarp laidaus (n - SrTiO3<Nb> , Si) padéklo ir

virSutinio metalinio elektrodo (Ag).

6.8 pav. Bandinio schematinis vaizdas ir elektrody iSsidéstymas
(kair¢je). VirSutinis SrRuO; elektrodas (diam. 0,5 mm),
uzgarintas MD biidu pro kauke ant BiFeO; sluoksnio

Legiruoty ir nelegiruoty BFO sluoksniy, uzauginty ant skirtingy padékly,
voltamperiniy charakteristiky matavimai buvo atliekami dvieju elektrody biidu (zr.
6.8 pav). Elektriniams matavimams skirti (=400 + 500 nm storio ir =1 mm
skerspjiivio) Ag arba SrRuOj elektrodai buvo uzgarinami ant bandinio pavirSiaus per

kauke.

0.3

BFO/STON

02} Ig

0.01
e S
e /4

1E-4 e

0.1} L
T
0

!

I, mA
i

1E-5

0.0 —mmmmese 0:ec000cerceceOos s

uv

6.9 pav. Nelegiruotojo BiFeO; sluoksnio, uzauginto ant STON
padéklo voltamperiné charakteristika, iSmatuota 300 K ir
78 K temperatiirose. Intarpe  pavaizduotos  Sios
charakteristikos pusiau logaritminiame mastelyje.
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6.9 paveiksle matome nelegiruotojo BFO sluoksnio, uzauginto ant STON
padéklo, voltampering charakteristika. Teigiamos itampos vertés Siuo atveju atitinka
teigiama potenciala (teigiama itampos zenkla) ant BFO sluoksnio. Intarpe
palyginimui parodyta to paties bandinio U-/ charakteristika, atidéta pusiau-

logaritminiame mastelyje.

0.4

BNFO/STON 300 K
03[ \
“Foea / /
300 K
[ o001 \%%%;\ /
‘éO.Z_— 1E-3 78"%% ‘}
1E-4 i
01[ 1E-5
i 4 3 2 4 o0 1
L uv S
0.0 F RO :ii:iﬁmm e d
-4 -3 -2 -1 0 1

uyv

6.10 pav. Ag/BigoNdy FeOs/ SrTiOs:Nb  darinio  voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos 300 K ir 78 K temperatiirose.
Intarpe  pavaizduotos /- U charakteristikos pusiau
logaritminiame mastelyje.

6.10 paveiksle matome legiruotojo BNFO sluoksnio, uzauginto ant STON
padéklo, voltampering charakteristika. IS pav. 6.9 ir 6.10 galima matyti, jog abieju
dariniy voltamperinés charakteristikos yra tiesinés tik mazy (tiek teigiamy tiek ir
neigiamy) {tampy veréiy ruoze (| Ul <0,3 V), tuo tarpu, esant didesnéms itampos
vertéms tiek kambario tiek ir zemoje (skysto azoto) temperatiiroje abiems Siems
bandiniams buvo iSmatuotos netiesinés voltamperinés charakteristikos. Svarbu dar ir
tai, kad pakeitus srovés krypti i prieSinga abiem dariniams buvo nustatytos lyginimo
savybés.

Siekdami iSsiaiSkinti netiesiniy voltamperiniy charakteristiky prigimti Siame
darbe taip pat buvo tiriamos sandiiros susidarancios tarp legiruotojo BFO sluoksnio ir
n - Si (6.11 pav.), o taip pat elektroninio laidumo SrTiO3<Nb> (STON) padékly (6.12
pav.). Visais nurodytais atvejais buvo iSmatuotos netiesinés voltamperinés

charakteristikos, pasizymincios gana zymiu lyginimo efektu.
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6.11 pav. Ag/BiFeOs/ n-Si (1 ir la kreives) ir Ag/BigoNdy, FeO; / n-Si

(2, 2a kreivés) sandiiry voltamperinés charakteristikos,
iSmatuotos 7 = 300K (1, 2) ir 7= 78 K (la, 2a). Intarpe —
Sios charakteristikos pusiaulogaritminiame mastelyje.
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6.12 pav. a) BigpoLag FeooMng;03/STON sanduros voltamperiné
charakteristika (desinéje); b) BLFMO /STON voltamperiné

charakteristika pusiau logaritminiame mastelyje (kairéje).

Ypatingai ryskus lyginimo efektas Siame darbe buvo pastebétas BNFO / n - Si

sandiirai (zr. 6.11 pav. 2 ir 2a kreivés).
6.13 a paveiksle parodytos nesimetrinio kondensatorinio
SI’RUO3/ Bi0,9Nd0,1FeO3/Laz/gsr1/3Mn03 darinio, kuriame plonas

Bip9Ndo 1FeOs junginio sluoksnis (d = 150 nm) jterptas tarp dvieju elektrai laidziy

multiferoinio

oksidy - metaliSkojo SrRuOs; ir feromagnetinio Lay;Sr;3MnO; plonyju sluoksniy,
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voltamperinés charakteristikas, iSmatuotas kambario ir skysto azoto temperatiirose.
6.13 b paveiksle parodytos Sios sandiiros elektrinés varzos temperatiirinés

priklausomybés, iSmatuotos be magnetinio lauko ir esant (B=1T) magnetiniam

laukui.
0,24 10
« T=78K/B=0 ~
o T=78K;B=1T SB00K
0,221 054 | * T=300KB=0
o T=300K;B=1T
« 0,20
g 78K
s 0,181 E 0,0
c
© g -~
? 0,16
x -0,5|
0,14
0,12 . T . . 1,0 . . . . . .
80 120 160 200 240 28( 20 15 10 -05 00 05 10 15 20
T,K a) TAY; b)

6.13 pav. a) Lay3Sr;sMnOs/BiFeO;/ n-Si sandiiros varZos temperaturinés
priklausomybés (B =0 ir B=1 T);
b) La,sSr;sMn0O;/ BiFeO;/n-Si  sandiros  voltamperinés
charakteristikos, iSmatuotos 7= 300 K ir 7= 78 K.

Analizuojant srovés tekéjima pro SrRuOs/ BigoNdy FeOs/ Lay;SrsMnOs
sandiirg ir atsizvelgiant i tai jog Sio darinio voltamperinés charakteristikos yra artimos
tiesinés priklausomybés galima daryti prielaida, jog jo elektring varza, esant silpnam
elektriniam laukui pagrindinai lemia ne sanglaudy vietoje susidar¢ -elektrinio
potencialo barjerai, o tiirinés Big9Ndo ;FeOs junginio savybés. Padarius tokia prielaida
1§ $iy tyrimy ivertintos BigoNdy FeOs junginio savitosios elektrinés varzos p vertés:
2x10° Qem ir 107 Qcm, atitinkamai 300 K ir 78 K temperatiiroje yra artimos kity

autoriy nurodytoms BiFeOs junginio p vertéms.
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6.5. Pagrindiniai skyriaus rezultatai ir iSvados

1. Panaudojus kietojo kiino sintezés technologija susintetinti keraminiai BiFeOs ir
Big9Ndy ;FeO; ir BigoLag Fep9Mng ;O3 bandiniai. IS ju Rentgeno difrakcijos
spektry nustatyta, kad legiravimas: 10 % Bi atomy pakeitimas Nd atomais taip
pat 10 % Bi ir Fe atomy pakeitimas La ir Mn uZtikrina tobulesng sintetinamo
junginio kristaling sandara ir mazesni Salutiniy faziy kieki.

2. Naudojant aukStadaznio magnetroninio dulkinimo technologija ant SrTiOs3,
n - SrTiO3<Nb> padékly uzauginti tobula kristaline struktiira pasizymintys
plonieji BiFeOs, BigoNdy FeOs ir BigolLag FepoMng 05 junginiuy sluoksniai ir
ju daugiasluoksniai dariniai su laidziaisiais (SrRuOs; ~ LaNiOsz) ir
feromagnetiniais Lay/3(Ca, Ba, Sr);3sMnO; oksidais. [vertinta legiravimo Nd, La
ir Mn jonais itaka sluoksniy bei dariniy kristalinés struktiiros tobulumui bei ju
pavirSiaus kokybei.

3. Pagamintos ir iStirtos sandiros sudarytos tarp BiFeOs, BigoNdjFeOs ir
BipgLag 1Fep9Mng 05 junginiy sluoksniy ir elektroninio laidumo SrTiO;<Nb>
(STON) padéklo, o taip pat tarp skyliniu elektriniu laidumu pasizyminciy
manganity sluoksniy ir z - Si padékly. Nustatyta, kad sandiry, suformuoty ant
laidziyju STON ir n - Si padékluy voltamperinés charakteristikos yra netiesings ir
pasizymi gana Zymiu lyginimo efektu.

4. Nustatyta, kad sandiros BFO, BNFO ir manganity sluoksniy pasizymi
magnetiniu lauku valdomomis lyginimo savybémis.

5. Atlikus dariniy su BNFO sluoksniais tyrimus jvertintos BigoNdy ;FeOs junginio
savitosios elektrinés varzos p vertés: 2x10° Qem ir 107 Qcm, atitinkamai, 300 K

ir 78 K temperaturoje.
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PAGRINDINIAI DARBO REZULTATALI IR ISVADOS

1. Lay3Ce;sMnOs/ LaysCa;sMnOs  sandiiros,  pagamintos auginant
Lay;3CesMnO; sluoksnius ant prie§ tai paruoSty Lay;Ca;sMnO;
sluoksniy, pasizymi magnetiniu lauku valdomomis elektrinémis
savybémis.  Netiesinés  Lay;3Ce;3MnO;/ LaysCa;3sMn0O;  sandiiros
voltamperinés charakteristikos paaiskintos kriivininky transportu pro
natiraliai  susidarius; kriivininkais nuskurdinta plona dielektring
tarpsluoksni: juy tuneliavimu per minéta barjera arba dél Pulo Frenkelio
teorijoje  numatomo  Suolio tarp lokaliyjy buseny tikimybés
priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprumo.

2. Auginant Lay;3Ce;3MnOs plonuosius sluoksnius ant SrTiOs ir laidziyju
n - SrTiO3<Nb>(100) padekly LaysCe;sMnOs ties skiriamaja riba
susidaro sritis, pasizyminti mazesniu krivininky tankiu, lyginant su
sluoksnio tiiriu, ir Zemesnémis Kiuri temperatiiros vertémis. Tyrimo
rezultatai patvirtino La,;3Ce ,3sMnOj sluoksniy skylinj elektrini laiduma.

3. Ivairialytés sandiiros, sudarytos epitaksiSkai auginant plonuosius
Lay3415MnQOs5 (4 =Ca, Ba, Ce) sluoksnius ant kristaliniy
n - STO<Nb>(100) padékly, o taip pat polikristaliniai Lay;s4;3MnO;
(4 = Ca, Ba, Sr) lantano manganity sluoksniai ant » - Si padékly pasizymi
netiesinémis  voltamperinémis  charakteristikomis, kurias  lemia
skiriamojoje riboje susidargs potencialinis barjeras, bei magnetiniu lauku
valdomomis lyginimo savybémis pladiame temperatiry ruoze
(nuo 80 K iki 300 K).

4. Nustatyta, kad aukSty temperatiry srityje, manganitams esant
paramagnetineje bisenoje, tyrinéty Lay;3A415Mn0O;
(A=Ca,Ba, Ce)/STON ir Lays4;3Mn0O; (4=Ca,Ba,Sr)/n-Si
sandiiry voltamperinés charakteristikos, srovei tekant pralaidziaja
kryptimi, gali bati apraSytos panaudojant Sotkio modeli. Grafiskai
palyginus tiriamyjy sandiry elektrinio transporto modelius su
termoelektroninés emisijos ir Njumeno (Newman) teoriniais modeliais,

nustatyta tuneliavimo per sandiira itaka elektriniam sandiry laidumui.
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Visoms Siame darbe iStirtoms ivairialytéms ,,manganity/STON
sandiiroms esant mazoms itampoms (U < Uy) iSmatuotos neigiamos
magnetovarzos vertes, kai U> Uy - teigiamos magnetovarzos vertes.
Aptarti galimi neigiamos ir teigiamos magnetovarzos reiSkini
paaiskinantys modeliai.

Srovei tekant LCaMO/n-Si sandira pralaidzigja kryptimi 80 K
temperatiiroje didinant jtampa ties 1,1 V buvo nustatytas magnetovarzos
zenklo pasikeitimas (i§ neigiamo | teigiama). Teigiama LCaMO /n - Si
sandiiros magnetovarza susieta su krivininky tekéjimu pro susidariusi
barjera ir tikétinu nezymiu $io barjero aukscio padidéjimu jjungus
magnetinj lauka.

Ivertinta legiravimo (Nd, La, Mn) itaka BiFeOs, BigoNdoFeOs ir
Bigolag1FepoMng 105 junginiy sluoksniy, uzauginty SrTiO;,
n - SrTiO3<Nb> padékly ir n - Si padékly, kristalinés struktiiros tobulumui
bei ju pavirSiaus kokybei. Apie 10 % Bi atomy pakeitimas Nd atomais, o
taip pat 10 % Bi ir Fe atomy pakeitimas La ir Mn uztikrina tobulesng
sintetinamo multiferoinio BiFeO; junginio kristaling sandara, mazesni
Salutiniy faziy kiekj ir didesng elektring varza. Atlikus dariniy su BNFO
sluoksniais tyrimus jvertintos BigoNdy ;FeOs junginio savitosios elektrinés
varzos p vertés: 2x10° Qem ir 107 Qem, atitinkamai 300 K ir 78 K
temperatiiroje.

Nustatyta, kad sandiiry, suformuoty tarp BiFeOs, BigoNdy FeO; ir
BigoLag1Fep9oMng 03 junginiy sluoksniy ir elektroninio laidumo
SrTiOs<Nb> (STON) padéklo o taip pat tarp skyliniu elektriniu laidumu
pasizyminciy manganity sluoksniy ir # - Si padékly ant laidziyju STON ir
n - Si padékly, voltamperinés charakteristikos yra netiesinés ir pasiZymi

gana zymiu lyginimo efektu.
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SUMMARY

In this dissertation application of the lanthanum manganite films and their
heterostructures for fabrication of new spintronic devices is discussed. The main
subjects of this work are the junctions between lanthanum manganite oxide thin films
doped by divalent (Ca, Ba, Sr) and tetravalent (Ce) ions as well heterojunctions
formed between lanthanum manganites and n-type SrTiO3;<Nb> (STON) or n - Si
substrates.

The influence of doping and substrate influence on crystalline quality of
manganite film structures, interface roughness as well as their electrical and magnetic
properties has been estimated in this dissertation. After performing complex
investigations it has been determined that tetravalent Ce-ion doped lanthanum
manganite films have not the electron but hole-type conductivity on the contrary to
that has been reported earlier.

Forming of magnetic filed dependent “manganite / (STON, n - Si)* diode
structures has been described, comparative studies of electrical and magnetic
properties have been presented, and major electro-physical parameters have been
estimated in this work. Possible reasons of the origin of positive and negative
magnetoresistance have been pointed out.

In addition, structural stabilization problems of BiFeOs; compound, exhibiting
at the same time magnetic as well as ferroelectric properties and possibilities of
application of its unique properties in various lanthanum manganite structures for the
development of new magnetic and electrical filed sensitive device structures have

been considered.
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