Andrzej tozinski
Akademia Morska w Gdyni

CIENKIE FERROMAGNETYCZNE WARSTWY
TYPU PEROWSKITU LSCO

W artykule zaprezentowano opracowanie technologii wytwarzania cienkich ferromagnetycznych
warstw LSCO -(La,Sr)CoOz, oméwiono metody pomiaréw ich parametrow rezystancyjnych, termicz-
nych i magnetorezystancyjnych, przedstawiono wyniki pomiaréow, wskazano przyktadowe zastosowania
tych warstw.

Stowa kluczowe: cienkie warstwy ferromagnetyczne, LSCO.

WSTEP

Perowskitem nazywa si¢ tytanian wapnia CaTiOs o regularnej, centrosyme-
trycznej sieci krystalicznej z jonami tlenu w $rodku powierzchni $cian sze$cianu
tworzacymi oktaedron, matym jonem tytanu w $rodku oraz duzymi jonami baru
w jego naroznikach. Ogolnie tlenki o takiej strukturze przyjeto nazywaé tlenkami
typu perowskitu. Kazda zatem struktura, zawierajgca oktaedron tlenowy z matym
kationem wypetiajacym (B) i duzymi kationami w naroznikach (A), uwazana jest
za strukture typu perowskitu ABOs.

Gdy wiazania jonowe wzdluz wszystkich trzech osi sg takie same, istnieje
przestrzenna jednorodnos¢, czyli izotropia. Jezeli jon A nieznacznie zwigkszy si¢ lub
B zmniejszy, pozostanie kontakt mi¢dzy jonami A i O, oslabiajac wigzania z jonem
B. Odwrotnie, gdy jon B wzrosnie lub A zmaleje — zostang ostabione wigzania
z jonem A. W takiej sytuacji podstawowa regularna sie¢ ulega dystorsji w wyniku
nieznacznego przesuni¢cia jonoOw na miejscach A i B. Przesunigcia te wynosza
utamek angstrema.

Modyfikacje domieszkami jondw roznigcych si¢ rozmiarami geometrycznymi,
a takze wartosciowos$cia, pozwalaja uzyska¢ nowe kompozycje o odmiennych
wlasciwosciach [2]. Jednym z interesujacych parametrow, ktéory mozna modyfi-
kowaé poprzez zmian¢ koncentracji domieszek, jest przewodnos$¢ elektryczna
tlenkow. Po modyfikacji przewodnictwo elektryczne niestechiometrycznych
tlenkéw wykazuje mieszany jonowo-elektronowy charakter. Istnieje duze zaintere-
sowanie tlenkami o strukturze perowskitu ze wzgledu na mozliwos¢ ich
praktycznych zastosowan oraz utatwiong modyfikacje wtasciwosci [1]. Mozliwos¢
ingerencji juz na poziomie skladu chemicznego pozwala zmienia¢ strukture
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krystaliczng tlenkow o budowie perowskitu. Roznice rozmiaréw i warto$ciowosci
wystepujacych zamiennie jonéw modyfikujg wlasciwosci materiatow.

Tytutowa struktura LSCO jest tlenkiem lantanowo-strontowo-kobaltowym
(La,Sr)Co03, bedacym roztworem statym tlenku lantanowo-kobaltowego LaCoOs
(LCO) i strontowo-kobaltowego SrCoOs; (SCO), w ktorym jony lantanu sa
czesciowo zastapione przez jony strontu. LCO, jak i SCO, naleza do zwiazkow typu
perowskitu o strukturze trygonalnej. Stront i lantan w strukturze zajmujg miejsca A,
natomiast kobalt znajduje si¢ na miejscu B. Stwierdzono, ze czg$ciowe zastgpienie
jondw Sr jonami La w systemie LSCO zmienia w znacznym stopniu jego
przewodno$¢ elektryczng.

1. PROCES WYTWARZANIA

Zastosowano proces wykonania cienkich warstw, stosujac technologie zol-zel,
bazujaca na wodnych roztworach soli metali wchodzacych w sktad wytwarzane;j
kompozycji. Substancja wyjsciowa zostaje rozpuszczona i w wyniku solwatacji
tworzy roztwoér rzeczywisty. Czasteczki rozpuszczonej substancji tacza si¢ ze soba,
tworzac duze, spolimeryzowane zespoty. W ten sposob roztwor rzeczywisty prze-
chodzi w koloidalny (zol), a nastepnie tworzy si¢ osad (zel). Zole sa substancja
niestabilng termodynamicznie, co mozna zaobserwowac jako proces starzenia sig.
Zachodzi on w wyniku koagulacji i aglomeracji czastek mniejszych w wigksze.
W wyniku takiego procesu trwalo$¢ zoli obniza si¢. Po naniesieniu warstwy na
podtoze i wykonaniu wstepnej obrobki termicznej powstaje zel. Odparowane zostajg
rozpuszczalniki organiczne, pozostawiajac warstwe nieorganiczna. Zel zawiera faze
ciekla i statg. Faza stata tworzy sie¢, ktora stuzy utrzymaniu nieruchomo fazy ciekte;j.
Obie warstwy sg bardzo zdyspergowane. Powstanie zelu zalezy w rownym stopniu
od natury ciata rozpuszczonego (substancji wyjsciowej) i zastosowanego rozpusz-
czalnika, jak i od temperatury. Koncowa obrobka termiczna pozwala uzyskaé
ceramike o zadanych parametrach i okreslonej strukturze krystaliczne;j.

Etapy procesu zol-zel bazujacego na roztworach wodnych sg nastepujace:

e utworzenie zoli — hydroliza soli kationow metalicznych;
e 7elowanie — odparowanie wody, proces odwadniajacy.

Zelowanie ma na celu zniesienie bariery energetycznej, wigc nastepuje
spontaniczna koagulacja zolu, tworzac zel.

2. EKSPERYMENT

Warstwy ceramiczne LSCO wykonane zostaty w dwodch etapach:
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I. Proces wykonania roztworow przedstawiono na rysunku 1.

A: La(NO3)3x6H20 B: Sr(NOs): C: Co(NOs3)sx6H20

A 4 K

Rozpuszczenie A, B, C w destylowanej wodzie
przy réznych stosunkach La:Sr

A 4

Dodanie w odpowiednich proporcjach alkoholu
poliwinylowego (PAW) i glicyny

A 4

Podczas ogrzewania do temp. 80°C mieszanie,
az do doktadnego rozpuszczenia sktadnikéow

5 roztworow LSCO

o réznym stosunku lantan / stront

Rys. 1. Proces wykonania roztworéw LSCO

Fig. 1. Flow chart of initial solutions for LSCO film preparation

I. Proces wytwarzania warstw przedstawiono na rysunku 2.

Rozwirowanie warstwy na podtozu Al2O3
6000 obr/min, t =220 s

v

Suszenie w temp. 120°C, t = 10 min

w
Syntetyzowanie w temp. 650°C, t = 2 min (LSCO)

Syntetyzowanie w temp. 850°C, t = 2 min (LSFO)

LSCO
na podtozu z tlenku aluminium

Rys. 2. Proces wytwarzania warstw LSCO

Fig. 2. Flow chart of LSCO film production
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Wykonano po pigé roztwordw o roznej procentowej zawartosci lantanu
i strontu. Sktad chemiczny roztworow przedstawiony zostat w tabeli 1.

Tabela 1. Sktady chemiczne roztworéw LSCO

Table 1. Chemical compositions of LSCO solid solutions

Roztwor | Wzér chemiczny | Lantan [%] | Stront [%]
1 LaCoOs 100 0
2 (L& 0,75SF 0,25)C00s 75 25
3 (La 0,5Sr 05)C003 50 50
4 (La 025S¥ 0.75)C00; 25 75
S SrCo0s 0 100

Grubos$¢ jednokrotnie nanoszonych warstw wynosita 2,5 um. Kilkakrotne
powtarzanie procesu, przedstawionego na rysunku 2, pozwala uzyskaé grubsze
warstwy.

3. POMIARY

Rezystancje na kwadrat warstw ceramicznych w temperaturze otoczenia
wyznaczono metodg czteroostrzowa [6]. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na
rysunku 3.
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Rys. 3. Rezystancja na kwadrat warstw nr 1 do 5 w temperaturze otoczenia

Fig. 3. Room temperature resistivity RS of films no. 1-5
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Dla kompozycji 3 wykonano pomiary rezystancji w funkcji temperatury.

Cienka warstwe zanurzono w kapieli z oleju silikonowego z mozliwos$cia
regulacji temperatury w zakresie 290-320K. Temperaturowy wspotczynnik
rezystancji zostat obliczony z wzoru:

_ 1 dRs

.100% (1)
R, dT

(24

gdzie:

a — temperaturowy wspotczynnik rezystancji,
Rs — rezystancja warstwy [Q], tutaj rezystancja na kwadrat (Ry),
T - temperatura [K].

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 4.

Wartos¢ wspotczynnika o obliczono, korzystajac z wielomianu y = 0,0149x
+ 1,682, przyblizajacego rezultaty pomiaréw z rysunku 4 o = y' ¥*100 = —1,49%/K.

Interesujaca nas rezystancja warstw byla niestabilna i wykazywata znaczne
wahania w czasie. Wygrzewanie warstw w temperaturze 200°C przez dwa miesigce
pozwolito uzyska¢ wartosci rezystancji stabilne w czasie. Prawdopodobnie jest to
efekt chemisorpcji, zachodzacej migdzy gazem a powierzchnig warstwy [3].

0.6 =0:0149x+1
05 R? = 0.9968 o~
285 295 305 315 325
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Rys. 4. Temperaturowy wspotczynnik rezystancji kompozycji nr 3

Fig. 4. Thermal coefficient of film no. 3

Na rysunku 5 przedstawiono magnetorezystancyjne wiasciwosci badanej
kompozycji.
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Rys. 5. Magnetorezystancja warstwy nr 3 zorientowanej réwnolegle do kierunku
pola magnetycznego oraz ksztatt badanej préobki

Fig. 5. Magnetoresistance of film no. 3 oriented longitudinally with respect
to the magnetic field and the shape of the examined sample

Pomiary wykonano z uzyciem cewki Helmholtza, aby uzyskac jednorodne pole
magnetyczne.

WYNIKI POMIAROW | PODSUMOWANIE

Badana ferromagnetyczna kompozycja (La50,Sr50)CoO3 wykazuje w tempera-
turze otoczenia prawie metaliczng przewodnosc. Jej temperaturowy wspotczynnik
rezystancji o wynosi —1,49%/K.

Kompozycja wykazuje dodatni efekt magnetorezystancyjny (rezystancja
wzrasta wraz ze wzrostem pola B), nasycenie wystepuje, gdy pole magnetyczne B
osiggnie okoto 0,04 T.

Prawie metaliczna przewodno$¢ badanej kompozycji pozwala wykorzystac ja
jako elektrode dla warstw ferroelektrycznych [5]. Ponadto podobienstwo i zblizone
wymiary jej struktury krystalicznej i struktur krystalicznych ferroelektrykow typu
perowskitu wptywaja pozytywnie na redukcje naprezen mechanicznych, obserwo-
wanych miedzy ferroelektrykiem a elektrodg metalowg. Zaprezentowang kompo-
zycje stosowano jako elektrody dla cienkich piroelektrycznych warstw PLZT [4].
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THIN PEROVSKITE-TYPE FERROMAGNETIC FILMS LSCO

Summary

This paper describes a sol-gel manufacturing process of LSCO thin films, presents measurements of
their resistivity vs. composition, shows thermal coefficient of selected composition resistivity as well as
its magnetoresistive properties.

Keywords: ferromagnetic thin-films, LSCO.





