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Ivadas

Pastaruoju metu yra intensyviai tiriami Lax.1Sr«MnO3; (LSMO) manganitai, dél juose
aptiktos kolosalios magnetovarzos (CMR) reiSkinio ir Siy medziagy pritaikymo praktikoje [1-
3]. I8 polikristaliniy manganity sluoksniy buvo sukurti stipraus (iki 40 T) impulsinio
magnetinio lauko CMR-B-skaliariniai jutikliai [4], kurie panaudoti magnetinio lauko difuzijos
1 bégius elektromagnetinéje svaidykléje tyrimams [5] bei magnetinio lauko pasiskirstymo
nesuirstanciose ritése matavimui [6]. NehomogeniSka polikristaliniy sluoksniy struktiira lemia
tokias tik jiems budingas savybes, kaip silpno lauko magnetovarza (angl. Low Field
Magnetoresistance, LFMR) [7,8] ir didelé pla¢iame temperatiiry ruoze CMR, nejsisotinanti
iki 50 T [9], o specialia technologija iSauginty nanostruktiirizuoty sluoksniy net iki 91 T [10].

Tokiy jutikliy veikimas yra paremtas varzos sumazéjimu magnetiniame lauke. Taciau
tiek pradiné jutiklio varza, tiek ir jo jautris magnetiniam laukui (magnetovarza) priklauso nuo
aplinkos temperatiiros. Matuojant impulsinj magnetinj lauka, paprastai yra iSmatuojama
jutiklio varza iki magnetinio lauko impulso ir pagal ja nustatoma aplinkos temperatiira
matavimo metu. Todél tokiy jutikliy kiirimui labai svarbu uztikrinti pagrindiniy jy parametry
— varzos ir magnetovarZos stabilumg ilgg laika jy naudojimo metu. Polikristaliniy manganity
sluoksniy varzos ir magnetovarzos (MR) kitimui laike (taip vadinamam senéjimo procesui)
didele jtaka turi deguonies migracija tarpkristalitinése srityse. Todél yra naudojami pagreitinto
sluoksniy sendinimo metodai [11,12], atkaitinant juos tam tikrg laikg temperatiirose,
aukstesnése nei jutiklio eksploatacijos temperatira, bet Zemesnése, nei sluoksniy auginimo
temperatiira.

Sio tiriamojo darbo tikslas — iStirti nanostruktirizuoty Lay.1SrxMnOs; (X=0.17)
manganity sluoksniy, skirty magnetinio lauko jutikliy kiirimui, savitosios elektrinés varzos ir
magnetovarzos kitima, laikui bégant, taikant jvairias pagreitinto sendinimo metodikas, ir

nustatyti optimalias salygas, uZtikrinancias jutikliy parametry stabiluma.



1. Literaturos apzvalga

1.1. Mangano oksidy fizikinés savybés
1.1.1. Kristalografiné struktira

Mangano oksidai yra priskiriami mangano junginiy grupei, kuri apraSoma bendra
formule Re;xAxMnOs3, kur Re — retyjy Zemiy metaly elementas, A — legiravimo elementas.

Sie elementai pasizymi perovskito struktiira [3]. Ji yra parodyta 1.1 paveikslélyje.

1.1 pav. Re1xAxMnOj3 junginio perovskito struktiira.

A ir Re jonai uzima kubo kampus, mangano jonas yra kubo centre ir jis yra apsuptas
deguonies atomy, kurie turi oktaedro struktiira.

Re1xAxMnO3 junginys gaunamas i§ ReMnQOj. Pastarasis junginys turi mangano jonus,
kuriy kriivis yra +4. Jei §] elementg legiruojame A jonais, pastarieji atlieka akceptoriy
funkcija, todél dalis i§ Siy mangano jony kriivi pakeis i +3 ir turésime Mn*? ir Mn** jony

misinj.
1.1.2. Elektroniné struktiira

Manganas pasizymi penkiskart i§sigimusia 3d orbitale [3]. Si iSsigimusi 3d orbitalé
perovskito tipo gardeléje skyla j 2 auksStesnes energijos orbitales eq ir | 3 maZesnes energijos
orbitales tyg. Tai atsitinka dél kubo kristalo elektrostatinio lauko. Tada Mn™ jono elektrony
konfigiiracija yra tgg3egl, 0 Mn** jono elektrony konfigiiracija — t293. Elektronai esantys tyg
orbitaléje yra stipriai lokalizuoti. Dél Sios priezasties jie laidume nedalyvauja. Taciau

elektronai esantys ey orbitaléje yra lokalizuoti silpnai, tod¢l jie ir lemia Sio junginio laiduma.
4



Taip pat dél Mn** jony yra sukeliamas aplink jong esanciy deguonies atomy oktaedro Jahn-
Teller pobudzio iSkraipymas. D¢l §io reiskinio iSnyksta visa kristalo simetrija, bei ey orbitaliy
i$sigimimas. To pasekoje jy elektrony energija tampa mazesné, todél kriivininkai yra

lokalizuojami  Mn**  jonuose. Juosty schemos mangano jonams pavaizduotos 1.2

paveikslélyje.
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1.2 pav. ISorinés orbitalés struktiira mangano 2+,3+ ir 4+ jonams. [3]

1.1.3. Faziné diagrama

1.3 pav. matome La;xSrMnO;z; junginio
magneting ir eletring fazing diagrama [13].Sioje
fazinéje diagramoje parodyta kaip priklauso Kiuri

temperatiira nuo Sr legiravimo laipsnio x. Kaip

pavyzdj galime paimti 0,17 legiravimo laipsnj, o

tada Kiuri temperatira bus apie 260 K. Kiuri 100%

temperattira nusako temperatiirg, kurioje magnetiné EC'

FIi

AFM
medziaga (pvz. Manganitai) virsta i§ feromagnetinés

. . 0070102 03 04 05 06
i paramagnetine biisena. X

1.3 pav. La;xSrxMnOj3 faziné diagrama.[13]



1.2. Kriaivio perna§os mechanizmai mangano oksiduose

1.2.1. Polikristaliniai junginiai

Polikristaliniai dariniai yra sudaryti i§ dviejy sri¢iy tipy. Pirmoji yra kristalitiné sritis, tai
yra tvarkingos strukttiros kristalitai (angl. grain), o antroji yra tarpkristalitiné sritis, kuri yra
netvarkinga, defektuota (angl. grain boundary). Ji gali biiti nuo keliy iki deSimties nanometry
plocio. Polikristaliniy medziagy savitoji elektriné varza yra keletg eiliy didesné negu tokios
pat sudéties kristaly ar epitaksiniy sluoksniy. I§ to galime daryti iSvada, kad jy elektrines

savybes nulemia $ios netvarkingos tarpkristalitings sritys.

1.2.2. Dviguba pamaininé saveika

Zeneris pasitulé dvigubos pamaininés sgveikos modelj aprasyti manganity elektriniam
laidumui zemose temperatiirose, zemiau fazinio virsmo (Kiuri) temperatiiros Tc. Pagal §j
model] sgveika nulemia vykstantys vienalaikiai elektrono per¢jimai i§ +3 mangano jono i
deguonies -2 jong ir i§ deguonies jono -2 j mangano +4 jong. Sio Suolio tikimybé yra
priklausoma nuo kampo 6, kuris yra tarp mangano +3 ir +4 jony magnetiniy momenty:

P = PycosifH/2) (1.1)

Suolio tikimybé P kinta nuo 1 iki 0, kai 0 kinta nuo 0 iki 180°. Sis sarysis labai gerai
iliustruoja magnetovarzos, stebimos dvigubos pamainings sgveikos feromagnetuose, kilme.
T.y. jeigu magnetinis laukas tampa pakankamai stiprus, kad biity suorientuoti magnetiniai

momentai, varza stipriai sumazéja [3, 14].

1.2.3. Mott‘o Suolinio laidumo modelis

Mott‘o kintamo atstumo Suolinio laidumo modelis (angl. variable range hoping, VRH)
dazniausiai taikomas manganitams, kurivose kriivininkai lokalizuoti, ir laidumas gali biiti
aprasomas tik kriivininky Suoliu tarp tam tikry sri¢iy, kriivininkams tuneliuojant i kitas sritis
per potencinj barjerg arba jiems jgijus papildomos energijos. Tai daZniausiai tinka
paramagnetin¢je  fazéje esantiems  epitaksiniams  manganity  sluoksniams  arba
monokristaliniams manganitams, taip pat polikristaliniams manganitams, kuriuose yra

kristalitinés sritys yra atskirtos tarpkristalitinémis sritimis, t.y. mazo laidumo sritimis.



Pagal Mott‘o VRH model; savitoji varza trijy dimensijy Suolinio laidumo atveju gali
buti uzraSyta taip [14]:
p = poexp(To /T, (1.2)

¢ia To — Mott‘o charakteringa temperatiira, kur gali buti iSreiksta kaip:
18
To = toveena (H3)
¢ia kg - bolcmano konstanta, N(Er) — fermi biiseny tankis, a — lokalizacijos ilgis.

Suolio ilgj, Ry(T), ir Suolio energija, En(T), galima iSreik§ti ties tam tikra duota

temperatirg taip:
3\ T
Ry(T) = () a()'/* (14)

En(T) = QkaT¥*Ty/* (L5)

1.2.4. Poliaroninis pernasos mechanizmas

Buvo nustatyta, kad esant aukStai temperatirai mangano oksiduose dominuoja
poliaroninis laidumas. Elektronams keliaujant tarp Mn** jony yra sumazinamas jy kravis iki
+3. D¢l to padid¢ja kuloninis laukas ir to pasekoje Mn jonas iSkraipo aplink jj esantj
deguonies oktaedra. Taip yra sukuriama defektiné biisena, kuri vadinama Jano-Telerio
paliaronu. Taciau Sie elektronai néra lokalizuoti tik viename Mn jone. Tai reiskia, kad jie
i8lieka judrus ir kartu su savimi ,neSasi minétgji gardelés iSkraipyma. Taip pat Sie
kriivininkai, kurie yra silpnai lokalizuoti, feromagnetiskai veikia aplink save esanciy daleliy
sukinius. D¢l Sio reiSkinio yra suformuojama feromagnetiné sritis,  kuria patekusiy daleliy
potencinés energijos dalis priklausanti nuo sukinio sumazéja ir dél to yra suformuojama
potenciné duobé. Tai pavaizduota 1.4 pav [15]. Kai temperatiira yra mazinama ir magnetinis
laukas didinamas, visy medziagy atomy sukiniai yra orientuojami. Tai reiSkia, kad minétieji

magnetiniai poliaronai nyksta, o medziagos varza mazéja.

|_"‘}{-

1.4 pav. Potencinés duobés susidarymas dél kriivininky sukiniy fluktuacijy.[15]




1.2.5. Tuneliné magnetovarza

Tunelinés magnetovarzos modelis teigia, kad egzistuoja papildoma magnetinés sgveikos
energija elektronui tuneliuojant tarp skirtingy kristalitiniy sriciy, jei jy magnetiniai momentai
néra lygiagreciai orientuoti. Tada juos suorientuoja pridétas iSorinis magnetinis laukas, o tai
padidina elektrony tikimybe tuneliuoti. Pagal §] modelj biitent Sis magnetiniy momenty
orientavimas nulemia silpno lauko magnetovarza [8].

Tuneliavimas paprastai vyksta tiesiogiai, taciau jis galimas ir per tarpines biisenas, t.y.
per tarpkristalitingje srityje esancias buisenas. Nuo sukinio priklausomas tuneliavimas irgi turi
didele reikSme, nes mangano oksidai pasizymi kruvininky poliarizacija, o tai reiskia, kad
beveik visi elektronai turi tos pacios krypties sukinj. Taip atsitinka dél to, kad skirtingy
sukiniy energijy juostos Siose medziagose skiriasi 2,5 eV ir visiskai nepersikloja. Biitent todél
beveik visi krivininkai ir yra maZesn¢ energija atitinkanc¢io sukinio laidumo juostoje.

Diagrama vaizduojanti sukiniy juostas pavaizduota 1.5 paveikslélyje.

e, v —
f '
bhegt ——
1

15eV T
1 4 T
gy | — 1.5eV }
by I — Y ¢

1.5 pav. Sukiniy juosty diagrama.[8]

1.2.6. Virsmas i§ metalo j puslaidininkj ar izoliatoriy

Dauguma manganity pasizymi virsmu i§ feromagnetinés metalinés buisenos esant
Zemoms temperatiiroms } paramagnetine puslaidininkio ar izoliatoriaus biiseng esant aukStoms
temperatiiroms. Siuo atveju metalu vadinsime tokj junginj, kurio varza auga didéjant

temperatiirai, o puslaidininkiu arba izoliatoriumi, jei varza maz¢ja.



Paramagnetingje fazéje varza dazniausiai stipriai priklauso nuo temperatiiros ir tam yra

daZniausiai naudojami tokie désniai [16]: paprastas terminio aktyvavimo désnis p =

pmexpiﬁféf—;)su tipiSka energijy tarpo verte 0,1 eV; adiabatiniy poliarony Suolinio laidumo

modelis p ~ Texp(lf—;); Mott‘o Suolinio laidumo modelis p = p,exp(T, /T)%. Fizikiné kilmé,
atitinkamai gali bati paaiSkinta taip: pseudo-tarpo Fermi lygmenyje egzistavimas PM
buisenoje, lokalus gardelés iSkraipymas dél judancio kruvio nes¢jo, kriivio neséjy lokalizacija
del magnetinés netvarkos. Minétame temperatiiros interval yra beveik nejmanoma désniy
atskirti. TaCiau Zzemose temperatirose, ty. T < T¢ vyksta savaiminis Mn sukiniy
susilygiavimas, kas nulemia ey elektrony delokalizacija, o tai veda prie mazos savitosios

feromagnetinés fazés varzos, kuri kinta nuo temperatiiros tokiu désniu: p =~ py + aT? [16].
1.3. Magnetovarza

Magnetovarza — tai varzos sumazéjimo reiSkinys dél veikiamo magnetinio lauko.
Magnetovarza apskaiciuojama sia formule:

_ RB)-R(0)

MR RO

X 100% . (1.6)

¢ia R(B) ir R(0) — atitinkamai varza magnetiniame lauke ir varza be magnetinio lauko.
Manganitams yra naudojama milziniSkos (kolosalios) magnetovarzos (CMR) sgvoka, nes
kitose medziagose yra naudojama gigantiskos magnetovarzos (GMR) savoka. Pagrindinis
skirtumas yra toks, kad CMR gali buti arti 100% vertés, o GMR vertés nevirsija 20%.

Polikristaliniams sluoksniams yra biidinga maZesné magnetovarza palyginus su
epitaksiniais sluoksniais, taciau polikristaliniy sluoksniy magnetovarza islieka pakankamai
didelé placiame temperatiry intervale iki Zemesniy temperattry ir pradeda jsisotinti tik prie
40-50 T magnetiniy lauky. Epitaksiniai sluoksniai pradeda jsisotinti jau prie 5-7 T lauky ir jy
magnetovarza yra didelé¢ labai siaurame temperatiiry intervale, kuris yra aplink Kiuri
temperatiirg. Tai reiSkia, kad stipriy magnetiniy lauky detektavimui geriau prietaisuose
naudoti polikristalinius sluoksnius.

Kadangi mes tiriame nanostruktarizuotus polikristalinius sluoksnius aptarsime, kas yra
budinga magnetovarzos reiskiniui biitent Siuose sluoksniuose silpname ir Stipriame

magnetiniuose laukuose.



1.3.1. MagnetovarZa silpname magnetiniame lauke

Paprastai silpnuose magnetiniuose laukuose magnetovarza (angl. Low Field
Magnetoresistance, LFMR) pasireiskia tik polikristaliniuose manganity sluoksniuose, bet tai
gali pasireik$ti ir epitaksiniuose sluoksniuose. To priezastis yra dél tam tikry priezasCiy
susidare defektai. Taciau LFMR pasireiskianti polikristaliniuose manganity sluoksniuose yra
daug karty didesné palyginus su epitaksiniuose sluoksniuose pasireiskiancia LFMR. Tai
galime pamatyti 1.6 paveiksleélyje.

Tiriant LFMR buvo pastebéta, kad maksimali verté¢ yra [MR| < 33% ir ji nepriklauso
nuo sluoksniy cheminés sudéties t.y. nuo x parametro [17]. Taip pat buvo pastebéta, kad
LFMR efektas yra stipresnis, kai kristality dydis yra mazesnis, ta¢iau MR verté vis tiek
nevirsija jau minétosios 33% vertés, kaip matome 1.7 paveikslélyje.

IS 1.7 paveikslélio taip pat galime pastebéti, kad pakeitus kristality dydi 400 karty, LFMR
dalies maksimalus MR vertés pokytis sumazéja apie 10 %. O pakeitus vidutinj kristality dydj
12 karty, maksimali MR verté¢ nepasikeicia ir keiciasi tik stipriy magnetiniy lauky dalies

polinkis.

0,25
1 020
1 0,15
1 010
1 0,05
1 0,00
1-0,05
1-0,10
1-0.15
1-0.20
-0,25

p, mQ cm
MR, %

p, mQ cm
o & & N o N
MR, %

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

H, Oe

1.6pav. Savitosios varzos ir magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko
stiprio epitaksinio (a) ir polikristalinio (b) sluoksniy.
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1.7 Pav. Magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinio lauko stiprio, kai parinkti

skirtingi kristalinty dydziai.[17]

Dazniausiai magnetovarza yra aprasoma dviem modeliais. Pirmasis yra tunelinés
magnetovarzos modelis (TMR), o antrasis — poliarizuoty sukiniy pernasos modelis. Juos
min¢jome pries tai buvusiame poskyryje.

Minétasis TMR modelis puikiai paaiskina LFMR [8]. Jeigu elektrono sukinio
orientacija tuneliuojant yra i$saugoma, tada reikalinga papildoma magnetinio ry$io energija,
kuri atsiranda dél gretimy kristality magnetiniy momenty nelygiagretumo. [vertinus kaip

priklauso §i energija nuo magnetinio lauko, magnetovarza galime uZrasyti [8]:

i—’; = —% [m2(H,T) — m2(0,T)], (L.7)

kur J — tarpkristalitinés pamains konstanta, P — elektrono poliarizacija, m -

Jmagnetéjimas, sunormuotas  soties verte.
1.3.2. Magnetovarza stipriame magnetiniame lauke

Polikristaliniy manganity magnetovarzos priklausomybés nuo stipraus magnetinio lauko
pavaizduotos 1.8 pav.Siame paveikslélyje galima iSskirti dvi dalis. Pirmoji dalis,taijau
minétoji silpno lauko magnetovarza (LFMR), kuomet varza staigiai sumazéja, didinant
magnetinio srauto tankj. Tai vyksta iki ~ 0,1-0,5 T magnetiniame lauke. Antroji dalis, tai

stipraus lauko magnetovarzos (angl. High Field Magnetoresistance, HFMR) sritis, kurioje

11



kaip matome varzos kitimas nuo magnetinio lauko sulétéja. Kaip matome i§ paveikslélio

HFMR sritis tesiasi iki SOT ir dar vis nejsisotina. Tai reiSkia, kad turint tokio

MR %)

-10 0 10 20 30 40 50
uH (T

1.8 pav. magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio lauko. [19]

stiprumo magnetinj laukg jo nepakanka, kad buity visiskai suorientuoti magnetiniai momentai
tarpkristalitinése srityse.

Norint paaiSkinti §] magnetovarzos kitimg yra naudojamas iSpléstinis Mott'o Suolinio
laidumo modelis. Jame magnetovarza gali buiti aprasyta Brijueno funkcija B feromagnetinéje
fazéje arba jos kvadratu paramagnetinéje fazéje [18]. Tada MR galima apskaiéiuoti

atitinkamai feromagnetinéje ir paramagnetinéje fazése taip:

_Ap gl up
MR = = AysB (kBT) + LFMR, (1.8)
_Ap 2(9/us
MR = = AyyB (kBT), (1.9)

Cia Awr ir J yra modeliavimo parametrai ir atitinka galima maksimalia MR verte bei
bendrajj magnetinio poliarono momentg.

Toks polikristaliniy sluoksniy MR aprasymas, panaudojant minétgjj Mott'o Suolinio
laidumo modelj,yra netikslus tarpiniame temperatiiry ruoze tarp T ir Tc, ty. apraSymo
kreivés blogai sutampa su eksperimentiniais rezultatais. Tai aiSkinama tuo, kad Sioje
temperatiiry srityje turime dviejy faziy - feromagnetinés ir paramagnetinés - misinj. Todél
buvo pasitilyta Siose temperatiirose magnetovarzg aprasyti abiejy faziy indéliy suma, jvedus
feromagnetinés fazés dalies jnasg kaip modeliavimo parametrg f. Tada paramagnetinés fazés

dalis bus 1-f:
MR = Ayl B+ (- f)B?]. (1.10)
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1.9 pav.(a) Polikristalinio La-Sr-Mn-O sluoksnio, uzauginty esant 650 °C temperatirai
magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinio srauto tankio (simboliai — eksperimentas,
kreivés — apraSymas, panaudojant Mott‘o Suolinio laidumo modelj. (b) Magnetinio poliarono
J, nustatyto 1§ teorinio apraSymo, priklausomybé nuo santykinés temperatiiros
polikristaliniams sluoksniams, uzaugintiems skirtingose temperattrose (f750 — 750 °C, 700

— 700 °C, f650 — 650 °C) bei epitaksiniam sluoksniui [20].

Kitas modelis, kuris taip pat naudojamas stipraus lauko magnetovarzos apraSymui,
nagrinéja ne sluoksniy savitajg varzg, o laiduma, todél ir yra jvedama magnetolaidumo (MC)
sgvoka:

_ GH)-G(0)

Mc GO

(1.11)

Cia G(H) yra laidumas H stiprumo magnetiniame lauke, G(0) - be magnetinio lauko.

Taip pat MC galima iSreiksti per kristalitinés srities jmagnetéjimg M ir tarpkristalitinés srities
magnetinj jautrj ycs [7]:

MC = =M? + 265 HM, (1.12)

Nagrinéjant polikristaliniy sluoksniy laidumo mechanizmus taip pat daznai grafiskai

atidedama laidumy santykio priklausomyb¢ G/G(0) nuo magnetinio lauko stiprio, kaip

parodyta 1.10 pav. [19].
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1.10 pav. Polikristalinio sluoksnio laidumo priklausomybés nuo magnetinio lauko

stiprio, esant skirtingoms temperatiroms.[19]

Matome, kad HFMR srityje visame matuotame temperatiry ruoze laidumas nuo
magnetinio lauko stiprio kinta tiesiskai. Keiciasi tik polinkio kampas. LFMR dalis yra staigus

laidumo pokytis silpny magnetiniy lauky srityje.
1.4. Sluoksniy senéjimo procesas

Yra zinoma, kad sluoksniy senéjimo procesus dél padidintos temperatiiros poveikio
lyginant su normaliomis naudojimo saglygomis galima apraSyti bedro pobiidzio diferencialine

lygtimi, kai senéjimg charakterizuojantis paramteras did¢ja laikui bégant.
Z—Z = A1 —n)atp, (1.13)

kur n — senéjimg apraSantis parametras (Sio darbo atveju varza), t — laikas; A1 —
proporcingumo koeficientas; o ir f — polikristaling medziagg charakterizuojantys parametrai
[11,12].

ISanalizavus varZos kitimo dinamikg priklausomai nuo atkaitinimo temperatiiros, buvo
nustatyta, kad §j procesa geriausiai apraso 1.13 lygties sprendinys, kai a = 1, 0 -1 <3 < 0.
Tada tokiu atveju:

S = n - oyt - [ ()] a2

kur T = (1 + B)/A (charakteringoji proceso trukmeé), k = 1 + B (iStemptosios

eksponentés rodiklis); Ry — varza tam tikru padidintos temperatiiros poveikio metu t; Ro —
14



pradin¢ (iki bandymy pradzios) varza; R, - galutiné varza bandymy pabaigoje, kai t — o
[11].

Si lygtis (1.14) dar vadinama iStemptosios eksponentés funkcija (angl. stretched
exponent), kuri apraso sudétingy sistemy, tokiy kaip polikristaliniai arba nanostruktiirizuoti

sluoksniai, pagrindiniy parametry kaip varza arba jmagnetéjimas, kinetika [11, 12].
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2. Tyrimy metodika

Tirti sluoksniy varzos temperatiiring priklausomybe ir priklausomybg nuo pastovaus
silpno magnetinio lauko buvo naudojami du stendai: 1-jj stendg sudaré uzdaro ciklo helio
kriostatas (temperattry ruozas nuo 4,2 K iki 320 K) ir pastovus elektromagnetas ( iki 0,8 T),
maitinamas i§ precizinio programuojamo maitinimo $altinio Agilent Technologies N5769A;
2-j1 stenda sudaré temperatiiros stabilizavimo jrenginys, paremtas Peltje efektu (temperatiiry
ruozas nuo 270 K iki 350 K) ir pastovus elektromagnetas ( iki 2,4 T), maitinamas i$ precizinio
programuojamo maitinimo $altinio Delta Elektronika SM 120-50[22, 23].

Matavimo procesas yra automatizuotas naudojant ,,LabView* programos paketa. Sio
tyrimo metu buvo naudotos dvi programos, t.y. viena, skirta automatizuotam bandiniy varzos
priklausomybés nuo temperatiros matavimui, ir Kita, skirta matuoti bandiniy varzos
priklausomybés nuo magnetinio srauto tankio[22, 23].

Magnetovarzos tyrimams stipriame magnetiniame lauke buvo naudojamas stipriy
impulsiniy magnetiniy lauky generatorius. Jo veikimo principas paremtas kondensatoriy
baterijos iSkrovimu per rit¢ — specialiai pagamintg induktoriy. Naudojant toki induktoriy
galima generuoti iki 40 T, 0,5-1 ms trukmés pusés sinuso formos magnetinio lauko impulsus.
Rités auSinimui yra naudojamas skystas azotas. Tai leidZia atlikti eksperimentus temperatiiry

intervale 80 K-320 K.

2.1. MagnetovarZos matavimas silpname pastoviame magnetiniame lauke

Principiné matavimo schema, naudojant pirmajj stenda,parodyta2.1 paveiksle. Ja
sudaro: kriostatas (1), bandinys (2), elektromagnetas (3), ommetras (4), magnetinio lauko

matuoklis (teslametras)(5).
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- Ommetras 4

Teslametras 5

2.1pav.Bandiniy varzos ir magnetovarzos matavimo silpname pastoviame

magnetiniame lauke principiné schema.[22, 23].

Elektromagnetu yra sukuriamas magnetinis laukas, sukuriant 0-10 A srove per
elektromagneto rites. Minétasis maitinimo Saltinis Agilent Technologies N5769A (1,5 kW)
buvo naudojamas kaip elektromagneto maitinimo S$altinis. Elektromagneto laikiklio
konstrukcija leido keisti vienoje plokStumoje magnetinio lauko kryptj bandinio atzvilgiu.
Todeél buvo galimybé iStirti magnetovarzos priklausomybe nuo magnetinio lauko krypties.
MaZiausias atstumas tarp elektromagneto poliy buvo 2,5 cm, kas leidzia mums keisti
magnetinio srauto tankj 0-1 T intervale, priklausomai nuo srovés dydzio. Patys bandiniai buvo
priklijuojami prie laikiklio, kuris patalpinamas j kriostata. Ant laikiklio galima vienu metu
priklijuoti iki 4 bandiniy. Temperatira Kkriostate yra kontroliuojama programuojamu
elektroniniu Lake Shore 340 temperatiiros kontroleriu. Bandiniy varzos priklausomybés nuo
magnetinio srauto tankio gali buti iSmatuotos esant 5-293 K temperatirai ir esant 0-0,8 T
magnetiniam laukui. Varzos matavimui buvo naudojami TTi 1906 didelio tikslumo
programuojami multimetrai (R 0,019 % + 3 sk., DCV 0,017 % + 3 sk.). Tai leido nustatyti
magnetovarza net esant labai maziems varzos pokyciams. Magnetinio srauto tankio verté
buvo matuojama naudojant Lake Shore 455 DSP didelio tikslumo teslametra, kuris gali
matuoti 0-3,5 T intervale.

Antrasis matavimy stendas, kuriuo galima matuoti elektrinés varzos priklausomybes
nuo temperatiiros 270-350 K ruoze iki 2,4 T, sudarytas i$ dviejy daliy. Viena dalis skirta
temperatiiros stabilizavimui ir bandiniy varzos/srovés/jtampos matavimui magnetiniame
lauke. Temperaturos stabilizavimas atlieckamas naudojant Peltj¢ elementg. Temperattra
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stabilizuojama 50 mK tikslumu. Antroji stendo dalis susideda i§ nuolatinio elektromagneto
(iki 2,4 T), programuojamo maitinimo Saltinio (Delta Elektronika SM 120-50), magnetinio
lauko matuoklio, varzos matuoklio (Agilent 34411A) ir kompiuterio su valdymo programa.

[22, 23]

2.2. VarZos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas

Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimai yra atlieckami uzdaro ciklo helio
dujy kriostate. Bandinys yra priklijuojamas prie varinio padéklo, kuris naudojamas kaip
Silumos nuvedé¢jgs, ir patalpinamas ] kriostato Saldymo kamera. Joje yra palaikomas
vakuumas. Bandiniy varzos yra matuojamos TTi 1906 didelio tikslumo programuojamais
multimetrais, o temperatiira yra matuojama ir reguliuojama naudojant Lake Shore 340
temperatiiros kontrolerj. Siam matavimui taip pat yra paraSyta programa asmeniniame

kompiuteryje, todél matavimo procesas yra visiSkai automatizuotas. [22, 23]

2.3. Impulsinio magnetinio lauko generavimas

Magnetovarzos tyrimams stipriame magnetiniame lauke buvo naudojamas stipriy
impulsiniy magnetiniy lauky generatorius [21]. Jo veikimo principas paremtas kondensatoriy
baterijos iSkrovimu per rit¢ — specialiai pagamintg induktoriy. Principiné §io generatoriaus
schema pavaizduota 2.2 paveiksle. Jis susideda i$: 1) paleidimo jrenginio, 2) kondensatoriy
uzkrovimo jrenginio, 3) kondensatoriy baterijos, 4) tiristorinio jungiklio, 5) rités, 6)
oscilografo (350 MHz realaus laiko oscilografas Tektronix DPO 4034). Magnetinis laukas
generuojamas, iSkraunant uzkrauta kondensatoriy baterija (3) per rite (5). Srové buvo
nutraukiama po sinuso pusperiodzio, panaudojant jungikli (4), kurj aktyvuodavo paleidimo
blokas (1). Paleidimo blokas taip pat sugeneruodavo sinchroimpulsg, kuris aktyvuodavo
oscilografg (6). Sugeneruoto magnetinio lauko impulso amplitude (iki 40 T) galima keisti,
kei¢iant kondensatoriy uzkrovimoO jtampa. Magnetinio lauko impulso trukme (0,5-1) ms
galima keisti, keiCiant rités parametrus. Magnetinio lauko stipris buvo matuojamas

magnetinio lauko jutikliu, patalpintu rités centre.
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2.2 pav. Stipraus impulsinio magnetinio lauko generavimo principiné schema.
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3. Bandiniy charakterizavimas

IS pradziy buvo charakterizuojami manganity sluoksniai, kuriy pagrindu kuriami
magnetinio lauko jutikliai, tiriant jy pavirsiaus morfologija, savitosios varzos priklausomybés

nuo temperatiiros ir magnetinio srauto tankio, sluoksniy magnetovarzg.

3.1. Bandiniy paruoSimas

Polikristaliniai  (nanostrukttirizuoti)  La;xSrxMnO3(LSMO)  sluoksniai,  kuriy
Xx~0.17,buvo uzauginti Fiziniy ir technologijos moksly centro (FTMC) Puslaidininkiy fizikos
institute metalo organiniy junginiy cheminio nusodinimo i§ gary fazés buadu (MOCVD),
naudojant polikristalinius polikoro padéklus (99,9% Al,O3; + 0,01% MgO) esant 750 °c.
Gauty sluoksniy storis yra 420 nm.

Tyrimams reikalingi bandiniai i§ polikristaliniy LSMO sluoksniy buvo paruosti FTMC
Didelés galios impulsy laboratorijoje. Elektriniy savybiy tyrimams buvo suformuoti ominiai
kontaktai. Visi elektriniai matavimai buvo atlieckami, naudojant dviejy kontakty metoda. Dél
Sios priezasties kontakty kokybei buvo skirtas ypatingas démesys. Pagal savo elektrinius
parametrus kontaktai tiiri biiti ominiai (jy voltamperiné charakteristika turi buti tiesing ir
simetriné) ir turéti maza kontakting varzg. ISaugintas sluoksnis su padéklu buvo supjaustomas
i1 x 05 mm? dydzio gabaliukus. Kontakty formavimas buvo atlieckamas, naudojant
mechaninj trafareta. Naudojamas trafaretas — tai 50 pm metaliné¢ juostelé uzdengianti
sluoksnio dalj. Esdinimas ir kontakty nusodinimas buvo atlieckamas, naudojant vakuuminj
jrenginj VUP-5. Atlikus plazminj valyma, terminiu biidu buvo nusodinamas apie 10 nm storio
chromo pasluoksnis, po to suformuojami sidabro kontaktai. Nusodinto sidabro storis buvo
apie 0,2 pum. Po kontakty nusodinimo bandiniai buvo atkaitinami vieng valanda Ar
atmosferoje, esant 450 °C temperatirai. Tokiu btidu pagaminti kontaktai turéjo gera adhezija
su sluoksniu ir mazg kontakting varzg. Ji buvo apie 1000 karty mazesné uz bandinio varzg.
Pagaminty kontakty plotas buvo apie 0,5 x 0,5 mm>, o atstumas tarp kontakty 50 pm.

Tada ant bandiniy elektrody buvo prilituojami sidabriniai laidai su indziu norint iSvengti
dideliy mechaniniy jtempimy, matuojant bandinius Zemuose temperatiirose. Laidy storis buvo
apie 100 pm.

Siekiant i§ LSMO sluoksniy sukurti magnetinio lauko jutiklius, pasizyminéius

stabiliomis laikui bégant elektrinémis ir magnetinémis savybémis, buvo atlickamas
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pagreitintas terminis bandiniy i§ Siy sluoksniy sendinimas, atkaitinant juos tam tikra laika
temperatiiroje, aukstesnéje, nei darbiné jutiklio temperatara (kuri yra ~20 °C), bet maZesnéje,
nei sluoksniy auginimo temperatiira (kuri yra 750 °C). Siame darbe buvo siekiama issiaikinti
optimalias bandiniy pagreitinto sendinimo salygas magnetinio lauko jutikliy ktrimui, todél
buvo tiriamos trys skirtingos bandiniy grupés (Zr. 3.1 lentele):

I grupé: Bandiniai su atviru pavirSiumi papildomai buvo atkaitinami ciklais po 1-8 h iki
8h, 12h arba 28h esant 100°C temperatiirai Ar atmosferoje.[22, 23]

IT grupé: Bandiniy pavirSius padengiamas specialiu apsauginiu polimero sluoksniu ir po
to jie papildomai atkaitinami ciklais po 1-2 h esant 100 °C temperatiirai Ar atmosferoje iki 12
h.[23]

I grupé: Paruoiti bandiniai su atviru pavir§iumi atkaitinami 24 h, esant 100 °C

temperatiirai Ar atmosferoje, po to padengiami apsauginiu polimero sluoksniu ir papildomai

atkaitinami iki 9 h.[23]

3.1 Lentelé. Tirty LSMO bandiniy pagreitinto sendinimo metodikos suvestiné

Bandinio Metodika

numeris

-1 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 8h, esant 100 °C
temperatirai Ar atmosferoje.

1-2 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 12h, esant 100 °C
temperattrai Ar atmosferoje.

1-3 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 28h, esant 100 °C
temperatirai Ar atmosferoje.

1-4 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 1h, 2h, 4h, 8h, 16h, 24h,

esant 100 °C temperatiirai Ar atmosferoje. Skirtas magnetovarzos
tyrimams impulsiniame magnetiniame lauke iki 20 T.

-1 Bandinys padengiamas polimero sluoksniu ir atkaitinamas 12h, esant
100 °C temperatiirai Ar atmosferoje.

-2 Bandinys padengiamas polimero sluoksniu ir atkaitinamas 12h, esant
100 °C temperatiirai Ar atmosferoje.

-1 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 24 h esant 100 °C

temperatiirai Ar atmosferoje. Véliau padengiamas polimero sluoksniu
ir atkaitinamas papildomai 9h.

11-2 Bandinys su atviru pavir§iumi atkaitinamas 24 h esant 100 °C
temperatirai Ar atmosferoje. Véliau padengiamas polimero sluoksniu
ir atkaitinamas papildomai 9h.

Taip pat buvo atlickamai ilgalaikio bandiniy senéjimo tyrimai, po atkaitinimo matuojant

ju varzag kambario temperatiiroje (20 °C) penkiy ménesiy laikotarpyje. [23]
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3.2. LSMO sluoksniy pavirsiaus analizé AJM

Manganity sluoksniy morfologija buvo istirta atominés jégos mikroskopu[22, 23]. 3.1
paveikslélyje matome LSMO sluoksnio pavirsiaus vaizda, kuris gautas pasinaudojus atominiy
jégy mikroskopu. Taip pat buvo atvaizduotas Sio sluoksnio pavirSiaus skerspjiivis. 3.2 pav.

parodytas $is skerspjuvis.

20pm
2.0 um

2.0 um

3.1pav.Tirto LSMO sluoksnio pavirSiaus vaizdas (2um x 2um) gautas atominés jégos
mikroskopu.

-10
-15
-20
02 04 06 08 1 12 pm

3.2 pav. Tirto LSMO sluoksnio pavirsiaus skerspjavis.

Polikristalinis sluoksnis yra sudarytas i§ mazy kristality, kurie susijungia j didesnius
kristality klasterius. Masy tirto sluoksnio vidutinis kristality klasteriy dydis yra mazdaug apie
160 nm.
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3.3.Bandiniy varzos priklausomybés nuo temperatiiros

Tiriant skirtingy bandiniy grupiy elektriniy charakteristiky kitimag, keiciant pagreitinto
sendinimo metodika ir kaitinimo laikg, visais atvejais buvo matuojamos $iy bandiniy varzos
temperatiirinés charakteristikos. Véliau norint eliminuoti geometriniy dydziy jtaka, naudojant
(3.1) formulg varza buvo perskai¢iuojama j savitaja varza.

p=Rxdxl/w (3.1)
¢ia R — varza, d — sluoksnio storis, | — sluoksnio ilgis, w — sluoksnio plotis (tarpas tarp
elektrody).

3.3 pav. yra pateikiama vieno i§ bandiniy savitosios varzos priklausomybé nuo

temperaturos.

14 | .
..-._,/"1-,
L]
|
12 | . -
\
- .
—_ ]
[ - b
S 10} X . i
& B .
Q \
"
08 |- l\ =
| |
06 | -
0‘4 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " L i 1 "
0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

3.3pav. Tipiska bandinio savitosios varzos priklausomybé nuo temperatiros.

IS 3.3 pav. matome, kad LSMO sluoksnio varzos nuo temperatiiros priklausomybé
pasiZymi manganitams biidingu faziniu virsmu i§ paramagnetinés j feromagnetine faze, arba
i§ puslaidininkinés j metaling bliseng, o varzos maksimumo temperatiira yra apie 230 K. [22,
23]
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

Pirmiausiai buvo atlikti I bandiniy grupés pagreitinto sendinimo tyrimai. Sioje grupéje
bandiniai buvo kaitinami skirtinga laika Ar atmosferoje esant 100 °C. Bendras kaitinimo
laikas buvo 8, 12 ir 28 valandos. Kaitinimo ciklai buvo atliekami po 1, 4 ir 8 valandas. Po
kiekvieno ciklo buvo atliekamas bandiniy savitosios varzos matavimas. 4.1 pav. yra pateikta
I-3 bandinio, i§ viso kaitinto 28 val., savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros,
esant skirtingiems kaitinimo laikams.

Kaip matome i§ paveikslélio, bandinio savitoji varza esant 24h atkaitinimui mazai
skiriasi nuo savitosios varzos esant 28h atkaitinimui. I$ to galime spresti, kad varzos verté yra
arti soties vertés, todél galime sakyti, kad 24h atkaitinimo Ar atmosferoje prie 100 °C

uztenka, kad stabilizuotysi varzos vertés. [23]
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22| —v— Atkaitinta 24h " i
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= ()
& [ o9 ]
& 'er o i ]
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12 | o4&y
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10 | i
op "% 1
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08} . |
= . -
06 | i
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o

4.1 pav. I grupés bandinio I-3 savitosios varzos priklausomybé nuo temperatiiros, esant

skirtingiems atkaitinimo laikams.

4.2 paveikslélyje yra pateikiama I grupés I-1 ir 1-2 bandiniy santykinés savitosios varzos
poky¢io priklausomybés nuo atkaitinimo laiko. Cia po— pradiné savitosios varzos reikime, py
— savitosios varzos reikSme po tam tikro atkaitinimo laiko t. Kaip galime matyti i§ paveiksly,

tiek 8 val ., tiek 12 val. kaitinty bandiniy atveju savitosios varzos pokytis art¢ja link soties
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vertés ilginant atkaitinimo laika, taciau, kaip matéme i§ 4.1 pav., bandinius reikéty pakaitinti

bent iki 24 h.

0,35 T T T T T 0,35

m  [-1 bandinys

0.30 F 030} m  |-2 bandinys

025 025
0,20

015} 015}

(plvp4l)f’)()
(Pp)/p,

0,10 0,10

0,05 0,05

0,00 0,00 -

0,05 L L L L L -0,05

t (val.) t (val)

4.2 pav. I grupés bandiniy I-1 ir I-2 santykinés savitosios varzos poky¢io
priklausomybés nuo atkaitinimo laiko. Taskai — eksperimentas, istisinés linijos —
aproksimacija.
1.4 skyriuje buvo minéta, kad viena i§ dazniausiai naudojamy funkcijy tai iStemptosios
eksponentés funkcija, kuri apraso sudétingy sistemy, tokiy kaip polikristaliniai arba

nanostruktiirizuoti sluoksniai, pagrindiniy parametry kaip varza arba jmagnete¢jimas, kinetika:

(01 = p0)/ 0 = (0o = p0) o) 1 = e [~ (£) ]} (4.1)

Pasinaudojus $ia iSraiSka buvo aproksimuojami eksperimentiniai rezultatai, naudojant
tris derinimo parametrus: (p.-po)/po; 7, K(zr. istisines kreives 4.2pav.).

Buvo gautos tokios charakteringosios trukmés ir eksponentés rodiklio vertés: T ~ 7
h,k=0,85. Eksponentés rodiklis k<l rodo, kad relaksacijos dinamika yra sudétingas
hierarchinio tipo procesas, kai keli ji nulemiantys mechanizmai vyksta vienas po Kkito:
deguonies jony i$¢jimas i§ mazgo ir tolimesnis jony difundavimas per vakansijas [11,12]. Mes
nanostruktirizuoty LSMO sluoksniy varzos didéjimg pagreitinto termino sendinimo metu
aiSkiname deguonies jony, silpnesniais rySiais nei kristalinéje gardeléje prisijungusiy
defektinése tarpkristalitinése srityse difundavimu ir migracija i§ sluoksnio. Yra Zinoma, kad
netvarkiose tarpkristalitinése srityse deguonies jony difuzijos koeficientas gali biiti eile
didesnis lyginant su tvarkinga kristaline strukttra pasizyminciais kristalitais.

Antros grupés bandiniai buvo padengti pasyvuojanciu polimeriniu sluoksniu ir tada
atkaitinti Ar atmosferoje prie 100 °C iki 12h, o po to palikti ilgalaikiam senéjimui. Buvo

gautos santykinés varzos kitimo laike dinamikos, kaitinant bandinius 100 °c temperatiiroje,
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kurios parodytos 4.3 paveikslélyje. Pasinaudojus iStemptosios eksponentés iSraiSka buvo

atlikta eksperimentiniy tasky aproksimacija. Visy Il grupés bandiniy atveju t vertés buvo

labai panasios, t.y. T = 2,4 h. Beveik tris kartus mazesné t verté lyginant su I grupés bandiniais

rodo, kad pasyvuojantis polimero sluoksnis atlicka buferio funkcija. Jis neleidzia deguoniui

iSeiti 18 sluoksnio, taip sudarydamas pusiausvyrines sglygas, kurios nusistovi per trumpesnj

laikg. [23]
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4.3 pav. II grupés bandiniy varzos pokyc¢io kitimo laike dinamika, kaitinant bandinius

100 °C temperatiiroje Ar aplinkoje. Taskai — eksperimentas, istisinés linijos — aproksimacija

naudojant (4.4) lygtj.

4.4 pav. matome II grupés bandiniy varZos pokycio kitimo laike dinamika po

atkaitinimo t.y. esant ilgalaikiui bandiniy sen¢jimui. VarZos pokytis 30 dieny laikotarpyje

sudaro apie 0,6-0,7 %. Taip pat galime pamatyti, kad i§ pradziy senéjimo procesas yra

greitesnis, o ties ~100 dieny pradeda léteéti.
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4.4 pav. II grupés bandiniy varzos pokycio kitimo laike dinamika, esant ilgalaikiui
bandiniy senéjimui su pasyvuojanciu polimeriniu sluoksniu po 12h atkaitinimo. Laiko

momentu t=0 kaitinimas nutrauktas ir varza matuota kambario temperatiroje (20 °C)

Taip pat buvo patikrinta kokig jtaka turi atkaitinimo temperatiira bandiniy varZos
poky¢io kitimo laike dinamikai. Rezultatai, kai bandiniai buvo kaitinami 75 °C, 100 °C ir 125
°C temperatlrose, pateikti 4.5 paveikslélyje. Duomenys pateikti po atkaitinimo iki 12 h,
matuojant kambario temperattroje (20°C). I§ grafiko matyti, kad optimaliausia atkaitinimo
temperatira yra 100 °C. Kaitinant aukStesnéje temperattroje (125 °C) matyt dalis deguonies
jony patenka j sluoksnj i§ apsauginio polimero sluoksnio, nes atkaitinimo temperatiira yra
artima polimero kietéjimo temperatiirai (150 °C), todé¢l pusiausvyra tarp deguonies i$€¢jimo 18
sluoksnio per netvarkias tarpkristalitines sritis ir atéjimo j sluoksnj i§ apsauginio polimero
ilgai nenusistovi. Tuo tarpu 75 °C temperatiira matyt yra per maza deguonies jony rysiy

tarpkristalitinése srityse nutraukimui ir difuzijai j sluoksnio pavirsiy. [23]
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4.5pav. Bandiniy varzos pokyc¢io kitimo laike dinamika, esant ilgalaikiui bandiniy
senéjimui po bandiniy su pasyvuojanciu polimeriniu sluoksniu atkaitinimo prie skirtingy

temperatury.

Trecioji bandiniy grupé buvo paruoSta kombinuojant prie§ tai buvusius atvejus.
Bandiniai buvo atkaitinami Ar atmosferoje 100 °C temperatiroje 24h, tada uzdedamas
pasyvuojantis polimerinis sluoksnis ir atkaitinama dar 9h, po Siy procesy bandiniai buvo
palikti ilgalaikiam senéjimui.

Gautosios santykinés varzos pokycio kitimo laike dinamikos po 24h atkaitinimo
pasizyméjo tokio pat pobiuidzio eiga kaip ir pirmosios grupés bandiniai(zr. 4.2 pav.). Gautos t

vertés buvo taip pat panasios, t.y. T~ 7 h. [23]
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4.6 pav. III grupés bandiniy II-1 ir 111-2 varzos priklausomybés nuo temperatiiros esant

skirtingiems sendinimo etapams.

Po to uZdengus sluoksnius polimeru (atlikus sluoksnio apsauging pasyvacija) ir toliau
kaitinant, varZos kitimas buvo Zymiai mazesnis, nei I grupés bandiniams.

4.6 pav. pateikiama III bandiniy grupés varzos priklausomybés nuo temperattiros esant
skirtingiems sendinimo etapams, padengus juos pasyvuojanéiu polimeriniu sluoksniu).
Galime pastebéti, kad varzos pokytis esant 20 °C temperatiirai pra¢jus 30 dieny po
pasyvacijos sudaro 0,25% (111-1) bei 0,5% (I11-2), o toliau stebint pokytj po dar 120 dieny
varza praktiSkai nebekito (0,05%).

Palyginus Il ir T grupiy savitosios varzos poky¢io vertes po 30 d. ilgalaikio sendinimo
procediiry (Zr. 4.4 pav. ir 4.6 pav.), galime daryti prielaidg, kad siekiant stabilizuoti
magnetinio lauko jutikliy parametrus, geriau yra naudoti III grupés bandiniy pasyvacijos bei
pagreitinto sendinimo metodikg. Tai lemia geresnj sluoksniy stabilumg (maZesnj varzos
pokytj [0,6-0,7% II grupés bandiniams ir atitinkamai 0,25%-0,5% III grupés]) laikui bégant.

Palyginus savitosios varzos pokytj po 150 d. ilgalaikio sendinimo procediros, gauti
poky¢iai II grupés bandiniams yra 2,56 - 2,89 % (zr. 4.4 pav.), 0 Ill grupés bandiniams 0,3 —
0,55%(zr. 4.6 pav.). Kaip matome po 150 d. sendinimo proceso, laikant bandinius
eksikatoriuje kambario temperatiiroje, Il grupés bandiniy varzos pokyciai iSliko labai

panasis, o II grupés bandiniy varzos poky¢iai buvo didesni. Tai tik patvirtina, kad IIT grupés
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bandiniams naudotos pasyvacijos ir sendinimo metodikomis mes galime pasiekti mazesnj
sluoksniy varzos pokytj laikui bégant, kas lemia geresnj sluoksnio parametry stabiluma.

Taip pat atliekant pagreitinto ir ilgalaikio sendinimo jtaka elektrinéms LSMO sluoksniy
charakteristikoms buvo patikrintair $iy metodiky jtaka sluoksniy milZini§kos magnetovarzos
efektui. Atliktieji tyrimai parodé, kad magnetovarzos dydis matuotame magnetinio lauko
intervale ( iki 2,4 T) praktiSkai nesikeisdavo, arba keisdavosi nezymiai (1% ribose, tai 1émé
matavimy paklaidos) nepriklausomai nuo naudojamos pasyvacijos metodikos ar jos etapo. 4.7
paveikslélyje yra pateikta treCios grupés bandiniy MR priklausomybés nuo magnetinio lauko

indukcijos, esant skirtingiems sendinimo etapams.

MR (%)
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4.7 pav. I11-1 bandinio magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinés indukcijos esant

skirtingiems sendinimo etapams.

Galime pastebéti, kad magnetovarzos vertés pokytis beveik nebepriklauso nuo
naudojamo pasyvacijos metodo. Tai galima biity paaiskinti, atsizvelgiant | nanostruktiirizuotg
manganity sluoksniy struktiirg. Sie sluoksniai, kaip jau buvo minéta 3.2 skyrelyje, sudaryti i§
tvarkingos struktiiros kristality ir netvarkiy tarpkristalitiniy sri¢iy. MilziniSkos magnetovarzos
efekta silpnuose ir vidutiniuose magnetiniuose laukuose (iki 2,5 T) daugiausiai apsprendzia
tvarkingos struktiiros kristalitai, tuo tarpu sluoksniy senéjimo efektams pagrinding jtaka daro
deguonies migravimas netvarkiose tarpkristalitinése srityse. Todél sendinimo procedira
nedaro didelés jtakos sluoksniy magnetovarzai, o tuo paciu ir sukurty magnetinio lauko
jutikliy jautriui.
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Reikia pazyméti, kad Sie manganity sluoksniai yra naudojami stipraus magnetinio lauko
jutikliy korimui, todél yra svarbu istirti, kaip sluoksniy sendinimo procediiros daro jtaka jy
magnetovarzai stipriame impulsiniame magnetiniame lauke. Tyrimams buvo pasirinkti
bandiniai (I grupés) atviru pavir$iumi, kuriy varza, naudojant sendinimo proceduirg — Kaitinant
iki 24 h 100 °C temperatiiroje — daugiausia pasikeité (zr. 4.1 pav.). 4.8 pav. parodyta tokio
bandinio magnetovarzos priklausomybé nuo magnetinés indukcijos dviem atvejais: a) kai
bandinys yra paramagnetinéje fazéje (290 K temperatiiroje) ir b) feromagnetinéje fazéje (100
K).
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4.8 pav. I-4 bandinio magnetovarzos priklausomybés nuo magnetinés indukcijos esant
skirtingiems sendinimo etapams: a) paramagnetinéje fazéje (290 K), b) feromagnetinéje fazéje
(100 K).
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Matome, kad magnetovarza termiskai pasendinus bandinj nesikeiia (matavimo
paklaidy ribose), matuojant iki 20 T. Tai galima paaiskinti tuo, kad pakaitinus sluoksnj vyksta
deguonies jony, silpnesniais rySiais nei kristalinéje gardeléje prisijungusiy tarpkristalitinése
srityse difuzija ir migracija i§ sluoksnio. Tuo biidu sumaz¢ja kriivio nesé¢jy, dalyvaujanciy
Suoliniame laidume tarp Mn*? ir Mn*™ per deguonies jong, koncentracija. Magnetinis laukas
suorientuoja magnetinius momentus ir padidina Suolio tikimybe, taciau nekeicia krivininky
koncentracijos. Tod¢l kiek karty sumazéja kriivio neséjy koncentracija, kai néra magnetinio
lauko (kuri apsprendzia po verte), praktiskai tiek pat karty sumazgja ir ty krivio neSéjy
koncentracija, kurie dalyvauja Suoliniame laidume, kai bandinys patalpintas magnetiniame
lauke. Todél magnetovarza MR=(pg/po—1)x100% po sendinimo procediiros beveik nepakinta.
Sie rezultatai yra svarblis magnetinio lauko jutiklio kirimui, nes sluoksniy parametry
stabilizavimo procediira, juos termiskai atkaitinant, nekeicia jy jautrumo magnetiniam laukui

(magnetovarzos).
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ISvados

1. Nanostruktiirizuoty La-Sr-Mn-O (LSMO) manganity sluoksniy su suformuotais
elektrodais ir atviru pavirSiumi (I grupés bandiniai) atkaitinimas argono aplinkoje 100 °C
temperatiroje iki 24 valandy pagreitina sluoksniy ilgalaikio savaiminio ,senéjimo*
procesg ir stabilizuoja jy elektrines savybes. Varzos did¢jimo dinamikag gerai apraso
»iStemptosios® (angl. stretched) cksponentés kitimo laikui bégant désnis su
charakteringgja trukme t ~ 7 h ir eksponentés rodikliu k~0,85. Tai rodo, kad relaksacijos
dinamika manganity sluoksniuose yra sudétingas hierarchinio tipo procesas.

2. LSMO sluoksniy, padengty pasyvuojan¢iu polimero sluoksniu (II grupés bandiniai),
atkaitinimas argono aplinkoje 100 °C temperaturoje iki 12 valandy pagreitina sluoksniy
terminio sendinimo procesa. Varzos didéjimo dinamika apraSius ,.iStemptosios‘
eksponentés kitimo laikui bégant désniu su eksponentés rodikliu k~0,85, charakteringoji
proceso trukmé sumazeja iki 1=2,4 h, lyginant su I grupés bandiniais, kas rodo, kad
pasyvuojantis polimero sluoksnis atlicka buferio funkcijg, neleisdamas deguoniui iseiti i$
sluoksnio, taip sudarydamas pusiausvyrines salygas, kurios nusistovi per trumpesnj laika.

3. Nustatyta, kad optimalus LSMO sluoksniy, skirty magnetinio lauko jutikliy kiirimui,
pagreitinto terminio sendinimo procesas yra bandiniy su suformuotais elektrodais ir atviru
pavirSiumi atkaitinimas argono aplinkoje 100 °C temperattiroje iki 24 valandy ir po to,
padengus sluoksnio pavirS§iy pasyvuojan¢iu polimero sluoksniu, atkaitinimas iki 9
valandy. Siuo biidu suformuoty LSMO bandiniy varzos poky&io sumazéjima (per 150
dieny kambario temperatiroje pasikeité tik apie 0,5%) galima paaiskinti taip: atviro
sluoksnio terminis atkaitinimas padeda pasalinti i$ jo silpnai prisiriSusj tarpkristalitinése
srityse deguonj, o tolesnis atkaitinimas su pasyvuojanciu polimero sluoksniu padeda
greiCiau sudaryti pusiausvyrines sglygas deguonies migravimui tarp sluoksnio tirio ir
pavirsiaus.

4. LSMO sluoksniy pagreitintas sendinimas, atkaitinant juos argono aplinkoje 100 °C
temperatiiroje silpnai jtakoja sluoksniy magnetovarza. Mazg poveikj (<1%) magnetiniuose
laukuose iki 2,4 T sglygoja tai, jog magnetovarza susijusi su iSorinio magnetinio lauko
indukuotu sluoksnio jmagnetéjimu, kuris yra didziausias tvarkinguose kristalituose, tuo
tarpu atkaitinimas daro didziausig jtaka netvarkiy tarpkristalitiniy sri¢iy, kuriy soties
jmagnetéjimas daug mazesnis, savybéms. Stipriame magnetiniame lauke (20 T)
magnetovarza nepakinta, nes deguonies jony migravimas tarp sluoksnio tiirio ir pavirSiaus
tarpkristalitinése srityse pakeicia kriivio ne$¢jy koncentracija, kas lemia savitosios varzos

pokyti, bet nedaro jtakos varzos kitimui nuo magnetinio lauko.
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Santrauka

Vakaris Rudokas

SENEJIMO EFEKTU JTAKA NANOSTRUKTURIZUOTU La-Sr-Mn-O SLUOKSNIU
ELEKTRINIAM LAIDUMUI IR MAGNETOVARZAI

Sio darbo metu buvo istirtas magnetinio lauko jutikliy, sukurty i§ nanostruktiirizuoty
Lax.1SrxMnO3; (LSMO) (x~0.17) manganity sluoksniy, savitosios elektrinés varzos ir
magnetovarzos kitimas, laikui bégant, taikant tris pagreitinto terminio sendinimo metodikas.
Sluoksniai buvo uzauginti MOCVD metodu, naudojant polikristalinius polikoro padéklus

(99,9% Al,O3 + 0,01% MgO) esant 750 °C padéklo temperatirai. Sluoksniy storis - 420 nm.

Buvo parodyta, kad LSMO sluoksniy su suformuotais elektrodais ir atviru pavirsSiumi (I
grupés bandiniai) atkaitinimas argono aplinkoje 100 °C temperatiiroje iki 24 valandy
pagreitina sluoksniy ilgalaikio savaiminio ,,senéjimo* procesa ir stabilizuoja jy elektrines
savybes. Varzos didéjimo dinamikg gerai apraso ,,iStemptosios* (angl. stretched) eksponentés
kitimo laikui bégant désnis su charakteringgja trukme t =~ 7 h ir eksponentés rodikliu k~0,85.
Tai rodo, kad relaksacijos dinamika manganity sluoksniuose yra sudétingas hierarchinio tipo
procesas. Buvo nustatyta, kad II grupés bandiniy, po kontakty suformavimo padengty
pasyvuojanéiu polimero sluoksniu, atkaitinimas argono aplinkoje 100 °C temperattroje iki 12
valandy pagreitina sluoksniy terminio sendinimo procesa. Varzos didéjimo dinamika aprasius
»iStemptosios® eksponentés kitimo laikui bégant désniu, charakteringoji proceso trukme
sumazéja iki =2,4 h, lyginant su I grupés bandiniais. Buvo parodyta, kad optimalus LSMO
sluoksniy, skirty magnetinio lauko jutikliy kiirimui, pagreitinto terminio sendinimo procesas
yra Ill-sis: bandiniy su suformuotais elektrodais ir atviru pavirSiumi atkaitinimas Ar aplinkoje
100 °C temperattiroje iki 24 h ir po to, padengus sluoksnio pavir§iy pasyvuojancéiu polimero
sluoksniu, atkaitinimas iki 9 h. Siuo biadu suformuoty LSMO bandiniy varzos poky¢io
sumazéjimg (per 150 dieny kambario temperatiiroje pasikeité tik apie 0.3-0.55%) galima
paaiskinti taip: atviro sluoksnio terminis atkaitinimas padeda pasSalinti 1§ jo silpnai prisiriSusj
tarpkristalitinése srityse deguonj, o tolesnis atkaitinimas su pasyvuojanc¢iu polimero sluoksniu
padeda greiciau sudaryti pusiausvyrines saglygas deguonies migravimui tarp sluoksnio tario ir
pavirSiaus. Taip pat parodyta, kad sluoksniy sendinimo procediira nedaro didelés jtakos
(<1%) sluoksniy magnetovarzai, o tuo paciu ir sukurty magnetinio lauko jutikliy jautriui, tiek

silpname (iki 2,5 T) tiek ir stipriame (iki 20 T) magnetiniame lauke.
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Summary

Vakaris Rudokas

INFLUENCE OF AGEING EFFECTS ON ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND
MAGNETORESISTANCE OF NANOSTRUCTURED La-Sr-Mn-O FILMS

The influence of accelerated ageing on the electrical resistivity and magnetoresistance
of magnetic field sensors based on nanostructured Lay.1SrxMnO3; (LSMO) (x~0.17) films was
investigated by using three thermal ageing methods. The films were deposited by MOCVD
technique at a temperature of 750 °C on a lucalox (99,9% Al,O3; + 0,01% MgO) substrate.
Thickness of the films was 420 nm.

It was found that additional annealing of theprepared LSMO sampleswith open surface
(I group) in Ar atmosphere at 100 °C for 24 h stabilizes their electrical properties. The
approximation of dynamics of the resistivity change by using stretched exponent with
characteristic time t ~7 h and exponent parameter k~0,85 shows that mechanisms of
relaxation processes in nanostructured manganite films are related to hierarchically limited

relaxation dynamics.

It was obtained that the second method of ageing (samples of Il group) when at first the
film‘s surface is covered by a special polymer and after that annealed in Ar atmosphere at 100
°C for 12 h accelerates the ageing procedure: the obtained characteristic time becomes much

smaller: T~ 2,4 h.

It was concluded that the third method of ageing is optimal for magnetic field sensors
(samples of 111 group): after ageing of samples with open surface for 24 h, they were covered
with polymer and additionally annealed for 9 h. The measured resistivity of so aged samples
showed the smallest changes after 150 days in comparison with other groups: only 0.3-0.55%.
The main reason of small changes could be explained as follows: during annealing of the
sample with open surface, the oxygen is depleted from grain boundaries, diffuses to the
surface and leaves the sample, therefore, after the cover with polymer, the equilibrium of

oxygen migration is reached quicker inside the sample.

It was demonstrated that thermal treatment of LSMO samples has insignificant
influence (<1%) on magnetoresistance as well as sensitivity of magnetic field sensors at low
(upto 2.4 T) and high (up to 20 T) magnetic fields.
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