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Ivadas

Siais laikais i8kilus modernesniy sensoriy ir informacijos laikmeny poreikiui, viena i§ dau-
giausia Zadan¢iy medZiagy grupiy yra multiferoikai. Multiferoikai turi dvi arba daugiau feroiniy
savybiy — feroelastika, feroelektrika, feromagnetizmas. Dél saveikos, Sios savybeés néra nepriklau-
somos — pavyzdZziui: medZiaga gali biiti poliarizuota iSoriniu magnetiniu lauku ir jmagnetinta elekt-
riniu. Tai yra magnetoelektrinis efektas. Sios medZiagos yra perspektyvios jvairiems praktiniams
pritaikymams jrenginiuose, tokiuose kaip kintamojo ir nuolatinio magnetinio lauko jutikliai, sroveés
jutikliai, energijos surinkéjai, keitikliai, atmintis, spintroniné logika ir mikrobangy trukdziy ekra-

navimo medZiagos (Zr. 1 pav.).
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1 pav. Galimos magnetoelektriky panaudojimo sritys [1]

Sio darbo tikslas yra: istirti fosfatais klijuotas magnetoelektrines keramikas ir nustatyti sarysj
tarp kompozitiniy magnetoelektriky komponenty grudy dydziy ir jy makroskopiniy savybiy (die-

lektriné skvarba, magnetoelektrinés saveikos koeficientas). Buvo suformuoti tokie uzdaviniai:
* iStirti kepinimo laiko jtaka kobalto ferito gridy dydziui

* pladiajuostés spektroskopijos metodais iStyrus medZiagas nustatyti, kaip spektrus veikia ba-

rio titanato ir kobalto ferito grudy dydZiai;

« iStirti, kaip magnetoelektrinis koeficientas priklauso nuo kobalto ferito ir bario titanato grudy

dydzio.

Darbas yra suskirstytas j dvi dalis - pirmoje apZvelgiama aktuali literatira, apibréZiamos savokos.

Antroje yra analizuojami rezultatai ir padaromos iSvados.



1 Kompozitiniai magnetoelektrikai

Sudétiniai magnetoelektrikai yra dviejy faziy kompozitai su feroelektrinémis (FE) ir feri- arba
feromagnetinémis (FM) medziagomis. FE ir FM faziy savybés néra nepriklausomos ir saveikau-
ja. Tai leidZia jmagnetinti medZiagg iSoriniu elektriniu lauku ir atvirk$ciai: poliarizuoti iSoriniu
magnetiniu lauku. Yra keli mechanizmai fazéms saveikauti, vienas i§ pagrindiniy — per mechaninj

itempima (Zr. 2 pav.):

Stress field

L
Electric field Magnetoelectricity Magnetic field

2 pav. Scheminé magnetiniy-mechaniniy-elektriniy jung&iy multiferoikuose iliustracija. Cia M yra
Imagnetinimas, S yra mechaniné deformacija, o P yra dielektriné poliarizacija [2].

Desingje (1) lygties puséje esancios iSraiskos atitinka elektrostrikcija (arba pjezoelektrinj efek-
ta) ir magnetostrikcija. Si lygtis reiskia, kad, pavyzdZiui, esant i$oriniam magnetiniam laukui, mag-
netinés fazeés griideliai kieCia savo matmenis, did¢ja arba mazéja. Tam atsitikus, jie deformuoja
feroelektrinés fazeés grudus ir dél tokio mechaninio jtempimo vyksta elektriné poliarizacija. Todél
gerai mechaninei saveikai reikalingas geras pjezomagnetinés (arba magnetostrikcinés) medzia-
gos ir pjezoelektrinés (arba elektrostrikcinés) medZiagos kontaktas ir faziy Svarumas. Lyginant su
vienos fazés magnetoelektrikais, kaip pavyzdziui BiFeOs3 [3], kompozicinés medziagos demonst-
ruoja daug privalumy. Kompozity komponentai gali biiti buti optimizuoti iSlaikyti savo FM/FE
savybes norimoje temperatiiroje. Magnetoelektriniai kompozitai paprastai pasizymi dideliu mag-
netoelektriniu koeficientu vir§ kambario temperatiros, todel yra tinkami jvairioms technologinéms

reikméms.

3 Elektrine Elektrine Mechaniné

ME = — = —X —
Magnetiné Mechaniné Magnetiné

6]

Diferencijuoti jvairius kompozitus galima ne vien tik skirtingomis medziagomis, jy koncent-

racijomis ar grudy dydziu, bet ir ty griidy tarpusavio iSsidéstymu. Remiantis erdviniu faziy pasi-
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3 pav. Scheminé dazniausiai naudojamuy tiiriniy kompozity iliustracija su trimis bendromis erdvinio
pasiskirstymo schemomis: (a) 0-3 gridinis kompozitas, (b) 1-3 strypinis kompozitas ir (c) 2-2
sluoksninis kompozitas [4].

skirstymu, kompozitai skirstomi j kelias grupes — placiausiai naudojamos is jy: sluoksniuotos, biriy
ir pluosty/strypy (Zr. 3 pav.). Keramika, kurios magnetiné faz¢ atsitiktinai paskirstyta feroelekt-
rinéje matricoje, vadinama kompozitais su 0-3 arba 3-3 rysiu. Sios medZiagos yra kietyju daleliy
kompozitai, kuriy sukepinimo temperatira yra auksta, jos pasiZymi palyginti paprasta paruoSimo
procediira ir vidutine arba didele magnetoelektrine saveika. Serdies-apvalkalo struktiiros gali biti
laikomos 0-3 rySio potipiu. Tokias struktiiras sudaro feromagnetiné Serdis, apsupta feroelektriniu
apvalkalu [5]. Sios medZiagos rodo dar didesng saveika.

Tarp skirtingy feroelektriky ir feromagnetiky kombinacijy verta pabraukti bario titanato ir ko-
balto ferito pora. Tokiy medziagy gamyba yra ekologiSka, nes nereikalauja Svino. Tuo pat metu
tokios medZiagos demonstruoja perspektyvuy saveikos koeficienta kambario temperatiiroje. Todél
tokia pora pritraukia nemaZai mokslininky démesio. Siame darbe bus tiriamos medZiagos paga-

mintos BaTiOs3 ir CoFe,04 pagrindu.

1.1 Bario titanatas BaTiO;

Bario titanatas (toliau BTO) yra viena i$ placiausiai iStirty feroelektriniy medziagy. Jis daZnai
naudojamas kondensatoriuose ir mikrofonuose. Pirmasis feroelektrines BaTiO3 savybes 1946 m.
apraseé von Hippel ir kt. [6]. MedZiaga turi tris fazinius virsmus: jos gardelé yra yra kubiné vir§
120 °C, tetragoniné tarp 120 °C ir 5 °C, ortorombiné tarp 5 C° ir -90 °C ir romboedriné Zemesnéje

temperatiroje, kaip parodyta 4 pav. [7, 8].

2z I I i

Rhombohedral Orthorhombic Tetragonal Cubic

a=b=c azb#c a=b#c a=b=c

a=p=y=90° a=p=y=90° a=p=y=90° a=f=y=90°
~=90 °C ~5°C ~130°C

4 pav. Bario tiatanato fazés. [9]

5a pav. parodytas BaTiOs kristalinés gardelés fragmentas paraelektrinéje fazéje. Ba®* jonai yra

virSinése, o Ti**" jonas — kubo centre. O%~ jonai yra i§sidéste ant Sesiy kubo sieny. Kubinéje fazéje



HBa
W o

W Ti

(a)

5 pav. Bario titanato perovskitiné gardelé kubinéje fazéje (a) ir tetragoninéje (b) [10].

bario titanatas yra nepoliarizuotas, taciau elektriniu lauku paveikus bandinj, jame atsiranda spon-
tanitka poliarizacija. Si poliarizacija dingsta, kai elektrinis laukas yra pasalinamas. Tetragonings
gardelés atveju, Ti** jonas pajuda [001] kryptimi (7r. 4 pav.). Tai sukuria nedidelj dipolinj momen-
ta gardelés fragmente. Taip atsitinka todel, kad Ti*" ir O>~ jony spinduliai yra apie 0,196 nm, o
atstumas tarp ju - 0.2005 nm. Tai reiskia, kad titano jonas turi 0,0045 nm vietos judéti laisvai. Ti**
poslinkis gali biti iSilgai vienos 1S SeSiy [001] kryp¢iy. Tetragoninés fazés gardelés parametrai yra
a=Db=23,992 A, ir c = 4,036 Air tetragoniSkumo konstanta c/a = 1,011 [7]. MaZza to, kad bario
titanatas yra feroelektrikas, tai yra ir pjezoelektrikas.

Strain

fn
Electric field

6 pav. Tipiné pjezoelektriko deformacijos priklausomybé nuo elektrinio lauko [11].

Pjezoelektrikai - medZiagos, kurios pasizymi savybe generuoti kriivi pavirSiuje. Pjezoelekt-
rinis efektas atsiranda dél elektromechaninés saveikos tarp atomy feroelektrikuose ir kitose me-
dziagose [12]. Tai yra apgreZiamas procesas: medZiagos, turinCios pjezoelektrinj efekta, taip pat
gali keisti savo matmenis iSoriniame elektriniame lauke. Pavyzdziui, Svino cirkonato titanato kri-
stalai generuoja iSmatuojama kruavj, kai jy statiné struktura yra deformuojama mazdaug 0,1 %
pradiniy matmeny. Ir atvirksciai, tie patys kristalai pakeis apie 0,1% savo pradiniy matmeny, kai
bus veikiami iSoriniu elektriniu lauku. Pjezoefektas naudojamas ultragarso bangoms generuoti,
Ziebtuveliuose [13]. Pjezoelektrinio efekto stipruma nusako pjezoelektriné konstanta ds3. Si kons-
tanta yra apibréZiama, kaip tario pokytis, kai pjezoelektriné medZziaga yra veikiama elektrinio lau-
ko. Bario titanato d33 konstanta pasiekia maksimuma, kai gradai yra 1 um dydZio ir maz¢ja tiek
mazéjant, tiek didéjant grudams [14, 15]. Priklausomai nuo medziagos grynumo, grudy dydZio ir

gamybos technologijos bario titanato d33 verte gali siekti 500 pC/N [16].
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7 pav. Bario titanato d33 konstantos dydZzio priklausomybé nuo grudy dydzio [14, 16].

1.2 Kobalto feritas CoFe, O,

Kobalto feritas (toliau CFO) turi atvirksSting Spinelio struktiirg su aStuoniais formulés vienetais
gardelés vienete. Jo kristalografiné struktiira atitinka Fd3m, tai yra kubiné gardelé, kurios para-
metras yra 8,392 A. Spinelio struktiira galima suskirstyti j aStuonis sienoje centruotus (angl. face
centered) deguonies kubus, o kiekviename kube yra astuonios tetraedrinés (A atomo) ir keturios
oktaedrinés (B atomo) vietos AB,O4 vienetiniame gardelés fragmente, kurios yra uZimtos metalo
katijony. Fe** jonai uZima visas tetraedro vietas su 1/8 kiekvieno jono indéliu (8 x 1/8 = 1). Ok-
taedro vietos yra po lygiai padalintos tarp Co>* jony ir likusiy Fe** jony, taip pat su 1/8 indélio
i§ kiekvieno jono. Taigi idealaus $pinelio formulés vieneta galima apibudinti taip: (Fe**)A(Co®*,
Fe**)0,. Polikristalinis CFO turi soties Isimagentinimg ties 398 kA - m™! pagal literaturg [17].
CFO magnetinés savybés atsiranda dél keliy mainy saveikos tarp skirtingy katijony mechanizmy,
i§ kuriy svarbiausia yra supermainy saveika tarp Fe3* ir Co?* atomy 3d orbitaliy ir $alia esanéiy
deguonies atomy 2p orbitaliy. Kita feromagnetiné saveika, vadinama dvigubais mainais, vyksta
tiesioginiu elektrony perkeélimu i§ Co>* (3d7) i tuscius Fe** d lygius (3d5), tatiau §i saveika yra
gana silpna ir ja uZgoZia supermainy saveika. Pagrindinés CFO mainy saveikos ir jy stiprumai yra
apibendrintos Kim ir kt.: [18].

Magnetostrikcija — tai magnetiniy medziagy savybé jmagnetinimo proceso metu keisti savo
forma ar matmenis. Magnetostrikcija yra skirtinga skirtingomis kristalo kryptimis ir gali buti ir
neigiama.

Kobalto feritas yra feromagnetikas. Tai reiSkia, kad ji sudaro daug daliy, vadinamy domenais,
kurie yra jmagnetinami atsitiktinémis kryptimis formuojant medziaga. Kadangi domenai yra pa-
naSaus dydZio, tai bendras medZiagos magnetizacijos vektorius M=0. TaCiau patalpinus medZiaga i
magnetinj lauka ribos tarp domeny pasikeicCia ir patys domenai persiorientuoja pagal magnetinj lau-
ka. Pasiekus tam tikra magnetinio lauko vert¢ visi domenai yra persiorientave ir didinant magnetinj
lauka magnetizacija nedidéja. Si verté yra vadinama soties magnetizacija (M, verté 10 pav.). Pa-
naikinus magnetinj lauka magnetizacija negriZta j nuling verte, o iSlaiko dalj, vadinama liekamaja
magnetizacija (M, verte 10 pav.). KvadratiSkumas kuris apibréZiamas kaip M,/M;, paprastai yra
naudojamas nusakyti kilpy kvadrato dyd;j ir lieckamosios magnetizacijos dydj. KvadratiSkumas taip

pat gali suteikti informacijos apie magnetokristaling anizotropija ir atomy mainus. Kobalto feritui



8 pav. Kobalto ferito kristalas.

Imagnetinti viena kryptimi reikia daugiau energijos nei kita - je1 magnetinis laukas veikia medziaga
kampu j lengva imagnetinimo as$j, medziaga bus linkusi pertvarkyti savo struktiirg taip, kad $i asis
buty suderinta su lauku. Kadangi kristalinés gardelés skirtingomis kryptimis yra skirtingy ilgiy, Sis
poveikis sukelia medziagos jtempima. [19]. Bhame ir kt. parodé, kad magnetostrikcija priklauso

tik nuo grudy dydzio [20].

V —>

9 pav. Schematinis domeny atvaizdavimas, prie§ patalpinant medZiaga i magnetinj lauka (kairéje)
ir po to (desingje).

Toks domeny persiorientavimas sukelia makroskopinius medZiagos pokycius ir pasikei¢ia me-

dziagos matmenys. Magnetostrikcija yra apibréZiama kaip A = ¢;/9. Pirma karta kobalto ferito
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10 pav. Tipinés magnetizacijos kilpa [21].
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magnetostrikcija iSmatuota R. M. Bozorth’o ir kt. 1952 m. [22].
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11 pav. Kobalto ferito magnetostrikcijos priklausomybé nuo magnetino lauko [22].

Kobalto feritui magnetostrikcija tada buvo i§matuota kaip pakankamai didelé §;/6=-540-107°
[100] kryptimi Zr. 11 pav. [22]. 11 pav. taip pat pavaizduotos skersinés ir iSilginés magnetostrikcijos

vertés [100] ir [110] kryptimis. Skersiné magnetostrikcija ¢ia matuojama kai laukas yra statmenas



matmeny poky¢iui, o iSilgine - kai laukas lygiagretus matmeny pokyciui.
Magnetostrikcija taip pat jsisotina, o Sis soties laukas tiesiogiai koreliuoja su magnetizacijos

soties lauku.

1.3 Magnetoelektrinis efektas

Norint sukurti medZiaga, kuri turéty ir pjezoelektriniy, ir magnetostrikciniy savybiy yra svarbu
istirti, kaip tarpusavyije yra susijusios elektrinés, mechaninés ir magnetinés savybés. Sie rySiai yra
iliustruojami 2 pav. Elektrinés savybés nusako medziagos gebéjima poliarizuotis (Poliarizacija - P),
kai medZiaga patalpinama } elektrinj lauka E. Mechaninés savybeés apibudina medziagos jtempima
(S), kai ji veikiama iSorine jéga (T). Magnetinés savybés nusako medziagos geb&jima magnetizuo-
tis (M), kai ji patalpinama j magnetinj lauka. Elektrinis ir magnetinis laukai ir jtempis gali biti
susije¢ ir tokiu atveju apibudinami saveikos koeficientais. PavyzdZiui, pjezoelektrike, mechaninis
Itempis gali priversti medZiaga poliarizuotis - tai yra tiesioginis pjezoelektrinis efektas. Jei me-
dziaga keiCia matmenis d¢l elektrinio lauko, tai yra atvirkstinis pjezoelektrinis efektas. Kitos me-
dZiagos magnetostrikcijos efekto pagalba gali keisti matmenis magnetiniame lauke. Galiausiai, kai
medZiagos poliarizacija yra kontroliuojama magnetiniu lauku turime tiesioginj magnetoelektrinj

efekta, o kai magnetizacija kontroliuojama elektriniu lauku - atvirkstini magnetoelektrin; efekta.
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12 pav. Terfenol-D, Permendur ir Metglas junginiy su §vino cirkonio titantu tiesioginio magnetoe-
lektrinio koeficiento priklausomybé nuo magnetinio lauko [23].

IS 12 pav. galima matyti, kad skirtingy medziagy ME koeficientas pasiekia maksimuma prie
skirtingo magnetinio lauko verciy. Taip atsitinka todél, kad skirtingos medziagos pasiekia magne-

tostrikcijos iSvestinés maksimuma prie skirtingo magnetinio lauko.

10
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13 pav. Tipin¢ atvirkStinio ME koeficiento priklausomybé nuo magnetinio lauko (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3
- NiFe,O4 bandiniuose [24].

13 pav. yra vaizduojama tipiné magnetoelektrinio koeficiento priklausomybe. Ir 12, ir 13 pav.
buvo matuoti medziaga talpinant j pastovy magnetinj lauka H,.. Tik matuojant tiesiogini ME koefi-
cientg Zadinimas buvo atliekamas maZesniu kintamuoju magnetiniu lauku H,. ir matuojama bandi-
nio poliarizacija, o matuojant atvirkStinj ME koeficienta - medZiaga Zadinta kintamuoju elektriniu

lauku E,. ir matuojama medZiagos magnetizacija.

1.4 Aktualios magnetoelektriky sintezés problemos

Nepaisant pastaryjy mety pasiekimy Sioje srityje, vis dar yra daug atviry klausimy, problemuy
ir niuansy. Vienas i§ pagrindiniy yra susijgs su neiSvengiamu technologiniu procesu — keramikos
sukepinimu. Pagrindinés problemos kurias kelia sukepinimas yra dvi: interdifuzija ir maZai kont-
roliuojamas griidy augimas.

Jei iSmatuota 0-3 kietyjy daleliy kompozity saveika yra Zymiai maZesné, nei teoriSkai ap-
skaiCiuota, to priezastis gali buti keliai veiksniai: a) dél Siluminio plétimosi skirtumy atsirandantis
pasalinis jtempis faziy riboje, kuris sumazina tankj; b) dviejy faziy tarpusavio difuzijos ir (ar-
ba) cheminés reakcijos sukepinimo aukstoje temperatiiroje metu, dél kuriy pablogéja sudedamyjy
faziy pjezoelektriSkumas ir (arba) magnetostrikcija bei deformacijy jtempio pernasa tarp dviejy
faziy; ir c) srovés nutekéjimas dél mazos varZos magnetingje fazéje, dél Sios prieZasties tokiy
ME kompozity elektrinis poliarizavimas yra gana sudétingas [2]. Svarbiausias magnetoelektriniy

medziagy gamybos Zingsnis yra feroelektriniy ir feromagnetiniy (FE ir FM) komponenty su-

11



kepinimas j viena medZiaga, nes jy cheminés ir struktlrinés savybeés labai skiriasi. Dél tarpu-
savio cheminiy reakcijy prie aukStos temperaturos FE ir FM faziy grynumas gali smarkiai su-
mazéti [25-27]. Tai sumazina galimas FE ir FM milteliy medZiagy, kuriuos galima sukepinti,
kombinacijas iki labai nedaug galimy pory, tokiy kaip BaTiO3-CoFe;O4 ir BaTiO3-NiFe,O;.
Taciau net ir dirbant su Siomis medZiagy poromis yra susiduriama su daugybe sunkumy. Pavyz-
dziui, Ghosh ir kt. aprasé gelezies difuzija j feroelektring fazg, dél kurios susidaro BaTiFe;Og,
BaFe4TiyOq ir BagTi;7040-x [26], 0 S. Mohan ir P.A. Joy parodé SeSiakampio ferito (BaFe ;09 ir
Ba,Fe,Ti4O3) susidaryma sukepinant [27]. Serdies-apvalkalo struktiiry atveju yra daug problemy,
atsirandanciy deél sukepinimo. Visy pirma, sudétinga i§saugoti Serdies-apvalkalo struktiirg auksto-
je temperatiiroje, o Serdies-apvalkalo nanodaleliy presavimas vis dar yra sudétingas dél poringu-
mo. Kitas aspektas, | kurj reikia atsizvelgti, yra tai, kad sukepinimo metu gruidai linke augti [28].
Viena vertus, tai lemia didelj keramikos tankj, o tai uZtikrina geresnj FE ir FM faziy kontakta.
Kita vertus, didesni griideliai reiSkia maZesnj pavirSiaus plota. Sudétiniai magnetoelektrikai yra
sudétingos medZiagos, 0 ju savybes lemia jy struktiira. Kaip buvo minéta virSuje, CoFe,O4 [29]
arba BaTiO3 [30] keramiky savybés priklauso nuo grudeliy dydZzio. SumaiSius abi medZiagas }
kompozita, Si sistema tampa dar sudétingesné dél minéty komponenty grideliy dydzio ir "gami-
nio savybiy" priklausomybiy. Literatiiroje pateikti rezultatai rodo daug prieStaravimy deél skirtingy
grudeliy dydziy.

Yao ir kt. iStyre tiek ME, tiek MF faziy grudeliy dydzio poveiki BFO / PZT kompozitui ir
parodé, kad didziausia saveika buvo pastebéta nano-nano kombinacijoje [31]. PrieSingai, Patta-
nayak ir kt. iStyré keturis FE-FM kompozito grudeliy dydZiy derinius ir parodé, kad smulkia-
grudis FE/stambiagridis FM derinys yra geresnis uz kitus, kai FM fazés koncentracija yra 10
9% [30]. Taciau padétis pasikeicia prie 20 % FM fazés koncentracijos - tuomet smulkiagrudis
FE/smulkiagridis FM derinys turi didesnj , o stambiagriidis FE/smulkiagrudis FM derinys yra ant-
ras [32]. Labai skirtingi rezultatai gauti Pb(Zrg 52Tip.48)O3—Nig gZng2Fe;O4 su skirtingy dydziy
FE fazémis nuo 111 iki 830 nm [33]. Kompozito ME saveikos koeficientas rodé greita pokytj Ze-
miau 200 nm grudeliy dydZio ir buvo nustatyta, kad vir§ 600 nm jsisotina ties 155 mV/cm-Oe. [14]
buvo nustatyta, kad didZiausia d33 verté yra pasiekiama, kai vidutinis grudy dydis yra 1pym. O
Stai [34] parode, kad maksimumas yra pasiekiamas prie dar didesniy grudy - 2 um. Magnetost-
rikcija rodo atvirkscia priklausomybe - didZiausia magnetostrikcija yra matoma prie maziausiy
grudy [20]. Sukepinti keramika su kontroliuojamu grudeliy dydZiu yra sudétinga, be to, problemy

atsiranda del skirtingo Siluminio plétimosi greicio.

1.5 Fosfatais klijuotos keramikos

Yra keletas budy, kurie leidZia sutrumpinti temperatiiros apdorojimo laika ir dél to bendra
sukepinimo poveikj. Tarp ju svarbu paminéti kibirkStinés plazmos sukepinima (angl. spark plasma
sintering) [35], Serdies-apvalkalo gaminius (angl. core-shell) [36], ZaibiSka sukepinima (angl. flash
sintering) [37], ir karSta suspaudima(angl. hot pressing) [38]. Visi minéti budai padaro sintezés
procediira sudétingesne, reikalauja aukStos energijos, sudétingy jrenginiy ir trunka ilgai. Be to,

jie visi turi ir technologiniy trikumy: pavyzdziui Serdies-apvalkalo strukturas sudétinga iSsaugoti
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kepant. Zaibiskas sukepinimas daZnai veda prie bandinio pramugimy ir karsty viety formavimosi.
Taciau yra metodas, kuriuo galima visiSkai iSvengti sukepinimo.

Termiskai stabilios nesukepintos fosfatais suklijuotos keramikos (angly: phosphate-bonded ce-
ramics, PBC) yra perspektyviis analogai jprastinéms medZiagoms. Fosfatai yra nedegios, netok-
siSkos ir aplinkai nekenksmingos medziagos. Jos yra naudojamos medicinoje [39, 40], elektroni-
koje [41,42], antikoroziniy dangy gamyboje [43,44], taip pat radiacijos ir EM ekranavimo prie-
monése [45, 46]. Be kita ko, vienas i§ didesniy pranasumy yra tai, kad fosfatiné keramika gali
atlaikyti iki 1600-1700 °C darbing temperatura. Palyginti, kiet¢jimas galimas kambario tempe-
raturoje arba ne aukstesnéje kaip 300 °C temperaturoje (temperaturos kélimu daugiausia siekiama
padidinti kietéjimo greitj).
biti korundo (Al,O3) ir aliuminio nitrido miSinys, kurio masés santykis yra 9:1. Risiklis yra metalo
ir fosfato junginys, kuris gali bati kieto arba skysto pavidalo. Skystas aliuminio-fosfato riSiklis
gaunamas iStirpinant aliuminio hidroksida fosforo rugsties tirpale, kurio masés dalis yra 60 %.
Moliy santykis tarp H3POy4 ir AI(OH)3 yra lygus 3. Keramika su kietu riSikliu, pvz., magnio fosfatu,
gaminama sauso maiSymo biidu, kuris leidzia paruosti fosfato/MWCNT kompozitus su tiksliais
visy dedamyjy daliy kiekiais ir junginiy koncentracijomis. RiSiklis ir uZpildas sumaiSomi ir po to
presuojami. ParuoSimo etape gali buti pridétas kietas funkcinis uzpildas. Tai gali buti laidZios arba
puslaidininkinés dalelés, skirtos laidumui ir elektromagnetiniam ekranavimui [47, 48], arba boro
junginiai, skirti neutrony ekranavimui [49].

Anksciau buvo parodyta, kad fosfatais suriStos keramikos metodas suteikia daug Zadanciy
rezultaty tiek griudiniams [50,51], tiek sluoksniuotiems [52] kompozitams. Paprastas uZpildas buvo
visiSkai pakeistas funkciniu, tai yra FM ir FE faziy miSinys buvo sumaiSytas su nedideliu kiekiu
skysto aliuminio-fosfato riSiklio ir po homogenizacijos presuojamas. Jrodyta, kad kietéjimo metu
FM ir FE fazés nesgveikauja, o gauta kompozicija iSlieka stabili iki 1300 K. ISmatuotos tiesioginés
magnetoelektrinio koeficiento vertés yra palyginamos su tradiciniu biidu sukepintos keramikos ko-

eficientais.

2 Medziagos ir matavimy metodika

2.1 Bandiniy gamyba

Norint pagaminti skirtingy griidy didziy feromagnetinius miltelius, kobalto feritas (773352,
Sigma-Aldrich, grudy dydis 30 nm) buvo supresuotas j tabletes ir jo tabletés buvo kepinamos
krosnyje 1100 °C temperaturoje. ISbandyti 4 kepinimo laikai - 2 val., 4 val., 6 val. ir 8 val. Po to
Sios tabletés buvo sumalamos, o su milteliais padarytos elektroninio mikroskopo nuotraukos.

Trys komponentai - BaTiO3 (208108, Sigma-Aldrich, gridy dydis < 1 um arba <200 nm) ir
CoFe;0y4 (toliau CFO) bei fosfatinis risiklis buvo pasverti tiksliomis proporcijomis ir miSinys ho-
mogenizuotas agato grustuveje kambario temperatiroje S — 10 minuciy. Bario titanato grudy dydis
buvo fiksuotas, o kobalto ferito gridai buvo kepinami krosnyje, tikintis, jog kepinimo laikas tiesio-

giai koreliuos su grudy dydZiu. CoFe;O4 sumaiSomi su bario titanatu 1:1 santykiu ir suklijuojami
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5% fosfatinio riSiklio. Milteliai, juos spaudZiant 5443 kg maseés svarsciais, buvo suspausti j 10 mm
skersmens ir 1,5 mm storio tabletes. Po 24 val. latkymo kambario temperaturoje (298 K), méginiai
buvo jkaitinti iki 600 K, kad pagreitéty kietéjimo procesas.

IS viso buvo padarytos dvi serijos bandiniy - viena serija maiSant CoFe,O,, kepinta nurodyto-
mis valandomis ir su BaTiO3, kurio grudy dydis < 1 um ir kita serija - maiSant CoFe;O4 su 200
nm dydzio BaTiO3

2.2 Matavimy metodika

I§ kiekvieno bandinio buvo i$pjauti apie 2 mm? dydZio bandiniai ant kuriy tuomet uzdétas
sidabro kontaktas. Kontaktas prikepintas bandinj laikant 12 val. 500 °C temperatiiroje. Tuomet
iSmatuoti bandinio plotas ir storis ir su bandiniu atlikti dielektrinés skvarbos matavimai.

Dielektrinés skvarbos matavimai buvo atlikti platiame daZniy intervale nuo 20 Hz iki 1 GHz.
Matavimo metu, bandinys Sildytas 2 K/min greiciu iki 500 K. Pasiekus 500 K, temperattra buvo
leidZziama 1 K/min greiciu iki kambario temperatiros. Tuomet bandinys budavo Saldomas skystu

azotu tuo paciu 1 K/s greiciu iki apytiksliai 120 K.

2.2.1 Dielektrinés skvarbos matavimai 20 Hz — 1 MHz daZniuy diapazone

Preciziniu LCR matuokliu 4284 A matavimai daryti 20 Hz - 1 MHz diapazone. LCR matuoklis
matuodavo bandinio talpa ir nuostoliy kampo tangenta tan(d). Pasinaudodamas Siais duomenimis
ir ploksciojo kondensatoriaus formulémis (2), kompiuteris apskaiciuodavo realig ir menamaja die-

lektrinés skvarbos dalis:

r_ (Cs—Co)d
E = s +1 (2)
l'g(é) — Cstg(05)—Cotg(60)

s CO

Kur C; ir tg(d, ) yra sistemos talpa ir nuostoliy kampas su bandiniu, atitinkamai Cy ir tg(dg ) —

be bandinio, d — bandinio storis ir S — jo plotas.

2.2.2 Dielektrinés skvarbos matavimai 1 MHz — 1 GHz daZniuy diapazone

1 MHz - 1 GHz daZniy diapazone buvo naudojamas koaksialinis dielektrinis spektrometras
su vektorinio tinklo analizatoriumi Agilent 8714ET. Méginys talpintas koaksialinés linijos gale,
tarp vidinés Serdies ir trumpo stumoklio, taip sudarydamas darinj, panaSy j kondensatoriy. Tuomet
matuota nuo $io kondensatoriaus atsispindejusio signalo fazé ¢ ir modulis R. Daugiau informacijos

galima rasti [53]. Bendru atveju, lauko pasiskirstyma galima apraSyti Beselio funkcijomis:

2nr
E=AcJo|———= |, 3

¢ O(MSOS’#)”) ®
kur Ay yra konstanta, j kurig jeina bandinio dydis ir storis, r yra spindulio koordinaté. Bangos

mazgai apraSomi taip:
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Jei bandinio spindulys yra maZesnis nei 0, 171, tada vidinis elektrinis laukas gali buti laikomas

“4)

ri

vienodu visame bandinyje. IS to iSplaukia, kad kondensatoriaus talpa yra tokia:

8/1/21’.]1 (27718/1/2’,)

C= )

ZT”dJO(ZT”S’l/Zr) '

2.2.3 Magnetoelektrinio efekto matavimai

ME efektas buvo matuotas Esene Daniil’o Lewin’o, Vladimir’o Shvartsman’o ir Doru’o Lu-
pascu’o i§ Duisburgo-Eseno medZiagy mokslo ir nanointegracijos instituto. ME efekto matavi-
mo stendo diagarama parodyta (14) pav. [54]. Elektromagneto pagalba yra sukuriamas pastovus
magnetinis laukas, kurio stiprumas yra kontroliuojamas galios Saltiniu. Kintamasis magnetinis lau-
kas yra kuriamas Helmholtz’o ritémis, o jo stiprumas - kontroliuojamas srovés stipriu, kuris teka
ritéemis. Pastovaus magnetinio lauko stiprumas yra matuojamas gausmetru. Kintamojo magnetinio
lauko stiprumas yra skaiciuojamas pagal srovés stipri Helmholtzo ritése ir tada yra patvirtinamas
teslametru. Bandinys yra patalpinamas elektromagneto centre taip, kad bandinio pavirSius buty ly-
giagretus elektromagneto pavirSiui ir statmenas H,. arba Hy. [55]. Tuomet yra matuojamas ME
signalo atsakas j kintamajj magnetinj lauka. Kai kuriais atvejais priimamas signalas, gali buti labai
mazas, tuomet, kad sumazinti triuk§ma, naudojamas stiprintuvas. Prie§ matavimus bandinys buvo
poliarizuotas 500 kV/m elektriniame lauke, paSildytas vir§ Kiuri tasko (120 C°) ir tame paciame
lauke atvésintas iki kambario temperatiiros. Magnetoelektrinis koeficientas apskai¢iuojamas pagal
Sig formule:

_au
d-OH

Kur U yra iSmatuota jtampa, ¢ - bandinio storis, H - kintamojo magnetinio lauko dydis.

(6)

ag

2.2.4 Rentgeno spinduliy difraktometrija

Rentgeno spinduliy difraktometrija (arba XRD) yra greitas kristaliniy medZiagy analizés me-
todas, skirtas identifikuoti kristalo medZiagas ir jo strukttra. Be tiksliy medZiagy, taip pat gali-
ma suzinoti ir gardelés matmenis. Rentgeno spinduliy Saltinis yra katodinis vamzdis su filtrais
monochromatinei spinduliuotei iSgauti ir kolimatorius, skirtas koncentruoti spindulius j méginio
pavirsiy. Difraguoti spinduliai interferuoja teigiamai tada, kai yra i§pildomas Brego désnis (7). Cia

A yra rentgeno bangos ilgis, 6 yra difrakcijos kampas, o d yra gardelés konstanta.

nd =2d-sin(6) 7

Difraguoti spinduliai detektuojami, skenuojant méginj 26 kampuy 5-120° diapazone, kadangi
daugiausia atspindZiy krenta bitent ¢ia. Amorfiniy medZiagy atveju spinduliai yra difraguojami

atsitiktinai ir jokie maksimumai nebus aptikti. Kristaliniy medZiagy atveju, atomai difraguoja tam
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14 pav. ME koeficiento matavimo schema [56].

15 pav. Bragg’o désnio vizualizacija. Priklausomai nuo 26 atsirandantis eigos skirtumas sukeliantis
konstruktyvia (kair¢je) arba destruktyvia (deSingje) interferencija.

tikrais kampais, kurie yra skirtingi jvairioms medZiagoms. Zinant $iuos kampus, prie kuriy yra
detektuojami maksimumai ir maksimumy lygius, galima nustatyti tiriamos medZiagos sandarg ir
kristalo grudy dyd;.

Grudy dydj galima nustatyti pasinaudojant Scherrer’io lygtimi (8), kur k yra formos faktorius
(konstanta, tipiSkai tarp 0,89 ir 0,94 priklausomai nuo gardelés formos [57]), 4 - rentgeno spinduliy
bangos ilgis, f - FWHM (angl. full width at half maximum) verté - vieno i§ maksimumy plotis,

iSmatuotas prie pusinés maksimumo reikSmes (Zr. 17).

D= kA
~ Bcos(6)’

Tiesa, Sis metodas netinka matuoti daleles, kuriy dydis yra 4>0.1um [58]. Rentgeno spinduliy

®)

difrakcija taip pat gali biiti naudojama liekamiesiems jtempiams, deformacijoms ir faziy turiniui
matuoti. Difraktometrijai buvo naudotas Rigaku SmartLab jrenginys (Co-K spinduliuoté su A =

1,778 nm) matuojant 20°<26 <120° réziuose su 0,01° Zingsniu ir 1 s laiko konstanta. Naudo-
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16 pav. Schematiné difraktometro diagrama.

jant kobalto vamzdj yra generuojama spinduliuote, turinti du skirtingus bangos ilgius. Todél nuo
kiekvienos plokStumos yra generuojamas dvigubas atspindys. Bandiniai buvo padéti ant stiklinio

pavirSiaus, taip siekiant sumazinti paSalinius atspindZius.

f(x)

FWHM
-—

17 pav. FWHM vertés apibréZimas [59].

3 Kiristaly struktuaros ir grudu dydziuy tyrimas

Siekiant nustatyti vidutinj griiddy dydj, kiekvienoje nuotraukoje buvo iSmatuoti 150-170 griady.
Sioje ir panasiose struktirose griddy dydis pasiskirsto pagal Weibull’io pasiskirstyma (9):

TG eV 20

fx(x;4,m) = { 0 €))

;x<0

Sio pasiskirstymo atveju yra du parametrai - A, kuris ir yra vidutinis grido dydis ir m, ku-
ris yra proporcingas pasiskirstymo dispersijai. Taip pat musy atveju, mes matuojame kumuliacinj

pasiskirstyma - tai yra (9) funkcijos integrala.
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19 pav. 2 valandas kepinto bandinio teoriné aproksimacija pagal Weibull’io pasiskirstyma. Aprok-
simacijos forma yra tipiné ir labai panasi kituose bandiniuose.

Kaip ir numatyta, didinant kepinimo laika griidy dydis did¢ja, i§skyrus kepant 6 val. Ilgéjant

kepimo laikui bandiniy dispersija maz¢ja.

Skirtingai nuo kobalto ferito - bario titanatas nebuvo niekaip papildomai apdirbtas, todél tarp
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1 lentele. Weibull pasiskirstymo parametrai.

Bandinio kobalto ferito kepinimo laikas | 4, yum | m
2 val. 0,77 | 2,2
4 val. 0,81 2
6 val. 0,68 1
8 val. 1,09 | 1,02

)
T e’y

15KV “1210X *SE

20 pav. 200 nm BTO ir 8 val. kepinto CFO (virSuje) ir lum BTO ir 2 val.(apacioje) kepinto CFO
elektroninio mikroskopo nuotraukos. Kairéje - antriniy, deSinéje - atgal atspindéty elektrony.

bandiniy nesiskiria. Atlikus auk$¢iau apibiidinta procedira bario titanato 1 gm dydZio milteliams,
gauti parametrai yra A = 0.46 um, o m = 2.16.

Norint giliau patirinéti grudy augimo dinamika, Rentgeno spinduliy difraktometrijos budy bu-
vo pamatuoti 200 nm BTO + 0 val. CFO ir 200 nm BTO + 8 val. CFO. IS 21 pav. galima matyti,
kad neatsiranda jokiy pasaliniy maksimumuy. Tai reiSkia gamybos proceso metu nesusidaré naujy
pasaliniy junginiy ir nei bario titanatas, nei kobalto feritas nereagavo tarpusavyje ar su fosfatiniais
klijais. Kadangi yra matomi dvigubi maksimumai, pagal dviguba Gauso désnj buvo aproksimuotas
kobalto ferito maksimumas ties 35,4° ir gauta FWHM verté abiems matavimams. Pasinaudojant
Scherer’io lygybe (8) buvo apskaiciuoti griiddy dydZziai: 22 nm (200 nm BTO + 0 val. bandiniui) ir

44 nm (200 nm BTO + 8 val. bandiniui). Tokj neatitikimg su matavimais, gautais tiriant SEM nuo-
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traukas galima paaiSkinti tuo, kad kepinami griidai ne augo, o susiklijavo j dideles griidy aglomera-
cijas, kurios vizualiai nesiskiria nuo iSaugusiy grudy. Bitent Sias aglomeracijas mes ir iSmatavome

(D).

30000 T T T T T T T T T T T T
200 nm BTO + 4 val. CFO
| BaTiO3
- | CoFe204
[
>
+ 20000 .
@©
(2]
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—
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©
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2 o IR LY
O 1 1 1 1 1 " 1 " 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
26, °

21 pav. Bandinio su 200 nm BTO ir 4 val. kepintu CFO Rentgeno difraktometrijos matavimas.
Taip pat suzyméti dél kobalto ferito ir bario titanato iSsklaidymo atsirandantys maksimumai.

10000 |- ' ]

r [
9000 [ w200 nm BTO + 0 val. CFO ‘ nE b
8000 |.L__® 200nmBTO +8val. CFO | %™ ]

L L\
7000
6000 i
5000 i
4000 i
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/[ m\

Signalo stipris, sant.vnt.

-1000

22 pav. O ir 8 valandas kepinty kobalto ferity [311] plokStumos maksimumas, aproksimuotas dvi-
gubu Gauso désniu.
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23 pav. Tipinés bandiniy su 1 gm dydzio bario titanato griidais dielektrinés skvarbos realiosios ir
menamosios daliy, temperaturinés priklausomybeés.

4 Dielektrinés skvarbos temperaturinés ir dazninés priklauso-

mybes

4.1 Kobalto ferito jtaka dielektrinéms savybéms

Visi bandiniai su 1 um BTO(23 pav.) demonstruoja stipria dazning dispersija, kuri pradingsta
prie 200 K ir Zemesnés temperaturos. Realioji dalis kyla didé¢jant temperattrai. Didéjant daZniui
realioji dalis leidZiasi. Prie 100 MHz ir aukstesniy dazniy priklausomybé nuo temperatiros lieka

labai silpna arba iSvis iSnyksta.
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24 pav. Tipinés bandiniy su 200 nm dydZzio bario titanato grudais dielektrinés skvarbos realiosios
ir menamosios daliy, temperatiirinés priklausomybeés (10).

Visi bandiniai su 200 nm griidais demonstruoja dazning dispersija (24 pav.) 129 Hz — 1 MHz
ruoZe. Si dispersija i§nyksta tempratiirai pakankamai nukritus. Bandiniuose su kobalto ferito griidais,
kepintais tiek 2 val., tiek 4 val. §i temperatira yra 210 K. Didéjant temperaturai didéja ir dielekt-
rinés skvarbos realioji dalis. Menamoji dalis demonstruoja maksimuma, kuris didéjant daZniui
slenkasi link didesniy temperatury.

Visi bandiniai rodo realiosios dalies Zeméjima kylant daZniui. Prie tokio paties daznio, toje
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pacioje temperatiroje, menamoji dalis turi maksimuma. Tai yra budinga Maksvelo-Vagnerio re-
laksacijai. Siekiant iSsamiau panagrinéti Sig relaksacija, per daznines priklausomybes (25 pav.)

buvo nubréztos teorinés priklausomybés pagal Cole-Cole formulg (10).

" 8s_800 " 8s1_8oo
(1+ (o)) (1+ (iwym) )’

E=Ex

(10)

Sioje formuléje &, yra dielektriné skvarba esant pastoviam signalui, o, - dielektriné skvar-
ba esant prie labai aukSty dazniy, 7 yra Maksvelo relaksacijos laikas, w - kampinis daZnis, « -
parametras, nurodantis maksimumo plotj. Siekiant tikslesniy rezultaty aproksimuoti buvo du mak-
simumai - vienas, kuris atsiranda uZ matavimo riby (prie 0,1 Hz) ir kitas, kurio 7 parametro pri-

klausomybé nuo temperatiros yra parodyta 27 pav.
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25 pav. Visy bandiniy su 1 gm dydzio bario titanato griidais dielektrinés skvarbos realioji ir mena-
moji dalys, aproksimuotos pagal Cole-Cole formulg (10).
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26 pav. Tipiné bandiniy su 200 nm dydZio bario titanato grudais dielektrinés skvarbos realioji ir
menamoji dalys prie 460 K, aproksimuotos pagal Cole-Cole formulg (10).

Dazniniy priklausomybiu realioji dalis (26 pav. kair¢je) didéja, didéjant temperatiirai ir mazéja

didéjant dazniui. Menamoji dalis (26 pav. deSin¢je) demonstruoja maksimuma, kuris slenkasi prie

didesniy dazniy, didéjant temperaturai. Kaip ir su bandiniais su 1 ym BaTiO3 dydZio grudais,
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per daznines priklausomybes buvo nubréZtos teorinés priklausomybés pagal Cole-Cole formule
prie jvairiy temperatiry. IS Siy aproksimacijy buvo paimtos Maksvelo relakscijos trukmeés vertes
ir aproksimuotos pagal Arenijaus désnj. Aproksimavus Siuo désniu buvo suZinotos visy bandiniy
aktyvacijos energijos E,.
Visy bandiniy relaksacijos laiko priklausomybes nuo temperatiiros galima aproksimuoti Are-
nijaus désniu:
T =100t (11)
kur E, - aktyvacijos energija, k - Bolcmano konstanta, k=8.617 *107> eV/K. Visi bandiniai gali

buti apraSyti Cole-Cole désniu. IS Sio désnio buvo paskaiciuotos aktyvacijos energijos, pateiktos 2

lenteléje.
-8
i i = 8val -
® 4val
8r oo 1 0t 2 val. -

In(t)

In(t)

| I L I I I I I
0,0024 0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038

1T, 1K

1 1 L I
0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
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27 pav. Visy bandiniy su 1 um (kair¢je) ir bandiniy su 200 nm dydZzio BTO grudais (deSinéje)

Maksvelo relaksacijos laiko logaritmo priklausomybé nuo dydzio, atvirksCio temperatirai ir teo-
rinés aproksimacijos pagal Arenijaus désnj(10).

2 lentelé. Visy bandiniy su 1 ym dydZio bario titanato grudais paskaiCiuotos aktyvacijos energijos.

Bandinio kobalto ferito kepinimo laikas | Eg, €V (1 um BTO) | Eg, eV (200 nm BTO)
2 val. 0,42 + 0,006 0,17 = 0,004
4 val. 0,44 + 0,02 0,18 = 0,003
6 val. 0,41 + 0,01 -
8 val. 0,41 + 0,008 0,165 + 0,006

IS 2 lenteles galima matyti, jog aktyvacijos energija nepriklauso nuo kobalto ferito grady dy-
dzio. Taciau aktyvacijos energija priklauso nuo bario titanato gridy dydZio - bandiniuose su 1 um
dydZio gridais ji yra apie 0,42 eV, o bandiniuose su 200 nm dydzio griidais apie 0,17, daugiau nei
dvigubai mazesné. Dwivedi ir kt. [60] parodé, kad bandiniuose su 5,6 nm ir 3,2 nm CFO ir BTO
dydzio grudais atitinkamai, aktyvacijos energija yra 0,674 Ev, kai bandiniuose yra 40% BTO ir
60% CFO ir 0,255 Ev, kai yra 60 % BTO ir 40 % CFO.
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28 pav. Bandiniy su 2 ir 4 val. augintais CFO grudais, bei 200 nm ir 1 gm dydZio BTO grudais
temperaturinés priklausomybés prie 1,21 kHz.

4.2 Bario titanato jtaka dielektrinéms savybéms

I8 28 pav. galima matyti, kad dielektriné skvarba yra didesné bandiniuose, kuriuose yra 200 nm
dydzio BTO grudai, lyginant su bandiniais su 1um dydzio BTO. Dielektinés skvarbos realiosios

dalies maZéjimas taip pat buvo aprasytas ir Fina’o [61].
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29 pav. Bandiniy su 2 ir 4 val. augintais CFO grudais, bei 200 nm ir 1 gm dydZio BTO grudais
dazninés priklausomybes prie 300 K.

IS 29 pav. matome, kad dazninése priklausomybése tendencija islieka tokia pati - 200 nm BTO
grudai turi aukStesne realiaja skvarbos dalj. Menamosios dielektrinés skvarbos maksimumas yra

per mazdaug puse¢ dekados pasislinkes link aukStesniy dazniy.

4.3 ME koeficiento matavimai

30 pav. pavaizduota ME koeficiento priklausomybé nuo jj veikian¢io magnetinio lauko. Sio
grafiko virSutinéje dalyje yra vaizduojamas bandiniy su 1 ym dydZio BTO griidais. Galima matyti,
kad didZiausia verte koeficientas pasiekia, kai 1 ym dydzio BTO yra naudojamas su maZziausiais

CFO grudais. Grafiko apatinéje dalyje yra pavaizduotas ME koeficiento priklausomybé bandiniams
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30 pav. Visy bandiniy ME koeficiento priklausomybé nuo jy sandaros ir magnetinio lauko.

su 200 nm dydZio BTO griidais. Cia yra atvirk$¢iai - didZiausia koeficienta demonstruoja bandi-
niai, kuriuose yra didziausi CFO griidai. Tai yra logiska, kadangi [14, 34] buvo nustatyta, kad d33
parametras pasiekia maksimuma ties 1-2 um. DidZiausia ME koeficienta « turintis bandinys yra
1pm + 0 val. keptas CFO, kuris yra iki 0,4 mV/(cm-Oe).

3 lentelé. Visy bandiniy maksimalus ME koeficientas ir magnetinis laukas, prie kurio maksimumas
yra pasiekiamas Zr. (30 pav.)

Bandinys a, mV/(cm-Oe) | H, Oe

1 um BTO + 0 val. CFO. 0,4 4596
1 um BTO + 2 val. CFO. 0,04 3868
1 um BTO + 6 val. CFO. 0,15 3870
1 um BTO + 8 val. CFO. 0,15 4658
200 nm BTO + 0 val. CFO. 0,03 4381
200 nm BTO + 2 val. CFO. 0,15 4325
200 nm BTO + 4 val. CFO. 0,22 4340
200 nm BTO + 8 val. CFO. 0,37 4462

Taip pat, Mohaideen ir kt. parodé, kad d4/dH priklauso nuo kobalto ferito grudy dydzio (Zr. 31
pav.) [68]. ME koeficientas yra dA4/dH ir d33 konstanty sandauga, todé¢l vienoje bandiniy serijoje su
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4 lentelé. Kity moksliniy grupiy sukurti magnetoelektrikai.

a, mV/(cm-Oe) | Kintamojo lauko daznis, Hz | Literatiiros nuoroda

0,151 - [62]
0,14 - [63]
0,2 270 [64]
0.3 10 Hz [65]
32 3 [66]
15,6 1000 [67]
1.1 90 [50]

0,4 90 Mausuy rezultatas

0,37 90 Misuy rezultatas
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31 pav. Magnetostrikcijos iSvestinés nuo magnetinio lauko priklausomybé nuo gridy dydzio [68].
pastoviu BTO grudy dydziu tikimés skirtingy ME koeficienty. Neskaitant 1 gm BTO + 6 val. CFO

ir 1 um BTO + 8 val. CFO bitent tokj reiSkinj ir matome, tai reiSkia, kad CFO grudai kepinimo

metu iSaugo.
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ISvados

* Fosfatais klijuotos CoFe,04-BaTiO3 keramikos turi ME koeficienta, kuris yra konkurencin-
gas lyginant su kitais biidais apdirbtomis medZiagomis. Taciau klijavimas turi privalumg -
klijuojant yra iSvengiama medZiagy sukepinimo. Taip yra pasiekiamas aukStesnis faziy gry-

numas ir kontroliuojamas faziy griidy dydis.

 Bario titanato grudy dydis daro jtaka dielektrinés skvarbos priklausomybéms. MaZz¢jant BTO
grudams, didéja dielektrinés skvarbos tiek realioji, tick menamoji dalys. Taip pat, BTO dydis
daro jtaka magnetoelektrinems savybéms, geriausias magnetoelektrinis koeficientas - 0,4

mV/(cm-Oe) pasiektas kombinacijoje su 30 nm CFO grudais.

* Nuo CFO kepinimo laiko Zymiai priklauso magnetoelektrinés savybés - ypa¢ kombinacijoje
su 200 nm dydZio BTO ME dideja nuo 0,03 mV/(cm-Oe) iki 0,37 mV/(cm-Oe) kylant ke-
pinimo laikui nuo O val. iki 8 val. atitinkamai. Kobalto ferito gridy kepinimo laikas labai

nezymiai daro jtaka dielektrinéms junginio savybéms.
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Santrauka

ZYGIMANTAS LOGMINAS
Gruduy dydzio poveikis nesukepintuose (-3 erdvinio pasiskirstymo BaTiO;-CoFe, 0,

kompozituose.

Multiferoikai yra medziagos, kurios turi dvi arba daugiau feroiniy savybiy — feroelektrika, fe-
romagnetizmas, feroelastika. Dél mechaninés grudy saveikos Sios savybés yra priklausomos viena
nuo kitos — pavyzdZiui: medziaga gali buti poliarizuojama magnetiniu lauku arba jmagnetinama
elektriniu. Tai — magnetoelektrinis efektas. Sios medZiagos turi perspektyvuy biiti panaudotos to-
kiuose jrenginiuose, kaip magnetinio lauko jutikliai, srovés jutikliai, energijos surinkéjai, keitikliai,
atmintis, spintroniné logika ir mikrobangy ekranavimo medziagos. Sio darbo tikslas yra: nustaty-
ti sarysj tarp kobalto ferito griidy kepinimo laiko ir griidy dydZio, bei sarysj tarp kepinimo laiko
ir Maksvelo relaksacijos laiko bei aktyvacijos energijos ir nustatyi, kaip magnetoelektrinis koefi-
cientas priklauso nuo grudy dydziy. Grudy dydZio charakterizavimui buvo naudotas elektroninis
mikroskopas ir atlikta Rentgeno spinduliy difraktometrija. Dielektriné skvarba buvo matuojama
150 — 500 K temperatiiros diapazone, ir 20 Hz — 1 GHz dazniy diapazone.
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Darbo metu buvo nustatyta, kad pagaminti kompozitai yra konkurencingi su panaSiomis, kity
komandy tiriamomis medZiagomis. Nustatyta, kad mazéjant BaTiO3 grudams, mazéja ir dielekt-
riné skvarba, kas atitinka literatiira. Kobalto ferito kepinimo laikas neZymiai veikia dielektrinés
skvarbos priklausomybes, taCiau Zymiai nuo CFO kepinimo laiko priklauso magnetoelektrinés sa-

vybés - ypa¢ kombinacijoje su 200 nm dydZio bario titanatu.

34



Summary

ZYGIMANTAS LOGMINAS
Grain size effect in BaTiO3-CoFe, 0,4 non-sintered 0-3 connectivity composites.

Multiferroics are materials that have two or more ferroic properties - ferroelectricity, ferromag-
netism, ferroelasticity. Due to the mechanical interaction of the grains, these properties are depen-
dent on each other - for example: the material can be polarized by a magnetic field or magnetized
by an electric one. This is the magnetoelectric effect. These materials have promising applications
in devices such as magnetic field sensors, current sensors, energy harvesters, transducers, memory,
spintronic logic, and microwave shielding materials. The purpose of this work is to determine the
relationship between the sintering time of cobalt ferrite grains and the grain size, and the rela-
tionship between the sintering time and the Maxwell relaxation time and activation energy, and to
determine how the magnetoelectric coefficient depends on the grain sizes. An electron microsco-
pe and X-ray diffractometry were used to characterize the grain size. The dielectric constant was
measured in the temperature range of 150 - 500 K and in the frequency range of 20 Hz - 1 GHz.
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33 pav. Dependence of ME coefficient of all samples on their structure and magnetic field.

During the work, it was found that the materials produced are competitive with similar ma-
terials studied by other teams. It was found that as the BaTiO3 grains decrease, the dielectric
constant also decreases, which corresponds to the literature. The sintering time of cobalt ferrite
slightly affects the dependencies of the dielectric permitivity, but the magnetoelectric properties
depend significantly on the sintering time of CFO - especially in combination with 200 nm barium

titanate.
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