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1. Wstep

Opracowanie, wytwarzanie 1 badanie nowych  magnetycznych
i magnetorezystywnych nanomateriatow i struktur na ich podstawie jest jednym
z najbardziej ciekawych 1 perspektywicznych kierunkéw w inzynierii
materialowej do magnetoelektronicznych (w tym, spintronicznych) zastosowan
[41, 86, 90]. Aktualno$¢ tego kierunku wynika stad, ze dana klasa materiatlow
posiada réznorodna strukturg i sktad fazowy na poziomie nanowymiarowym.
Materiaty te maja szereg wiasciwosci fizyczno-chemicznych, znacznie
roznigeych si¢ od wlasciwosci materiatow o wymiarach mikro i milimetrowych.
Na przyktad, nanokompozyty wykazuja niezwykle magnetyczne wlasciwosci —
niskie pole koercji [48-50], temperatura Curie iNeela [89, 126, 139];
podwyzszony moment magnetyczny [10,65]; szczegélne wlasciwosci
magnetotransportowe — tunelowy magnetorezystywny efekt [57, 100]. Materiaty
te posiadaja rowniez wyzsze wartosci licznych mechanicznych wtasciwosci, na
przyktad mikrotwardo$¢ oraz podwyzszone wiasciwos$ci trybologiczne [38, 94].
Przyczynami réznic we wlasciwosciach nanokompozytow 1 masywnych
materialow jest rosnacy wpltyw powierzchni, to znaczy energii powierzchniowej
z przejSciem ziaren w nanorozmiary oraz wplyw, w szeregu przypadkow,
kwantowo-wymiarowych efektow.

Sposrod szerokiego wachlarza zastosowan praktycznych nanomateriatow
i nanostruktur  szczegblne miejsce zajmuja magnetomiekkie  ziarniste
nanomaterialy — nanowymiarowe struktury, w sklad ktorych wchodza
nanoczasteczki magnetycznie migkkiego stopu losowo lub w sposob
uporzadkowany rozmieszczone wewnatrz dielektrycznej matrycy. Podstawowe
kryteria, zgodnie z ktorymi sztucznie stworzony materiat jest kwalifikowany
jako ziarnisty nanokompozyt, podane sa w pracy [147]. Sa nimi: obecno$¢ jako
minimum dwoéch komponentdéw (faz), rozdzielonych granica migdzyfazowa,
zasadniczo rozniacych si¢ sktadem chemicznym i wlasciwosciami fizycznymi;
duza zawarto$¢ kazdej z faz, niejednorodno$¢ struktury w skali nano
Z zachowaniem jednorodno$ci w makroskali; obecno$¢ wlasciwosci, ktorych nie
posiada z osobna zaden z komponentdw ziarnistego nanokompozytu.
Materiatami magnetomigkkimi sa takie materialy, ktorych wartosci nat¢zenia
pola koercji H¢ sa rzedu (5-10) A/m [41, 60].

Liczne eksperymenty wykazaly, Zze ziarniste nanokompozyty w szeregu
przypadkow charakteryzuja si¢ unikalnym potaczeniem elektrycznych, magneto-
transportowych, magnetycznych, optycznych i innych wlasciwosci. Na przyktad,
moga oné rownoczesnie wykazywaé wysokie wilasciwo$ci namagnesowania
nasycenia, przenikalno$ci magnetycznej oraz niskie wartosci nat¢zenia pola
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koercji Hc. Moga posiada¢ anizotropi¢ magnetyczna, taczy¢ mozliwo$¢ zmiany
rezystywnosci w szerokim zakresie z wysokim wspolczynnikiem pochtaniania
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie wysokich (do setek
megahercoOw) 1 superwysokich (gigahercowych) czgstotliwosci, posiadac
swiattoczuto$¢ i inne [86, 147, 148].

Wséréd wiasciwosei  elektrycznych ziarnistych nanokompozytéw moze
wystgpowac specyficzna odpowiedz pewnych materiatbw na oddziatywanie
zmiennego pola elektrycznego, a mianowicie zjawisko ujemnej pojemnosci
w pewnych zakresach czgstotliwosci i temperatur, co odpowiada indukcyjne;j
sktadowej impedancji [33, 34, 73, 77, 110, 112, 143].

Pozytywna cecha ziarnistych nanokompozytéw ze wzgledu na ich techniczne
zastosowanie w elektronice i magnetoelektronice, sa zadowalajace wiasciwos$ci
mechaniczne i wysoka odpornos¢ na korozyje [19, 38, 94].

Przedstawione wyzej spektrum fizyczno-chemicznych  wlasciwosci
ziarnistych nanokompozytéw otwiera pewne mozliwosci do ich wykorzystania
przy opracowaniu réznych urzadzen elektromagnetycznych na przyktad:
induktorow, transformatoréw, ekrandw, przeznaczonych do pracy w zakresach
czgstotliwosci do 100 GHz. Nalezy zaznaczy¢, ze do grona magnetomigkkich
materiatow, potencjalnie stosowanych do opracowania
wysokoczestotliwosciowych urzadzen, tradycyjnie zaliczaja réwniez ferryty
I amorficzne ferromagnetyczne stopy metali na bazie metali przejSciowych
i ziem rzadkich. Pozytywne inegatywne cechy tych ostatnich materiatow
opisano w pracy [121]. Do podstawowych negatywnych cech tych materiatow
przy umieszczeniu ich w polu elektromagnetycznym 0 wysokiej czgstotliwosci
nalezy powstawanie w nich pradow wirowych, wartosci ktorych wzrastaja wraz
ze wzrostem czestotliwosci. Magnetycznie indukowane prady wirowe
doprowadzaja do nierbwnomiernego rozktady strumienia magnetycznego i pradu
elektrycznego (zjawisko naskorkowosci) w materiale oraz do znacznych strat
energii. W ziarnistym nanomateriale o niskiej rezystywnosci rzedu
10°-102 Q-cm [148] zjawiska te sa catkowicie wyeliminowane, natomiast
charakterystyki magnetyczne pozostaja na niezmiennym poziomie.

Praktyczne zastosowanie magnetomigkkich ziarnistych nanokompozytéw nie
ogranicza si¢ do tradycyjnych zastosowan opisanych wyzej. Nanostruktury typu
metal-dielektryk, realizowane w warstwach ziarnistego nanokompozytu oraz
nanostrukturach typu ferromagnetyk-potprzewodnik [141] moga zostac
podstawa nowych typéw magnetoelektronicznych urzadzen, pracujacych
W oparciu o efekt spinowy w transporcie tadunkéw przez granice rozdzialu
osrodkow [130]. Wtasciwosci spin-zaleznego transportu elektrycznego, na
przyktad, efekt ujemnej (tunelowej) magnetorezystancji otwiera perspektywy do
stworzenia magnetoelektrycznych urzadzen o réznych przeznaczeniach takich
jak glowice do zapisywania informacji, sensory, pamigci magnetyczne, spinowe
polowe tranzystory, spinowe diody $wietlne i inne.
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Dotychczasowe badania pokazuja, ze urzadzenia spintroniczne, na przyktad,
czujniki pola magnetycznego na bazie warstw ziarnistych nanokompozytéw
beda wyroznia¢ sig¢ wysoka niezawodno$cia, malym zuzyciem energii
i stosunkowo niska cena produkcji [130].

Duze naukowe znaczenie maja rowniez badania wiasciwosci fizycznych
szczegOlnie stand6w magnetycznych oraz wilasciwosci magnetotransportowych,
takich jak superparamagnetyczna relaksacja i spin polaryzacyjny transport
obserwowane w podobnych systemach.

Podstawowymi czynnikami okres$lajacymi elektryczne, magnetotransportowe
1 magnetyczne wlasciwosci ziarnistych nanokompozytowych warstw sa sktad
chemiczny nanoczasteczek i matrycy, rozmiary i morfologia metalicznych
nanoczasteczek, stosunek fazy metalicznej X 1 niemetalicznej (100-X) a takze
stopien ich uporzadkowania.

Z punktu widzenia skladu binarne (dwufazowe) ziarniste nanokompozyty
warunkowo przyjgto dzieli¢ na trzy charakterystyczne zakresy — do progu
perkolacji (x <Xc), w poblizu progu (X~ Xc) i za progiem perkolacji (X > Xc).
Prog perkolacji Xc jest jedna z najwazniejszych charakterystyk ziarnistych
nanokompozytow [17, 119, 123], ktora krytycznie wptywa praktycznie na cate
spektrum ich wilasciwosci elektrycznych, magnetycznych, optycznych i innych.
Prog perkolacji Xc definiowany jest jako zawarto§¢ fazy metalicznej, przy ktorej
zaczyna si¢ formowanie zwartej perkolacyjnej siatki z skladajacej sie
z taczacych sig ze soba czastek metalicznych wewnatrz niemetalicznej lub Zle
przewodzacej matrycy. Wraz ze wzrostem zawartosci fazy metalicznej zachodzi
formowanie pierwszych dobrze przewodzacych prad elektryczny perkolacyjnych
klastrow, z ktorych przy X > Xc stopniowo ksztattuje sie siatka perkolacyjna.
W ten sposob, ze wzrostem X na progu perkolacji zachodzi przejscie dielektryk-
metal, przy ktéorym pochodna do/dt zmienia znak z dodatniej na ujemna,
to znaczy z charakterystycznej dla dielektrykow na charakterystyczna dla metali
lub inaczej - na progu perkolacji zachodzi zmiana typu przewodnos$ci z typu
dielektrycznego na typ metaliczny [57].

Do chwili obecnej przeanalizowano i1 duza liczbg eksperymentalnych
wynikow, opisujacych zwiazek pomigdzy strukturalno-fazowym stanem oraz
wlasciwosciami  magnetycznymi 1 transportem tadunkéw  ziarnistych
nanokompozytach o strukturze metaliczny stop ferromagnetyczny-dielektryk.
W charakterze metalicznej frakcji w takim typie ziarnistych nanokompozyow
bardzo czgsto wykorzystuja ferromagnetyczne metale przejsciowe i stopy na ich
podstawie, podczas gdy role matrycy petnia dobrze znane dielektryczne tlenki
AlL,O; Iub SiO, [4,26,27,42,105,114,120,128]. Rozszerzenie skali
praktycznego wykorzystania ziarnistych nanokompozytéw oraz ich potencjalne
zastosowanie w spintronice spowodowato takze wykorzystanie beztlenowych
matryc MgF,, CaF, [4,45,66,140] oraz bardziej ztozonych systemow
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nanoheterogenicznych materialow takich jak Fe-Ti-O, Fe-Pb-O, Fe-Hf-O
[6, 46, 55, 82].

Najbardziej  rozpowszechnionymi  metodami  syntezy  ziarnistych
nanokompozytow w postaci warstw lub masywnych materialow sa
magnetronowe rozpylenie, redukcja z fazy tlenku metalu, technologia zol-zel
iinne [4, 26, 27,42,45,105, 114, 120 128]. Dla wszystkich otrzymanych tymi
metodami i zbadanych dwufazowych (binarnych) systemow wykazano zblizone
zasady zmian ich wlasciwosci w zalezno$ci od koncentracji fazy metaliczne;j,
ktore byty okreslane gléwnie poprzez zawarto$¢ fazy metalicznej w stosunku do
progu perkolacji. Podobienstwo zaobserwowanych zaleznosci wskazuje na
nieobecno$¢ duza zaleznosci licznych wiasciwosci warstw  ziarnistych
nanokompozytéw typu binarnego od sktadu chemicznego ferromagnetycznych
nanoczasteczek i1 matrycy, a takze od metod wytwarzania. To pozwolilo,
zroznym sukcesem, zastosowac opracowane wcze$niej modele Motta [93],
Shklovskiego-Efrosa [119], Shenga-Abelesa [118], Stonera-Wohlfarta [125],
Herzera 1 Albena [2,48-50] do opisu w binarnych warstwach ziarnistych
nanokompozytow metal-dielektryk pewnych wiasciwosci fizycznych, takich jak
przewodnictwo elektryczne, magnetorezystywnos¢, namagnesowanie i inne.
Jednak wigkszo$¢ tych wihasciwosci, szczegolnie ich wzajemne powiazania nie
zawsze mozna opisa¢ za pomoca wymienionych modeli [121], zwlaszcza przy
zwigkszeniu ztozonosci sktadu fazowego i morfologii struktury fazowej
ziarnistych warstw. W szczegdlno$ci, istotne trudno$ci powstaja przy probie
opisu wzajemnych powiazan pomigdzy strukturalno-fazowym i magnetycznym
stanem oraz wilasciwosciami transportowymi 1 Mmagnetotransportowymi
w szerokim zakresie sktadow, temperatur i natgzen pola magnetycznego.

W zwiazku z powyzszym powstaje pytanie o koniecznoSci wytwarzania
modelowych wielofazowych (niebinarnych) warstw ziarnistych
nanokompozytow za pomoca kontrolowanego zwigkszania ztozonosci struktury
elektroprzewodzacych nanoziaren. Podobna modyfikacja mozna doprowadzi¢ do
formowania wielofazowych nanosystemow z bardziej rozwinigta morfologia
i ztozona strukturg bliskiego porzadku, oraz ze znaczacym wkladem
powierzchni co moze wywota¢ istotne zmiany stanu magnetycznego oraz
wlasciwosci  transportowych 1 magnetotransportowych [109].  Jednym
z rodzajow takiej kontrolowanej modyfikacji morfologii fazowej w ziarnistych
nanokompozytach moze by¢, na przyklad, powierzchniowe utlenienie
metalicznych nanoziaren [86, 90]. W sktad takich utlenionych nanoziaren oprocz
metalicznego ,,jadra” moga, na przyklad, wchodzi¢ nanowymiarowe wtracenia
W postaci ,,powlok”, w skladzie ktorych moga by¢ tlenki z mocno
wyrozniajacymi si¢ typami magnetycznego uporzadkowania i przewodnictwa
elektrycznego. Moze to w sposob istotny zmienia¢ odpowiednie makroskopowe
wlasciwosci ziarnistych nanokompozytéw. Przy formowaniu warstw tlenkow
koniecznie trzeba uwzgledni¢ dodatkowy wktad powierzchniowej anizotropii
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i wymiany [3, 9, 21, 67]. Wplyw tych ,,powtok” na przewodnos¢ elektryczna,
Wtym, w zewngtrznym polu magnetycznym, moze by¢ okreslony funkcja
tlenkow fazy metalicznej jako ,spinowych filtrow” [7,61], dodatkowych
magnetoczutych barier tunelowych itd.. Opis wtasciwosci ziarnistych
nanokompozytow modyfikowanych w  podobny sposob w ramach
wspomnianych wyzej uniwersalnych modeli, charakterystycznych dla binarnych
perkolacyjnych systemow 0 zawarto$ciach (X < Xc, X = Xc | X > X¢) czgsto nie jest
mozliwy.

Analiza dotychczas opublikowanych eksperymentalnych rezultatow
dotyczacych strukturalno-fazowego skladu, wlasciwosci magnetycznych
i transportu tadunkow takiego rodzaju wielofazowych ziarnistych nanostruktur
zawierajacych nie tylko stopy metali ale i tlenki metali pokazata, ze wyniki te
nie sa na razie usystematyzowane. Badania, zazwyczaj, ograniczaja si¢ do
zastosowania niewielkiej ilo§ci metodyk, ukierunkowanych na szczegétowe
badania jednej konkretnej wtasciwosci ziarnistych nanokompozytéw. Ziozona
morfologia i struktura bliskiego porzadku w warstwach heterogenicznych, oraz
ich silna zalezno$¢ od parametrow technologicznych wytwarzania, takich jak
temperatura podtoza, atmosfera syntezy, itp. nie pozwalaja dokonaé analizy
systemowej wzajemnych stosunkow struktura-wtasciwosci na podstawie badan
warstw wytworzonych za pomoca réznych metod. Poza tym, praktycznie nie
zbadano wplywu typu matrycy dielektrycznej na prawidlowosci zmiany
strukturalno-fazowego sktadu, szczegolnie bliskiego porzadku w warstwach
ziarnistych nanokompozytow przy zmianie zawartosci fazy metalicznej
w wyniku kontrolowanego utleniania metalicznych nanoczasteczek.

Niniejsza monografia powstala w wyniku wspolpracy pracownikow
Bialoruskiego Panstwowego Uniwersytetu w Minsku i Politechniki Lubelskiej
i jest proba usystematyzowania i uogélnienia szczatkowych wynikow badan
umieszczonych w licznych publikacjach autorow.
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2. Wytwarzanie, sklad i struktura
nanokompozytow

2.1. Wytwarzanie nanokompozytow (FeCoZr),(Al,O3)100-x) Oraz
(FeCoZr)x(PZT)00-x)

Istnieje caly szereg sposobow efektywnej syntezy nanokompozytow.
Materialy te sa wytwarzane metodami magnetronowego rozpylenia jonowego,
redukcji z fazy tlenkOw metalu, metoda zol-zel i szeregu innych [4, 26, 27, 42,
45,105, 114, 120, 128].

W odniesieniu do nanokompozytdw metal-dielektryk, ktore sa przedmiotem
badan przedstawionych w niniejszej monografii, jednym z optymalnych
sposobow syntezy jest jonowo-wiazkowe rozpylanie. Przewaga danej metody sa
mozliwo$¢ jednoczesnego rozpylenia ferromagnetycznego stopu metalu oraz
dielektryka i ich osadzanie na podtozu, stosunkowo szeroka skala rozpylanych
materialdow (ferromagnetyczne metale i1 stopy, dielektryki, ferroelektryki),
niewysoka temperatura podtoza przy syntezie, dobra powtarzalnos¢ sktadu
fazowego warstw, homogeniczno$¢ i inne.

Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymanie warstwy nanokompozytu metoda jonowo-
wiazkowego rozpylania jest mozliwe gdy sa spelnione nastepujace warunki:
brak trwatych zwiazkéw chemicznych pomigdzy pierwiastkami wchodzacymi
wsklad faz metalicznej 1 dielektrycznej, wystepowanie wzajemnej
nierozpuszczalno$ci faz [47, 116, 119], oraz wystepuje istotna rdznica
w powierzchniowych energiach faz [1, 35, 36]. Jednak najbardziej istotna cecha
procesu wytwarzania warstw nanokompozytéw jest jak najdalej posunigta jego
nierownowaga termodynamiczna. Zgodnie z wskazanymi kryteriami
termodynamicznie uzasadnione jest formowanie nanoczasteczek fazy
metalicznej w matrycy dielektrycznej Al,O3; poniewaz powierzchniowa energia
przewazajacej wigkszo$ci metali jest bardzo wysoka i lezy w granicach
1500-2000 mJ/m?, natomiast w tlenku aluminium Al,Os znajduje si¢ ona na
poziomie 500-600 mJ/m? [47]. Przy rozpylaniu tarcz sktadajacych si¢ ze stopu
metalu oraz materiatu dielektrycznego na podloze jednoczesnie beda trafiac
atomy albo atomowe klastry obu komponentow, ktére na skutek proceséw
samoorganizacji beda formowaé¢ nanoziarna. Przy tym komponent z wigksza
wartos$cia energii powierzchniowej (metal) bedzie starat si¢ formowac ziarna
0 ksztatcie zblizonym do kulistego, w matrycy komponentu dielektrycznego.

Schemat ideowy urzadzenia, na ktorym sa wytwarzane warstwy
nanokompozytow, pokazano na rysunku 2.1. Urzadzenie zostalo opracowane
W Woroniezskim  Panstwowym  Technicznym  Uniwersytecie  (Rosja).
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Przedstawia zmodernizowany uktad préozniowy UWN-2M [148], w ktorym
zachodzi jonowo-wiazkowe rozpylenie zlozonej tarczy dokonywane
strumieniem jonOw argonu o stosunkowo wysokiej energii. Jony te powstaja
wewnatrz zrodla jonowego. Energia jonow argonu okres$lana jest napigciem
przyspieszajacym zmienianym w zakresie od 0 do +7 kV.

P

)
Py

Rys. 2.1. Schemat stanowiska do wytwarzania warstw nanokompozytowych metal-
dielektryk [148]: 1-komora prézniowa, 2 - obracajqcy sie¢ beben do mocowania
Jjednoczesnie szesciu podloz, 3 —rozpylane tarcze chiodzone biezaca wodaq, 4 —zZrodia
jonowo-wigzkowego rozpylania, 5 — Zrédlo do jonowego oczyszczania podioz, 6 — Zrodla
elektrondw tzw. kompensatory; 7 —podloza dielektryczne; 8 — strumienie jonow;
9 — strumienie rozpylanych atoméw

Temperatura szklano-ceramicznego podtoza, na ktorym jest wytwarzana
warstwa nanokompozytu wynosi okoto 373 K.

W  sktad stanowiska wchodzg, poza elementami proézniowymi
przeznaczonymi do wytwarzania i podtrzymywania trzy zrédla jonowe. Zrodto
jondéw (3) przeznaczone jest trawienia jonowego (oczyszczania) powierzchni
podloza, na ktére zostanie naniesiona warstwa nanokompozytu. Zrédto to jest
wlaczane przed rozpoczgciem podstwowego procesu, a emitowane przez nie
jony oczyszczaja powierzchni¢ podtoza. Kolejne zrodia jonow (2) skierowane sa
na rozpylane tarcze, ztozone z ptytek stopu o sktadzie FessC045Zr10, na ktorych
znajduja si¢ przymocowane paski z materiatu dielektrycznego Al,Oz lub PZT

(rys. 2.2).
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Wytwarzanie warstw nanokompozytow realizowato przy pradzie plazmy
wynoszacym 170 mA i napigciu ok. 3500 V. Gazem technologicznym przy
rozpyleniu tarcz byly argon (probki beztlenowe) oraz mieszanina argonu i tlenu
(probki tlenowe). Przed rozpoczgciem wytwarzania warstwy wykonywano
wstegpne rozpylanie tarczy w ciggu 30 minut w celu zdjgcia gornej warstwy
tarczy. Nastepnie w celu poprawy adhezii wytwatrzanej warstwy do podioza
przez 20 — 30 minut wykonywano jonowe oczyszczanie podloza. W kolejnym
etapie  wykonywano rozpylanie tarczy wcelu uzyskania warstwy
nanokompozytu o zadanej grubos¢i (1 —3 um). Proces ten trwat kilka godzin.
Widok rozpylanej tarczy pokazany jest na rysunku 2.2. Zmienno$¢ szerokos$ci
ptytek dielektryka i1 odlegltosci migdzy nimi pozwala w jednym cyklu
technologicznym uzyskaé¢ nanokompozyty o zawartosci fazy metalicznej x od 20
do 70 at.%. Nanokompozyty wytworzone rozpylaniem wiazka czystego argonu,
w dalszej cze$ci pracy beda nazywane beztlenowymi. Czg$¢ materialow byta
wykonana przy uzyciu rozpylania kombinowana wiazka sktadajaca si¢ z argonu
i tlenu. Takie materialy w dalszej czg$ci monografii beda nazywane materiatami
tlenowymi.

X
(2 (0

Rys. 2.2. Widok tarczy wykonanej z plytki ze stopu metalu (1) oraz plytek z dielektryka (2)
[148]

Do osadzania amorficznej ferromagnetycznej metalicznej fazy wykorzystano
tarcze ze stopu o nominalnym skladzie CogsFessZro. Byla ona wytworzona
zmetali  odpowiedniego  skltadu  metoda  préozniowego  wytapiania
z wykorzystaniem pieca indukcyjnego. Stop wykonano ze szczegodlnie czystego
zelaza (99,9 %), szczegdlnie czystego kobaltu (99,98 %), cyrkonu (99,8 %)
Zz wagowa zawarto$cia komponentow odpowiadajaca skladowi atomowemu
stopu.

2.2. OkreSlenie skladu chemicznego ziarnistych nanokompozytéw

Analiz¢ skladu chemicznego wytworzonych warstw nanokompozytow
wykonywano za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego
SEM LEO 1455WP z przystawka do ilosciowej i jakoSciowej rentgenowskiej
mikroanalizy. Badany obszar wynosit ok.1pum®. Btad okreslenia sktadu
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chemicznego nie przekraczat 1-1,5at.% w zaleznosci od zawartosci
mierzonego pierwiastka. Wiadomo [12], ze metoda rentgenowskiej mikroanalizy
nie pozwala na doktadne okreslenie zawartosci pierwiastkow lekkich, takich jak
tlen. Dlatego, dla ilosciowego okreslenia sktadu warstw, zawierajacych tlen,
zastosowano podejscie zakladajace, ze sklad matrycy Al,O; albo PZT jest
stechiometryczny [12]. Na przyktad, dla warstw z matryca Al,O3 koncentracje
tlenu wybierano jako koncentracj¢ aluminium, pomnozona przez 1,5. Nast¢pnie
przeprowadzano sumowanie otrzymanych doswiadczalnie atomowych
koncentracji pozostatych pierwiastkéw chemicznych w warstwie i dodawano
obliczona koncentracj¢ tlenu. Dane wartosci sumy brano za 100 at.%.
Koncentracje kazdego pierwiastka okreslano jako stosunek zmierzone;j,
aw przypadku tlenu — obliczonej koncentracji danego pierwiastka do sumy
koncentracji wszystkich pierwiastkow, wchodzacych w sktad warstwy.
Koncentracje fazy metalicznej X stopu we wzorach chemicznych okreslano suma
obliczonych w ten sposob koncentracji elementow Fe, Co i Zr, wchodzacych
w sktad nanoczasteczek. Wspotzaleznos¢ faz metalicznej i dielektrycznej
okreslano na podstawie eksperymentalnych danych jako stosunek sumarycznych
koncentracji metali (Fe, Co i Zr) i komponentow wchodzacych w sktad matrycy
(Al'i O).

W celu okreslenia sktadu chemicznego nanokompozytow, wytwarzanych
w atmosferze czystego argonu albo w atmosferze z mieszaniny argonu i tlenu,
przeprowadzono jego systematyczne badania metoda energodyspersyjnej
rentgenowskiej mikroanalizy (EXD). Odpowiednie rezultaty przedstawiono
w Tabeli 2.1. Dane w tabeli wykazuja, Ze koncentracja pierwiastkow ogolnie
odpowiada danym obliczeniowym, ktére sa okreSlane geometria tarczy
rozpylanej wykorzystywanej podczas syntezy.

Jak wiadomo, metoda EXD nie pozwala przeprowadza¢ iloSciowej analizy
zawartos$ci pierwiastkow lekkich, takich jak tlen, wegiel, wodor itd. W zwiazku
z tym do okre$lenia faktycznego sktadu chemicznego syntetyzowanych probek,
otrzymanych w atmosferze czystego argonu albo atmosferze argonu z tlenem,
przeprowadzono wybidrcza analiz¢ pierwiastkow lekkich metoda spektroskopii
Rutherforda (RBS) na typowych probkach obu serii nanokompozytow
0 zblizonym sktadzie. Na rysunku 2.3 pokazano przyktad eksperymentalnego
widma 1 symulacyjnych profilow koncentracyjnych rozkladu -elementow
w probcee (FeCoZr)s(Al,03)74, wytworzonej w czystym argonie. Przy obliczaniu
rozktadu pierwiastkow wzdhuz glebokosci uzywano wartosci 4,76 g/em® dla
gestosci warstwy  (FeCoZr),6(AlxO3)7s, ocenionej metoda rentgenowskiej
reflektometrii  [111]. Eksperymenty pokazaty, ze probki zawieraja tlen,
aluminium, zelazo, kobalt, cyrkon, a takze nieznaczng ilo$¢ domieszki tantalu.
Obecno$¢  ostatniego  pierwiastka  zwigzana  jest, prawdopodobnie
z zabrudzeniem uzywanej do rozpylenia tarczy. Z rysunku?2.3 widaé, ze
w warstwie o grubosci ok.1l pm rozktad pierwiastkow wzdhuz glebokosci
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pozostawat praktycznie staly. Analiza profili koncentracyjnych wykazata, ze
faktyczna zawarto$¢ pierwiastkow chemicznych (patrz Tabela 2.1) w warstwie
beztlenowej dla x <30 at.% odpowiada sktadowi Fes3C033Zrg. To $wiadczy
0 pewnym wzbogaceniu nanokompozytu zelazem oraz zblizonej do oczekiwanej
koncentracji cyrkonu. W warstwach beztlenowych o x > 30 at.% oraz tlenowych
dla wszystkich zawartosci fazy metalicznej X faza metaliczna jest nieco

wzbogacona kobaltem.

Tabela 2.1. Sktad wybranych prébek (FeCoZr)(A1;,03) 90y Wytwarzanych w atmosferze
czystego argonu oraz mieszaninie argonu i tlenu, okreslony metodq rentgenowskiej
energodyspersyjnej mikroanalizy (EDX)

Nominalny sklad Fe, Co, Zr, Al, O, Rzeczywisty sklad
probki at.% | at.% | at.% | at% | at.% probki
Warstwa metaliczna — FeCoZr
Fe4500452r10 | 44,4 | 46,0 I 9,6 - - Fe4500452r10
Atmosfera — czysty argon (Pa = 5,9-10° Pa)

(FeCoZr)Zl(Alzog)m 7,5 6,8 1,5 17,0 67,1 (FeCoZr)lﬁ(AI203)84
(FECOZr)ze(Alzog)m 13,1 12,1 2,7 23,9 48,2 (Fecozr)zg(Alzog)n
(FeCoZr)ao(AI203)7o 1 5,4 14,4 3 ,0 22,2 45,0 (FeCoZr)ag(AI203)67
(FECOZT)37(A|203)63 19,3 19,8 3,9 19,4 37,5 (FECOZT)43(A|203)57
(FeCoZr)Ay(AI203)53 24,0 25,0 4,9 14,9 31 ,2 (FECOZY)54(A|203)4G
(FECOZr)so(Alzog)so 25,9 26,5 4,7 13,2 29,6 (FECOZT)57(A|203)43
(FeCoZr)sg(A|203)47 26,1 27,4 4,9 12,5 29,0 (FeCoZr)sg(A|203)41
Atmosfera — mieszanina argonu i tlenu (Paro = 2,9-102 Pa; Po = 2,0-10° Pa)
(FECOZT)31(A|203)69 10,2 10,2 1,5 31,2 46,9 (Fecozr)zg(Alzog)n
(FECOZY)34(A|203)65 1 1,8 12,8 1 ,9 29,4 44, 1 (FeCoZr)zy(AI203)73
(FECOZT)41(A|203)5Q 16,9 17,0 2,3 25,5 38,3 (FECOZT)36(A|203)54
(FECOZr)so(Alzog)so 22,7 24,6 3 ,0 1 9,9 29,8 (FECOZr)so(Alzog)so
(FeCoZr)sg(AI203)42 27,1 29,6 2,8 16,2 24,3 (FeCoZr)sg(AI203)41
(FECOZT)64(A|203)35 27,0 29,3 3 ,7 1 6,0 24,0 (FECOZr)eo(A|203)4O
Atmosfera — mieszanina argonu i tlenu (Paro = 2,9-10% Pa; Po = 2,8-10° Pa)
(FECOZT)31(A|203)69 8,6 8,9 1 ,8 31 ,9 48,8 (FeCOZr)21(A|203)7g
(FECOZY)34(A|203)65 1 2, 1 1 2,5 2, 1 29,3 44,0 (FeCoZr)zg(AI203)72
(FECOZY)M(Aleg)sg 1 8,2 1 8,7 2,9 24,1 36, 1 (FeCoZr)ag(AI203)62
(FECOZr)so(Alzog)so 20,2 22,3 2,8 21 ,9 32,8 (FECOZT)46(A|203)54
(FeCoZr)sg(AI203)42 25,2 27,2 3,8 17,5 26,3 (Fecozr)sﬁ(A|203)44
(FECOZT)64(A|203)35 26,6 28,0 4,4 1 6,4 24,6 (FeCoZr)sg(A|203)41

Tabela 2.2. Zawartosci pierwiastkéw w warstwach (FeCoZr),s(A1,03)74, wytwarzanych
W atmosferze czystego argonu i mieszaninie argonu i tlenu, okreslone metodq RBS

Fe, at.% | Co, at.% | Zr,at.% | Al,at.% | O, at.% | Pozostale pierwiastki (Ta, H), at.%
Atmosfera — czysty argon (Pa = 6,7-10° Pa)
160 | 114 [ 25 | 229 [ 458 | 1,4

Atmosfera — mieszanina argonu i tlenu (Paro = 9,6:102 Pa, Po = 4,4-102 Pa)

9,8

| 80

I

1,5

I

22,2

56,8
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Rys. 2.3 Eksperymentalne widma (a, b) i symulacyjne profile koncentracji (c, d) rozktadu
pierwiastkow w prébkach (FeCoZr),5(A1,03)7, otrzymanych odpowiednio w atmosferach
beztlenowej i tlenowej

Z analizy wykonanej metoda RBS wynika, ze w warstwach tlenowych
zawarto$¢ tlenu przewyzsza warto$¢ stechimetryczna o okoto 11 at.%.

2.3. Morfologia powierzchni i struktura nanokompozytow
(FeCoZr)x(Al;03)100-x) Wytworzonych w atmosferze czystego
argonu oraz mieszaninie argonu i tlenu

Badanie morfologii i struktury ziarnistych nanokompozytowych warstw
(FeCoZr)«(Al;03) 00, Wytworzonych w atmosferze argonu i mieszaninie
argonu i tlenu, jest wazne z punktu okreSlenia wzajemnego zwiazku
morfologicznych charakterystyk struktury (formy, rozmiaru 1 podziatu
metalicznych nanoziaren czy grubosci przerw izolacyjnych Al,O3), a takze
sktadu fazowego ksztaltujacych si¢ nanokompozytéw z ich wlasciwosciami
magnetycznymi i elektrycznymi.
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Rys. 2.4. Obrazy wykonane metodq mikroskopii sit atomowych, otrzymane dla warstw:
a) (FECOZV)33(A1203)67, b) (FECOZI")45(A1203)55, C) (FECOZr)M(AZZo_g)_gg WthOI’ZOHyCh
W beztlenowej atmosferze oraz warstw d) (FeCoZr)s3(A1,03)s, e) (FeCoZr),s(A1,03)ss,
1) (FeCoZr)s4(Al,03) 35 wytworzonych w mieszaninie argonu i tlenu

Badanie  morfologii  warstw  (FeCoZr),(Al,03)a00x  Wytworzonych
w beztlenowej 1 tlenowej atmosferze metoda mikroskopii sit atomowych
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potwierdza ksztattujaca si¢ ziarnista struktur¢ w obu przypadkach. Odpowiednie
obrazy przedstawia rysunek 2.4.

Nalezy zaznaczy¢, ze kontrast fazowy, obserwowany w postaci ciemnych
obszarow, mnie jest w tym przypadku zwigzany z pojedynczymi
nanoczasteczkami fazy metalicznej. Jak wida¢ z obrazu o wigkszej
rozdzilczo$ci, przedstawionego na rysunku 2.5, kazdy ciemny obszar odpowiada
aglomeracji drobniejszych czastek — nanoczasteczek, ktore tworza ziarnista
strukturg warstwy kompozytowe;j.

Matrix size - 231 x 234

Rys. 2.5. Obraz  wykonany metoda mikroskopii sil atomowych dla  warstwy
(FeCoZr)s3(A1,03); (patrz rys. 2.4a) w zwiekszonej rozdzielczosci

Szczegblowa analize struktury warstw, otrzymanych w atmosferze
mieszaniny argonu i tlenu na przyktadzie probek (FeCoZr)ss(AlxOz)es
i (FeCoZr)sg(Al,03)s  wykonano metodami transmisyjnej mikroskopii
elektronowej TEM 1 TEM wysokiej rozdzielczosci (TEMWR). Na rysunku 2.6a
pokazano obraz ziarnistej warstwy (FeCoZr)ss(AlOz)es, otrzymanej
W mieszaninie argonu i tlenu. Charakterystyczna cecha tej struktury jest
stosunkowo homogeniczny rozklad metalicznych nanoziaren (ciemniejsze
obszary) po badanej powierzchni. Rozklad zwiazany z rozmiarem metalicznych
nanoziaren D przedstawiono na wstawce na rysunku 2.6a. Nanoziarna maja
ksztatt bliski do kulistego i sa catkowicie odizolowane w matrycy dielektrycznej
oraz nie tworza duzych aglomeracji. Sredni rozmiar metalicznych nanoziaren D
w warstwie o sktadzie (FeCoZr)zs(Al,03)s4, Okreslony z rozktadu (wstawka na
rys. 2.6a) wynosi okoto 4,5 nm (dyspersja o, = 0,23 nm).
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a) b)

Rys. 2.6. Obrazy ziarnistej warstwy Wykonane metodq TEM (a) i pojedynczej
nanoczqsteczki o strukturze , jqdro-powtoka” (metoda TEMWR) (b) w warstwie
(FeCoZr);5(A1,03) s, WytwOrzonej w atmosferze argonu i tlenu

Na rysunku 2.6b przedstawiono typowy obraz pojedynczego ziarna
w duzym powigkszeniu dla warstwy o skladzie (FeCoZr)ss(Al,O0z)es
wytworzonej w atmosferze argonu i tlenu. Na przedstawionej strukturze mozna
wyodregbni¢ ciemniejsze jadro 1 jasniejsza (szara) powloke znajdujaca sig
W jasnej matrycy tlenku aluminium. Podobne obrazy nanoziaren wystgpuja
W calej objgtosci badanej warstwy. Jednakze na probkach widoczne sa takze
nanoziarna nie majace kontrastu, charakterystycznego dla czasteczek
0 strukturze ,,jadro-powtoka”. To moze §wiadczy¢ o rdznej orientacji subziaren
jadra w stosunku do powierzchni warstwy. Nie mozna wykluczy¢ takze réznic
w strukturze metalicznych nanoziaren w réznych obszarach glebokosciowych
warstwy.

Przyktad obszarow otrzymanych metoda transmisyjnej mikroskopii
elektronowej wysokiej rozdzielczosci dla probki o sktadzie (FeCoZr)sg(Al,03)4
wytworzonej w atmosferze argonu i tlenu przedstawiono na rysunku 2.7 [32].

Mikrofotografie te potwierdzaja obecno$¢ nanoziaren o strukturze ,jadro-
powloka”. Na zdjeciach o duzym powigkszeniu (patrz rys.2.7b) wyraznie
widoczny jest obszar z punktowo-paskowym kontrastem, odpowiadajacym
uporzadkowanemu rozmieszczeniu atoméw w nanoziarnach 1 obszary
z rozmytym (amorfnopodobnym) kontrastem, odpowiadajace matrycy z tlenku
aluminium. Podobne obrazy wystgpowaty dla ziarnistych warstw FeCo-ZrO
[97]. Rekonstrukce dyfrakcji od typowych obszaréw nanoziaren i matrycy
metoda analizy 2D-Fouriera przedstawiono na rysunkach 2.7c i 2.7d. Analiza
2D-Fouriera jednoznacznie potwierdza krystaliczng struktur¢ obszaru
nanoziarna FeCoZr i amorficzng strukturg matrycy Al,Osz. Nalezy zaznaczy¢, ze
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jak 1 w przypadku obszarow otrzymanych przy uzyciu TEM (patrz rys. 2.6b) jak
i przy uzyciu TEMWR (patrz rys. 2.7a) widoczna jest roznica w kontrascie dla
roznych metalicznych nanoziaren co jest zwiazane z roznicami w strukturze lub
w orientacji w stosunku do powierzchni warstwy. Ciekawe jest takze to, iz
W niektorych nanoziarnach wystgpuja oddzielne krystaliczne obszary o réznej
orientacji dyfrakcyjnych paskéw (patrz rys.2.8b) $wiadczace o ich
polikrystalicznosci.

a) b)

Rys. 2.7. Zdjecia wykonane przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej wysokiej
rozdzielczosci TEMWR warstwy (FeCoZr)so(A1,03)41 Wytworzonej w atmosferze argonu
itlenu (a), o kontrascie podobnym do amorficznego (matryca ALO3) i kontrascie
paskowym (nanoczasteczki fazy metalicznej) (b), obraz matrycy Al,O; z wykorzystaniem
przeksztatcenn Furiera (Fast Fourier Transform— FFT) (c) i nanoczqsteczki metaliczne
FeCoZr (d) [32]
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a) b)

Rys. 2.8. Mikrofotografie wysokiej rozdzielczosci TEMWR ziarnistej warstwy o skladzie
(FeCoZr)so(A1,03)41 wytworzonej w atmosferze argonu i tlenu pokazujqce roznorodng
strukture cienkiej warstwy i orientacje nanoziaren (a) oraz pojedyncze nanoziarno
Z niejednorodnym rozmieszczeniem plaszczyzn (b) [32]

Identyfikacja struktury krystalicznej i skladu fazowego ziarnistych
nanokompozytow zawierajacych nanoczasteczki stopu FeCoZr rozmieszczone
w amorficznej dielektrycznej matrycy, nie jest trywialnym zadaniem
eksperymentalnym. Zastosowanie tradycyjnych eksperymentalnych metod
rentgenowskiej albo elektronowej dyfrakcji jest skomplikowane na skutek
naruszenia struktury krystalicznej w metalicznych czasteczkach o bardzo matych
rozmiarach (ponizej 20 nm). Dodatkowa niejednoznaczno$¢ w interpretacji
rezultatdow moze powstac¢ takze na skutek ztozonego sktadu i nieuporzadkowane;j
struktury nanoczasteczek metalicznych (albo ich czgsci) jak i matrycy.

Metoda rentgenowskich badan struktury (XRD) pozwala przeprowadzi¢
wstepna oceng struktury i sktadu fazowego ziarnistych nanokompozytéw za
pomoca okreslenia migdzyptaszczyznowych odlegtosci dy, i statej sieci a, a takze
wymiaro6w obszaréw koherentnego rozproszenia (rozmiaru krystalitéw lub
ziaren) [81]. Badania ziarnistych nanowymiarowych proszkéw Fey(Al;O3)100-x)
(70 <x<96 %) [83,115] zawierajacych nanoczasteczki Fe o rozmiarze nie
mniejszym niz 30 nm, wykazato stosunkowo waskie linie dyfrakcyjne,
charakteryzujace fazg o-Fe lub superpozycje faz a-Fe i Fey(Al,03)u00x)-
Jak ustalono w pracy [54] obnizenie rozmiaru nieoddziatujacych nanoczasteczek
Fe, izolowanych wewnatrz niemagnetycznej matrycy Al,O;, do wielko$ci
ponizej 10 nm doprowadza do znacznego poszerzenia linii dyfrakcyjnych.

Analiza literatury takze pokazuje, ze przejscie metalicznych czasteczek
zelaza 1 kobaltu w stan nanowymiarowy moze doprowadza¢ do silnej
przebudowy struktury atomowej w poréwnaniu z masywnymi probkami. Na
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przyktad wiadomo, ze przy temperaturze pokojowej zelazo w stanie
rownowagowym ma strukture regularng przestrzennie centrowanag (BCC) typu
a-Fe [29]. Ustalono, ze w stanie nanowymiarowym w szeregu przypadkow
dochodzi do przej$cia w regularna powierzchniowo centrowana strukturg (FCC),
zwykle ksztattujaca sig tylko w temperaturach wyzszych od 1183 K [101].

Rownowagowa faza kobaltu przy pokojowej temperaturze jest faza
heksagonalna o najggstszym upakowaniu (HCP). Powyzej 695 K wystepuje
przejscie do struktury FCC. Obnizenie rozmiaru czastek kobaltu ponizej 30 nm
moze doprowadzi¢ do formowania fazy ze struktura FCC nawet przy
temperaturze pokojowej [101].

Pomimo zlozonosci zadania, dla wstgpnej identyfikacji strukturalno-
fazowego skladu ziarnistych warstw (FeCoZr),(Al,03)u00x) byly zastosowane
metoda dyfrakcji rentgenowskiej i transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
(TEM i TEMWR). Oczywistym jest, ze podobna wstgpna analiza jest bardzo
wazna dla kolejnych interpretacji rezultatéw spektroskopii mossbauerowskie;j.

Identyfikacje strukturalno-fazowego sktadu ziarnistych nanokompozytowych
warstw  (FeCoZr)(Al,03)a00xy Wykonywano za pomoca analizy dyfrakcji
elektronowe;j, otrzymanej w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. W celu
nastepnej analizy strukturalno-fazowego stanu ziarnistych nanokompozytow
metoda TEM wstegpnie byta badana referencyjna warstwa ze stopu FeCoZr.
Elektronogram warstwy FeCoZr, przedstawiony na rysunku 2.9, charakteryzuje
si¢ zwartymi pierscieniami, $wiadczacymi o krystalicznej strukturze BCC
warstwy bez wybranej orientacji ziaren. Nieobecnos¢ dyfuzyjnych pierscieni na
elektronogramie nie potwierdza przedstawionego wcze$niej w pracy [157]
przypuszczenia o amorficznej strukturze warstwy FeCo domieszkowanej Zr.
Razem z tym, wystgpuje pewne poszerzenie dyfrakcyjnych pierscieni, co
wréwne] mierze $wiadczyé moze o nanostrukturze warstwy jak
i 0 nieuporzadkowanej strukturze ziaren. Obecno$¢ oddzielnych plamek
rozmieszczonych na pierscieniach dyfrakcyjnych, $wiadczy o odbiciu
elektron6w od wigkszych ziaren warstwy o sktadzie FeCoZr.
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Rys. 2.9. Elektronogram referencyjnej warstwy o nominalnym skiadzie Fe,;sC045Zr; (at.%)

Wartosci migdzyptaszczyznowych odleglosci dy, dla ptaszczyzn (110), (002),
(112) w siatce BCC warstwy FeCoZr podano w Tabeli 2.3. Wartosci d okreslono
przy pomocy programu ELD [157] z uwzglednieniem Kkalibracji za pomoca
obliczen wzorca z monokrysztatu Si [001]. Jak pokazuje poréwnawcza analiza
wielkosci d badanej warstwy FeCoZr i krystalicznej fazy masywnego BCC
stopu a-FeCo (patrz [159]), warstwa badana charakteryzuje sie zawyzonymi
warto§ciami d. Podobne powigkszenie d prawdobodobnie odzwierciedla
odchylenie od skladu stechiometrycznego, wlasciwego fazie krystalicznej
a-FeCo. Wielko$¢ parametru siatki a, obliczona z wartosci d; ;o warstwy FeCoZr
ze struktura BCC wynosi 2,9053 A. Po dokonanej analizie otrzymanych
rezultatOw elektronografii z jednej strony mamy, doswiadczalnie udowodnione
[159] informacje, ze zwigkszenie zawartosci Fe doprowadza do wzrostu statej
sieci a-FeCo. Jednakze maksymalne obserwowane warto$ci parametru a dla
danej fazy przy koncentracji Fe w przedziale 49,7 — 54,96 at.% (tzn. blisko
sktadu ekwiatomowego a-FeCo) nie przewyzszaja 2,8529 A [80]. W zwiazku
ztym, w kontekScie otrzymanych rezultatdow, ponadstechiometryczna
koncentracj¢ Fe nie nalezy rozpatrywa¢ w charakterze jedynego czynnika
powigkszenia parametru a. Z drugiej strony, jak omoéwiono w pracy [80],
podobne powigkszenie a moze odbywac sie¢ w wyniku rozszerzenia krystaliczne;j
siatki przy zastapieniu czgsci atoméw zelaza 1 kobaltu jonami cyrkou
W szczegolnosci, na przykladzie warto$ci d;;, okreslonej metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. W pracy [80] stwierdzono, ze zwigkszenie koncentracji Zr
w stopie a-FeCo z 6,37 at.% do 15,22 at.% doprowadzito do wzrostu d;;
odpowiednio z 2,048 A do 2,057 A. Wartos¢ d;;p=2,0547 A otrzymana
z elektronogramu analizowanej warstwy nominalnego sktadu FeysC045Z519
(w at.%), praktycznie pokrywa sie z wielkoscia d;;0 = 2,055 A dla a-FeCo(Zr)
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stopu z koncentracja Zr~ 12 at.% [80], potwierdzajac przedstawione wyzej
przypuszczenie.

Nalezy zaznaczy¢, ze porownanie migdzyptaszczyznowych odleglosci,
charakteryzujacych referencyjna warstwg FeCoZr i fazy a-Co (BCC) i p-Co
(FCC) (patrz Tabela 2.3), pozwala wyeliminowa¢ mozliwo$¢ powstawania
W warstwie wtracen czystego kobaltu. Otrzymane elektronogramy nie pozwalaja
odrozni¢ odbicia od faz a-FeCo (BCC) i a-Fe (FCC), poniewaz wartosci
dy, i a dla nich sa bardzo zblizone.

Do badan struktury ziarnistych nanokompozytow  wytwarzanych
W atmosferze argonu i tlenu wybrano warstwy o dwodch skladach, tj.
(Fecozr)36(A|203)54 i (FeCOZr)sg(A|203)41, CZYli najbardziej
charakterystycznych dla koncentracji fazy metalicznej ponizej i powyzej progu
perkolacji.

Rozpatrzymy identyfikacje sktadu fazowego ziarnistych nanokompozytéw
wytworzonych w atmosferze argonu i tlenu na przyktadzie warstw o sktadzie
(FeCoZr)s6(Al;,03)e4. Odpowiednie elektronogramy pokazano na rysunku 2.10.

a)

Rys. 2.10. Elektronogram  ziarnistej  tlenowej  warstwy  (FeCoZr);5(A1,03)ss (@)
i mikrofotografia wysokiej rozdzielczosci tlenowej ziarnistej warstwy o skiadzie
(FeCoZr) so(A103)a (dy;; = 2,0485 A, a = 2,8970 A) (b). We wstawce pokazano indeksacje
odbic przy zastosowaniu szablonu struktury BCC [32]

Jak wida¢, elektronogram charakteryzuje si¢ zwartymi poszerzonymi
piercieniami i1 nieobecno$cia dyfuzyjnego rozproszenia, co $wiadczy
0 kwaziuporzadkowanej strukturze nanoczasteczek. Migdzyplaszczyznowe
odlegtosci dp, okreslono na podstawie elektronograméw metoda analizy ELD
[80] i podano w Tabeli 2.3. Sg one bliskie co do wielkoSci do wczesniej
otrzymanych wartosci dp dla referencyjnej warstwy FeCoZr. Parametr siatki
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krystalicznej a, obliczony zdjp wynosi 2,9437 A. Odpowiada to réwniez
wielkoéci a dla referencyjnej warstwy FeCoZr (a=2,9053 A). Pozwala to
wyciagna¢ wniosek, iz obserwowane dyfrakcyjne pierscienie pochodza od
nanoziarnistego stopu FeCoZr o strukturze BCC.

Nalezy zaznaczy¢, ze na eclektronogramie badanej ziarnistej warstwy
(FeCoZr)35(Aly03)64 nie wystepuja dyfrakcyjne pierscienie od faz tlenkow metali
oraz od matrycy Al,Os, co przemawia na korzys¢ ich amorficznej struktury.

Potwierdzenie obecnosci metalicznego jadra z BCC struktura w tlenowych
nanoziarnach otrzymano réwniez za pomoca analizy mikrofotografii wysokiej
rozdzielczosci ziarnistej warstwy (FeCoZr)sq(Al,03)s1, przedstawionej na
rysunku 2.10b. Za pomoca analizy z wykorzystaniem programu ELD
z zastosowaniem szablonu struktury BCC, przeprowadzono pomysina
identyfikacje odbi¢ zgodnie z ptaszczyznami struktury BCC 1 okreslenie
migdzyptaszczyznowych odleglosci dy, za pomoca wzorca z monokrystalicznego
Si [001]. Miedzyptaszczyznowa odlegto$é d,;; wynosi 2,0485 A, co odpowiada
stalej sieci krystalicznej a=2,8970 A. Otrzymane wartoéci koreluja
z wielko$ciami a dla warstwy FeCoZr i tlenowych ziarnistych warstw o sktadzie
(FeCoZr)ss(Al,03)es (@=2,9053 A 1 29437 A, odpowiednio), jednakze
przewyzszaja wartosci a dla masywnego BCC stopu a-FesCos (a = 2,8552 A
[159]) i czystego masywnego stopu BCC a-Fe (a = 2,8661 A [101]).

W pracach [80, 135] ustalono, ze parametr sieci krzstalicynej nanoczasteczek
Fe.Co(100x) zmienia si¢ w dosy¢ szerokim zakresie w zaleznosci od stosowanej
technologii syntezy i mocno zalezy nie tylko od stosunku Fe/Co w stopie, ale
I od Sredniego rozmiaru nanoczasteczek D w stopie Fe,C0Oqgox). Na przyktad,
w pracy [135], za pomoca TEM =zaobserwowano obnizenie stalej sieci a,
charakteryzujacej nanoczasteczki FeCo, wytworzone metoda chemiczne;j
kondensacji z fazy gazowej. Razem z tym, dla nanoziaren FeCo w kompozycie
FeCo-Al,0;, otrzymanym metoda syntezy zol-zel, w pracy [135]
zaobserwowano przeciwna tendencje.

Najbardziej bliska zbiezno$¢ warto$ci a, otrzymanych w naszych
eksperymentach dla warstw o sktadach (FeCoZr)(Al,0s)e: (a=2,9437 A)
i (FeCoZr)so(Al,03)s1 (2 =2,8970 A), wystepuje z wartosciami  sieci
krystalicznej dla nanoziaren FeCo, wytworzonych metoda chemiczne;j
kondensacji z fazy gazowej (a =2,885 A [135]) i stopu FeCoZr, (a=2,873 A
[91]). W pierwszym z przyktadow [135] podwyzszona warto$¢ a dla nanoziaren
FeCo powiazano z czgSciowym ich utlenieniem. Zgodnie z [135], utlenienie,
Z jednej strony, doprowadza do formowania struktury typu ,,metaliczne jadro-
powtoka tlenkowa” i powoduje naprgzenia rozciagajace w metalicznym jadrze
na skutek niezgodnoSci parametrow sieci krystalicznej stopu FeCo
i powierzchniowej warstwy tlenkow. Z drugiej strony, wzrost a zwiazany jest
z rozpuszczeniem pewnej ilosci tlenu w BCC sieci. W przypadku stopu FeCoZr
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zaobserwowane w pracy [79] rozszerzenie sieci krystalicznej wyjasniono
W konteks$cie nieznacznego rozpuszczenia atoméw Zr w BCC sieci stopu FeCo.

Tabela 2.3. Eksperymentalne wartosci miedzyplaszczyznowych odlegtosci dy, i parametrow
sieci krystalicznej a referencyjnej warstwy FeCoZr i ziarnistej tlenowej warstwy
(FeCoZr);5(A1,053)44

<

5 s 2 = = ~
g[\°]o< 2 Qe D ot ot S 9 <« 0 .«
=0 =) o - — — O

o bal —

A 2Ly —en o o8 09 Q=3
2= S =g oo o Q& Q8 3w
S8 g9 SR ) Q= 82 =
5 & o E5a a o < L [LIPX =
< 2 ZN R Il I I P
St §8“’ Qwo 8w $ "'é ©

2 P A 3

A, A A, A hkl | dm A | hkl dm A | hkl | dn A | bkl A, A
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0.9392 (013) 110 | 1.252 | 222 | 1.0254 | 013 | 0.956 | 013
0.8591 (222) 103 | 1.149 | 004 | 0.8880 | 222 | 0.828 | 222
0.7986 (123) | 200 | 1.083 | 133 | 0.8149 | 123 | 0.766 | 123
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2.4. Podsumowanie rozdzialu 2

Analiza sktadu ziarnistych warstw potwierdzila bliski do obliczeniowego
stosunek fazy stopu FeCoZr i tlenku Al,O3 w catej skali badanych warstw
(FeCoZr)«(Al;03) 100 W warstwach wytworzonych w atmosferze mieszaniny
argonu 1 tlenu zaobserwowano ponad stechiometryczng zawartos¢ tlenu
ook. 11 at.%.

Metodami transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej wysokiej rozdzielczosci (TEMWR) ustalono, ze
w warswach tlenowych (FeC0Zr)35(Aly03)es | (FECOZI)so(Al03)41 Naznoziarna
posiadaja strukture typu ,,metaliczne jadro-powtoka z tlenkdw metali”.

Na podstawie analizy dyfrakcji elektronow i TEMWR ustalono, ze
metaliczne jadro nanoziaren ma struktur¢ BCC icharakteryzuje sig
podwyzszonymi warto$ciami parametru sieci krystalicznej a, co moze by¢
spowodowane wplywem naprg¢zen rozciagajacych dzialajacych na jadro ze
strony powtoki z tlenkdéw, tak i rozpuszczaniem czgéci atomdw tlenu i cyrkonu
w siatce stopu a-FeCo.

Przy uzyciu metody TEM ustalono, ze formowanie struktury ,,metaliczne
jadro-powloka z tlenkéw” w nanokompozytach, wytworzonych w atmosferze
argonu 1 tlenu powoduje bardziej réwnomierny rozklad metalicznych
nanoczasteczek w warstwie oraz zmniejszenie dyspersji ich rozmiardw.
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3. Spektroskopia mossbauerowska
warstw (FCCOZI‘)X(A1203)(100_X)

3.1. Badania metoda spektroskopii mossbauerowskiej

Metoda mdssbauerowskiej spektroskopii jest oparta na rezonansowym
pochlanianiu promieniowania gamma jadrem stabilnego atomu, znajdujacego sig
w stanie zwigzanym. Wskazana metoda pozwala przeprowadza¢ fizyczno-
chemiczng diagnostyke badanych materiatbw na podstawie analizy
oddziatywania nadsubtelnego jadra mdssbauerowskiego atomu, na przyktad,
*’Fe z jego najblizszym otoczeniem.

Najwazniejszymi typami oddzialywan jadra atomowego sa elektryczne
monopolowe, elektryczne kwadrupolowe i magnetyczne dipolowe, przy czym
kazdemu odpowiada pewny typ mossbauerowskogo widma (patrz rys. 3.1)
[63, 158]. Elektryczne monopolowe oddziatywanie jest to oddziatywanie jadra
z polem elektrostatycznym wytwarzanym w obszarze jadra przez otaczajace je
elektrony i doprowadza do powstania w widmie pochlaniania przesunigcia linii
(patrz rys. 3.1a). To tak zwane przesunigcie izomeryczne oznaczane litera &
proporcjonalne do gestosci elektrondbw w obszarze jadra. Wielkos¢ tego
przesunigcia pozwala sadzi¢ o jonowym i kowalencyjnym charakterze wigzania
chemicznego oraz o efektywnym tadunku atoméw w wiazaniach chemicznych.

Elektryczne kwadrupolowe oddziatywanie - oddziatywanie kwadrupolowego
momentu jadra z niejednorodnym elektrycznym polem, ktoére doprowadza do
rozszczepienia jadrowych pozioméow (AE). W wyniku tego w widmach
pochtaniania jader °"Fe wystepuje nie jedna, a dwie linie (kwadrupolowy dublet,
patrz rys. 3.1b). Energia pomiedzy komponentami dubletu jest proporcjonalna
do iloczynu kwadrupolowego momentu jadra i gradientu pola elektrycznego
W obszarze jadra. Poniewaz warto$¢ gradientu pola elektrycznego jest
charakterystyka symetrii tadunkow otaczajacych jadro w ciele stalym, to badanie
kwadrupolowego oddzialywania pozwala uzyska¢ informacj¢ o elektronowych
konfiguracjach atomow 1 jonow, o szczegotach struktury ciat statych, a takze
0 kwadrupolowych momentach atomowych jader.

Magnetyczne nadsubtelne dipolowe oddzialywanie zwykle wystepuje
w magnetouporzadkowanych (ferro-, antyferro-, fierrimagnetykach)
substancjach, w ktérych na jadra atomoéw dziata silne pole magnetyczne H.
Magnetyczne dipolowe oddziatywanie doprowadza do rozszczepienia
podstawowego i wzbudzonego poziomow jader, na skutek czego w widmie
pochtaniania wystgpuje szereg linii, liczba ktorych odpowiada liczbie
mozliwych przej$s¢ pomiedzy magnetycznymi podpoziomami podstawowego
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i wzbudzonego stanéw. Na przyktad, dla jadra °'Fe liczba takich przejs¢ wynosi
6 (patrz rys. 3.1c). Obserwowany jest wtedy magnetyczny sekstet. Na podstawie
odlegtosci pomigdzy komponentami nadsubtelnej struktury magnetycznej mozna
okresli¢ natezenie pola magnetycznego H, dziatajacego na jadro w ciele statym.
Natezenie tego pola jest czute na strukture elektronowa ciala stalego oraz na
sktad magnetycznych materiatow. W zwiazku z tym badania nadsubtelnej
struktury magnetycznej sa szeroko wykorzystywane do okreslenia wlasciwosci
magnetycznych krysztatow.

a) b) ¢
quadrupole magnetic
izomer shift splitting aplitting

-

+ 2

————————————— = uf -1
T i - 1
vi-(__-. ; 1T - 31
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Rys. 3.1. Diagram energii nadsubtelnej oddzialtywan ~ (hyperfine splittings) dla
energetycznych poziomow mdssbauerowskich jqder i odpowiadajqce im typowe
maossbbauerowskie widma [158]: a - przesuniecie izolmerycznei przesuniecie linii
rezonansowej (isomer shift and shift of resonance line); b — kwadrupolowe rozszczepienie
i kwadrupolowy dublet (quadrupole splitting and quadrupole doublet); ¢ — zeemanowskie
magnetyczne rozszczepienie i sekstet magnetyczny

Rejestracja mossbauerowskiego widma polega na pomiarze szybkosSci
pochtaniania y-kwantéw w zalezno$ci od predkosci ruchu zrodta, ktore moduluje
przy pomocy efektu Dopplera energi¢ padajacego y-promieniowania. Schemat
blokowy typowego jadrowego spektrometru gamma rezonansowego pokazano
na rysunku 3.2.

Pomiary, opisane w pracy, sa przeprowadzane na jadrowym spektrometrze
gamma rezonansowym MS2000 z zastosowaniem pomiardéw transmisyjnych
(geometria przelotowa) [63] (patrz rys. 3.3).
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Rys. 3.2. Schemat blokowy jadrowego spektrometru gamma rezonansowego [63]

Rys. 3.3. Wyglad stanowiska do spektroskopii méssbauerowskiej

Identyfikacj¢ sktadu fazowego i magnetycznych stanéw zelaza w probkach
przeprowadzano przy pomocy programu MOSMOD [103, 104]. We wskazanym
programie uwzgledniono rozklad wartosci H 1 A. Stopien zgodnosci
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aproksymujacej krzywej bedacej superpozycja  kilku  podwidm
z eksperymentalnym widmem obliczano zgodnie z metoda najmniejszych
kwadratow i okre$lano parametrem y° (nie przewyzszajacym jednosci).
Zapomocg programu MOSMOD obliczano takze uchyby wartosci H, A, ¢
zalezne od jakos$ci otrzymywanych widm. W celu unifikacji warunkow obrobki
programowej przy pomocy programu MOSMOD szeroko$¢ linii, opisujacej linie
widmowe, byla wybrana jako stala i wynosita 0,15 mm/s dla wszystkich
badanych probek.

3.2. Badania nanokompozytow (FeCoZr)x(Al,O3)100-x)
wytworzonych w atmosferze argonu

Jak pokazano w rozdziale 2, mozliwosci analizy nanoziarnistych warstw
metodami rentgenowskiej albo elektronowej dyfrakcji sa ograniczone i nie daja
pelej informacji o ich stanie strukturalno-fazowym. Ziarniste warstwy
(FeCoZr)«(Al,03) 1001 nalezy rozpatrywac¢ jak lokalnie niejednorodne systemy
[106], poniewaz charakteryzuja si¢ one zlozonym sktadem chemicznym,
mozliwoscia  wielofazowosci, pewnym nieuporzadkowaniem  struktury
nanoczasteczek oraz ich nanowymiarowoscia. Jesli moéwi¢ o ostatnim czynniku,
obnizenie rozmiaru nanoczasteczek doprowadza do wzrostu wkiadu ich
powierzchni w pordéwnaniu z masywnymi materiatami, a takze obszaru
interfejsu nanoczasteczka-matryca, co z reguly powoduje znieksztatcenie
struktury [106].

W zwiazku z tym metoda spektroskopii mossbauerowskiej na izotopie °'Fe
W geometrii przelotowej na podstawie kompleksowej analizy nadsubtelnych
parametréw lokalnych konfiguracji jonow zelaza daje mozliwos$¢ otrzymywac
jakosciowa 1 iloSciowa informacje o skladzie fazowym, a takze
0 wlasciwosciach symetrii krystalograficznej, strukturze elektronowej (ggstosci)
i magnetycznym uporzadkowaniu kazdej z faz [40]. Nalezy zaznaczy¢, ze
interpretacja widm  spektroskopii mdossbauerowskiej nanowymiarowych
kompozytow jest nietrywialnym zagadnieniem. Jest to uwarunkowane tym, ze
zagadnienie to wymaga okreslenia pewnego wyjsciowego modelu w celu dalszej
obrobki widm. Model ten powinien zawiera¢ okreslenie ilosci i typy podwidm,
ktore wiarygodnie odzwierciedlaja ~ usredniane krystalograficznie
nieckwiwalentne pozycje jonow zelaza w jednej albo w roznych fazach, a takze
stan magnetyczny poszczegdlnych faz w badanych probkach. Dobor modelu
obrobki kazdego konkretnego widma jest rezultatem kompromisu migdzy
istniejacymi wiadomos$ciami o strukturze i makroskopowych wtasciwosciach
materiatu, otrzymanych niezaleznymi metodami analizy i1 obliczeniowymi
mozliwo$ciami programu, uzywanego dla tego filtrowania.

W pierwszym etapie analizy wykonywano szczegdétowe badania lokalnych
konfiguracji jonéw *’Fe w referencyjnej warstwie FeCoZr, wytworzonej na
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podtozu z Al,O;. Odpowiednie widmo spektroskopii mdssbauerowskiej
przedstawiono na rysunku 3.4. Widmo referencyjnej warstwy FeCoZr jest
magnetycznie rozszczepionym co wskazuje na magnetycznie uporzadkowana
strukturg¢ warstwy. Nalezy zaznaczyC¢, ze linie sekstetu sa poszerzonymi,
W poréwnaniu z liniami wzorca «a-Fe. Moze to $wiadczy¢ o pewnym
nieuporzadkowaniu struktury warstwy FeCoZr, tak i o jej nanostrukturze. Nie
zaprzecza to rezultatom RBS i TEM, przedstawionym w rozdziale 2. Nalezy
zaznaczy¢, ze nieobecno$¢ dodatkowych linii, oprocz poszerzonych linii
sekstetu, pozwala przypuszczaC, ze w procesie syntezy nie wykrztalcity sig
jakiekolwiek dodatkowe fazy krystaliczne w systemie Fe-Co-Zr i warstwe
mozna uwaza¢ za jednofazowy twardy roztwor homogeniczny z punktu
widzenia struktury krystalicznej. To catkowicie odpowiada rezultatom
rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS i TEM, $wiadczacym
0 formowaniu twardego roztworu na bazie a-FeCo ze strukturg BCC.

W ten sposdb, dla nastgpnego wyodregbnienia podwidm przy obrébce danego
widma spektroskopii mossbauerowskiej nalezalo obliczy¢ dwie podstawowe
cechy charakterystyczne dla badanych warstw: mozliwa uporzadkowana
strukturg oraz nanometrowy rozmiar ziaren.

Jako pierwszy wariant dopasowania eksperymentalnych widm spektroskopii
mossbauerowskiej  bylo  wykorzystanie  zalozenia  istnienia  dwdch
magnetycznych podwidm — sekstetow S; 1 S,. Nadsubtelne parametry
odpowiednich podwidm przedstawiono w tabeli 3.1. Otrzymane warto$ci
efektywnego pola na jadrach Her wyniosty 32,5 T 1 29,9 T, co bylo warto$ciami
ponizej typowych dla nieuporzadkowanego gruboziarnistego ekwiatomowego
stopu FesoCosp (0k. 34,5 T [127]), a takze nanoczasteczek FesoC0sp 0 wymiarach
ok. 10 nm (ok. 35,7 T [20]). Wiadomo, ze tradycyjnie obserwowany wzrost
wartos$ci Hes W stopach Fe,Co,.« przy zwigkszaniu zawartosci Co uwarunkowany
jest zmiana rozktadu elektronéw w stanach 3dT i 3d dla Co i Fe.
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Rys. 3.4. Widmo spektroskopii mossbauerowskiej referencyjnej warstwy Fe sC045Zr

Podobne obnizenie warto$§ci Her moze by¢ spowodowane wtraceniem
niemagnetycznych jonow Zr w struktur¢ BCC twardego roztworu a-FeCo, co
moze doprowadzi¢ do pewnego nieuporzadkowania stopu. Nie przeczy to
rezultatom dyfrakcji elektronowej $wiadczacej o zwigkszeniu wartosci
migdzyptaszczyznowej odlegtosci dy, (patrz rozdziat2). Na korzys¢
nieuporzadkowania struktury warstwy FeCoZr przemawia poszerzenie linii
widmowych obu sekstetow — potszerokosé gaussowskiej linii ¢ dla sekstetu S;
wynosi 0,18 mm/s, a dla sekstetu S; — 0,23 mm/s — w poréwnaniu z widmem
czystego a-zelaza (ok. 0,145 mm/s [20]).

Z drugiej strony podobne obnizenie wartosci Her 1 poszerzenie linii
widmowych 0 moze by¢ spowodowane nanowymiarowa struktura warstwy
stopu FeCoZr. W kontekscie mozliwego wpltywu nanowymiarowosci krysztatow
(ziaren) w warstwie na warto$¢ Heg nalezy zwréci¢ sie do pracy [28], gdzie
rozpatrywana byta zmiana warto$ci Her pod wplywem obnizenia rozmiaru
(objetosci) nanoczasteczek. Ustalono, ze obnizenie objetosci powoduje
obnizenie warto$ci Heg, poniewaz jest ona proporcjonalna do $redniej wartosci
namagnesowania przy danej temperaturze, ktére zmienia si¢ zgodnie z formuta:

(M(T)) =M, (T Xcos o)., (3.1)

gdzie: My(T) — namagnesowanie duzej czastki przy temperaturze T; 6 —kat
pomigdzy wektorem namagnesowania nanoczasteczki 1 osig lekkiego
namagnesowania, <cos 9>T — $rednia warto$¢ cosé przy danej temperaturze.

Kolektywne magnetyczne wzbudzenie czyli szybkie termicznie-aktywowane
fluktuacje namagnesowania dookota kierunku osi lekkiego namagnesowania,
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doprowadzaja do pewnego zmnigjszenia nadsubtelnego pola magnetycznego,

k,T
ktore w wiekszoéci wypadkéw przy wykonaniu warunku —2— >>1 moze by¢
eff
aproksymowane rownaniem [56]:
k,T
Hy (V,T)=H,[1-—2 , 3.2
eff ( ) 0[ 2 Keff vV J ( )

gdzie: H,— wielko$¢ nadsubtelnego pola magnetycznego przy nieobecnosé
fluktuacji, kz — stata Boltzmanna, K — efektywna (usredniona) stata anizotropii
magnetycznej, V — objgtos¢ nanoczasteczki.

Jak wida¢ z tabeli 3.1, wystepuja dodatnie wartosci przesunigcia ¢ dla obu
sekstetow. Dla ekwiatomowych stopow FesgCosy zwykle wystepuja ujemne
warto$ci rzedu -0,03 mm/s [127]. Dodatnie warto$ci wskazuja na obnizona
gestose elektronéw w poblizu jondéw zelaza, co w danej sytuacji raczej sig
kojarzy z lokalnym nieuporzadkowaniem w strukturze stopu FeCoZr.
Weczesniejsze badania pokazaty, ze zwigkszenie koncentracji kobaltu
w twardych roztworach FeCo doprowadza do wzrostu wartosci J nawet do
niewielkich warto$ci dodatnich, co odbywa si¢ dzigki przenoszeniu czgsci
s-elektronow od zelaza do kobaltu [107]. Jednakze podobne przypuszczenie
przeczy rezultatom spektroskopii RBS (patrz rozdzial 2) potwierdzajacym, ze
stosunek Fe i Co w warstwie jest bliski do obliczeniowego oraz raczej wystgpuje
pewne wzbogacenie stopu jonami zelaza.

Wielko$¢ kwadrupolowego rozszczepienia A dla obu podwidm jest bliska
zeru, co odpowiada wysokiej lokalnej symetrii w strukturze BCC.

Tabela 3.1. Nadsubtelne parametry widma spektroskopii mdssbauerowskiej warstwy
FeCoZr

Podwidmo 0, mm/s A, mm/s He, T Ay, at.%
sekstet S; 0,07 0,04 29,9 37
sekstet S, 0,08 -0,03 32,5 63

Udana obrobka metoda najmnijszych kwadratow (3* = 1,4) widma
spektroskopii mossbauerowskiej probki FeCoZr uzyskana przy zatoznieu
superpozycji dwoch  sekstetéw magnetycznych, wskazuje na lokalna
niejednorodno$¢ ksztattujacej si¢ w procesie syntezy struktury. Wczedniej
w pracach [129, 148] zaproponowany byl a nastgpnie rozpatrzony model
obrobki widma spektroskopii modssbauerowskiej nanokrystalicznego zelaza,
W ktorym material byt rozdzielony na dwa strukturalne komponenty:
krystaliczny,  ktoéry  zawiera  rozmieszczone  wewnatrz  krystalitow
(nanowymiarowych ziaren) atomy imigdzyfazowy formowany z atomow
rozmieszczonych na granicach nanokrysztaldéw. Wedtug analogii z danym
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modelem uwzgledniajac mozliwa nanostrukture warstw FeCoZr mozna
przypuszczaé, ze dwa wystepujace w nim podwidma charakteryzuja wlasciwe
ziarna amorficznego stopu FeCoZr oraz nieuporzadkowane obszary na ich
granicach. W ten sposob, w badanym stopie warto$¢ He = 32,5 T charakteryzuje
ziarna stopu FeCoZr, a warto$ci Her = 29,9 T odpowiada lokalizacji jonow
zelaza w nieuporzadkowanych obszarach na granicach ziaren. Obnizenie
warto$ci Heg, charakteryzujacej obszary przejsciowe, co spowodowane jest
nierownolegltym ustawiniem spindéw [18]. Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek linii
w sekstecie S; (Her = 32,5 T) wynosi 3,5:2,5: 1 i odpowiada namagnesowaniu
w plaszczyznie warstwy, typowemu dla podobnych obiektow. Dla sekstetu S;
Z mniejsza wartoscia Her = 29,9 T stosunek amplitud linii wynosi 1,8:2,0: 1,
co odpowiada przypuszczeniu o nierownoleglym ustawieniu momentow
magnetycznych w poblizu granic ziaren.

Przypuszczenie o przynaleznosci dwoch sekstetow do obszarow wewnatrz
ziaren stopu 1 na ich granicy nie wyklucza, ze dwa sekstety w widmie
odzwierciedlaja istnienie lokalnej roéznicy w najblizszym otoczeniu jondéw
zelaza. W tym przypadku podwidma S; i S, moga odpowiadaé ziarnom
z jednkowa siatka krystaliczna (BCC), ale o réznych stosunkach zelaza i kobaltu
w poblizu ekwiatomowego sktadu.

Typowe przyktady widm spektroskopii modssbauerowskiej ziarnistych
nanokompozytowych warstw (FeCoZr)(Al,O3)aooxy © 16znym skladzie
fazowym, otrzymane przy temperaturze pokojowej, przedstawiono na
rysunku 3.5. Z rysunku tego widaé, ze przy zawartosciach fazy metaliczne;j
X <44 at.% wystgpuje asymetryczny dublet charakterystyczny dla widma
niemagnetycznego. Przy zawartosciach X>47 at.% obserwowane jest
ferromagnetyczne rozszczepienie widma.

Przy wyborze modelu aproksymacji widm nanoziarnistych warstw
(FeCoZr)«(Al;03) 100 Wykorzystano wiadomosci o ich strukturze, otrzymane
metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji elektronow [32].

Przy matej koncentracji metalicznych nanoczasteczek, czyli dla sktadow
(FeCoZr)s4(Al,03)gs i (FEC0ZI)42(AlO3)ss, na eksperymentalnych widmach
(rysunek 3.5) wystepuje asymetryczny dublet. Zgodnie z rezultatami TEM,
nanomaterialty o podobnym skladzie zawieraja catkowicie odizolowane
metaliczne nanoczasteczki stopu na bazie a-FeCo o $rednich rozmiarach
<D>=45nm. W tym przypadku, przy temperaturze pokojowej, obserwowane
jest niemagnetyczne widmo. Moze to by¢ interpretowane jako przejaw
superparamagnetycznej relaksacji w temperaturach wyzszych od temperatury
blokady Ts. Wedtug danych z pracy [56], superparamagnetyczna granica dla
rozmiaréw nanoczasteczek ekwiatomowego stopu a-FeCo wynosi ok. 30 nm.
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| (arb. un.)

Rys. 3.5. Widma spektroskopii méssbauerowskiej nanokompozytéw (FeCoZr)y(A1,03) 10
wytworzonych w atmosferze argonu
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Tabela 3.2. Wartosci parametrow nadsubtelnych widm nanokompozytow
(FeCoZr)(A1,03) 1009 wytworzonych w  atmosferze argonu. SP nanoczqsteczki —
superparamagnetyczne nanoczqsteczki

Konfiguracja S A H y
Sklad warstwy lokalna Podwidmo ’ ’ efs v
57 mm/s mm/s T at.%
Fe / faza
SPnanoczasteczki | qpletp, | 013002 | 087010 | — | 36
Fe’*(Cozr)
(FeCOZr)su(Al-Os)es SP nanoczasteczki
Fe“(CoZr) dublet D, 0,04+0,01 0,49+0,02 — 64
SPnanoczasteczki | g pier p, | 0,1420,02 | 1,13+0,18 — 23
Fe’*(Cozr)
(FeCOZn(AlOs)ss SP nanoczasteczki
Fe“(CoZr) dublet D, 0,05+0,01 0,5340,01 — 7
Klaster poszerzony
magnetyczny . 0,23+0,03 0 — 53
FeCozr singled
(FeCoZr)s(AlxOz)s6 |  SP nanoczasteczki .
Fe**(Cozr) dublet D; | 0,07+0,01 | 0,9+0,15 25
SP nanoczasteczki
Fe“(CoZr) dublet D, 0,05+0,01 0,5340,01 — 22
SP nanoczasteczki
Fe“(CoZr) dublet Dy 0,12+0,02 1,11£0,02 — 9
Klaster
(FeCoZr)s7(Al,03)s3 magnetyczny sekstet Sy 0,18+0,01 | -0,08+0,01 | 14,4+0,4 58
FeCozr
Sie¢ magnetyezna |y ciors, | 0,16£0,01 | -0,05:0,01 | 28,120,1 | 33
FeCoZr
Sie¢ magnetyczna sekstet Sy 0,09+0,01 0,01+0,01 15,9+0,3 42
(FeCoZn)so(Al20s)so FeCozr sckstet S, | 0.06£0.01 | 0.01:0.01 | 30405 | 58
Sie¢ magnetyczna sekstet Sy 0,05+0,01 | 0,02+0,01 | 29,7+0,1 43
(FeCoZn)sz(Al:0s)es FeCozr sckstet S, | 0,04£0,01 0 33.6:0,1 | 57
Sie¢ magnetyczna sekstet S, 0,05+0,01 0 30,4+0,1 36
(FeCOZnsu(AL2Og)s7 FeCozr sckstet S, | 0,03£0,01 0 33,8201 | 64

Nalezy zaznaczy¢, ze obserwacja dubletu, rzadko wystepujacego w stopach
o strukturze BCC, moze wskazywac na naruszenie lokalnej krystalograficznej
symetrii w poblizu jondw zelaza co moze by¢ zwigzane z niezwykle malym
rozmiarem nanoczasteczek stopu a-FeCo. Z rysunku 3.5 wida¢, ze szerokosci
linii w potowie ich wysokosci dla asymetrycznego dubletu sa niejednakowe. Jest
to $wiadectwem tego, ze dublet, prawdobodobnie przedstawia soba superpozycje
podwidm o réznych wartosciach J i A [56].

Najlepsze wyniki aproksymacji asymetrycznych superparamagnetycznych
widm warstw o skladach (FCCOZI')34(AIQO3)56 i (FeCOZI‘)42(A|203)5g Otrzymano
z zalozeniem wystgpowania dwoch dubletéw D; i D, ktore rdznia sie
wielko$ciami J 1 A (patrz tabela 3.2).

Pomimo réznic parametrow J i A oba dublety odpowiadaja jonom zelaza
W stanie walencyjnym Fe’* [12].

Formowanie dwoch roznych lokalnych konfiguracji *’Fe moze mie¢ rowniez
inne interpretacje. Z jednej strony, wedlug analogii z dwoma magnetycznymi
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podwidmami w widmie spektroskopii mossbauerowskiej referencyjnej warstwy
0 x=100at% D; i D, moga odpowiada¢ jonom zelaza, rozmieszczonym
odpowiednio w poblizu powierzchni nanoczasteczki (podwidmo z wigkszymi
warto$ciami d 1 A) i w glebi nanoczasteczki (podwidmo z mniejszymi
warto$ciami J 1 A).

Podobna interpretacja jest zgodna z rezultatami zamieszczonymi w pracach
[8,59], gdzie na przyktadzie nanoczasteczek magnetytu Fe;O, omawiana jest
zalezno$¢ grubosci przypowierzchniowej uszkodzonej warstwy od rozmiarow
nanoczasteczek. Dla jej oceny wykorzystana byla wielko$¢, okreslona jako
»parametr  zdefektowania”  Ar. Podaje = on  grubos¢  warstwy
przypowierzchniowej, wewnatrz ktorej liczba wiazan jest dwa razy mniejsza, niz
w objetosci czasteczki. Obliczenia pokazuja, ze dla nanoczasteczek Fes;O,
0 $rednicy D > 40 nm warto$¢ Ar — 0, podczas gdy dla D =5 nm wielko$¢ Ar
wynosi 0,5 nm. W ten sposdb mozemy stwierdzi¢, ze na skutek zmniejszenia
rozmiar0w  nanoczasteczek  zwicksza  si¢  grubosc uszkodzone;j
(nieuporzadkowanej) przypowierzchniowej warstwy. Oznacza to, ze wraz ze
zmniejszeniem wymiarodw nanoczasteczek wzrasta ta sktadowa widma, ktora jest
zwigzana z wystgpowaniem przypowierzchniowego nieuporzadkowania, to
znaczy o wigkszych warto$ciach 1 A.

Obserwowane zmiany warto$ci A moga by¢ réwniez interpretowane jako
rezultat rozrzutu rozmiarOw nanoczasteczek w ziarnistej warstwie. Na przyktad,
w pracy [28] omawiano dostrzegalne zwigkszenie warto$ci A ze zmniejszeniem
rozmiaréw nanoczasteczek a-Fe,O; z 0,44 + 0,03 mm/s przy <D> =18 nm do
0,68 + 0,01 mm/s przy <D> ponizej 10 nm.

W odniesieniu do zmian warto$ci 6 wiadomo, ze zwigksza si¢ ona w wyniku
zmniejszenia gestosci s-elektronow w poblizu jadra °’Fe. Podobny efekt na
powierzchni nanoczasteczek moze wystapi¢ w wyniku powstawania uszkodzen
(zerwanych wiazan 1 innych) doprowadzajacych do naruszenia symetrii
W rozmieszczeniu jondw oraz ich struktury magnetyczne;j.

W pracy [43] zwigkszenie warto$ci 0 powiazano z roéznica w otoczeniu
chemicznym jondéw zelaza na powierzchni i w glebi nanoczasteczki. Przy tym
zalezno$ci parametru J nie podano.

Nalezy zaznaczy¢, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci fazy metalicznej, a co za
tym idzie wzrostem $redniej warto$ci <D> obserwowane jest obnizenie wkladu
dubletu D;. Ten fakt, niezaleznie od jego interpretacji, koreluje z wnioskiem
0 obnizeniu wzglgdnego wktadu w widma spektroskopii mdssbauerowskiej tego
komponentu, ktory charakteryzuje wigksze nieuporzadkowanie nanoczasteczek.

W widmie dla nanokompozytu (FeCoZr)s(Al,O3)s6 wystepuje poszerzenie
w srodkowej czesci (patrz rysunek 3.5), ktére moze by¢ aproksymowane
sekstetem linii. Obserwacja takiego zjawiska $wiadczy o tym, Ze pewna czg$¢
metalicznych nanoczasteczek (okoto 50%) wykazuje oddziatywanie
ferromagnetyczne, to znaczy staja si¢ superparamagnetyczne [102], lub
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przewyzszaja rozmiar superparamagnetycznej granicy przy temperaturze
pokojowej. Przy realizacji pierwszego przypadku superparamagnetyczny stan
mozna powiaza¢ z powigkszeniem czasu relaksacji magnetycznej uktadu
spowodowanego aglomeracja metalicznych nanoczasteczek, co prowadzi do
oddziatywania magnetycznego wektorow namagnesowania sasiadujacych
nanoczasteczek. Wiadomo, ze obserwacja ferromagnetycznego oddziatywania
metoda *'Fe spektroskopii mossbauerowskiej staje si¢ mozliwa przy
czestotliwosciach  fluktuacji  magnetycznych ~ momentow  °'Fe vy,
W nanoczasteczkach, mniejszych od czgstotliwosci larmorowskiej v, ktora dla
spinu jadra zelaza wynosi ok. 10’ s™ [15, 28].

Widmo spektroskopii mossbauerowskiej dla nanokompozytu
(FeCoZr)4(Al03)s;s  jest niezwykle zlozone 1 przedstawia asymetryczny
czgsciowo skolapsowany sekstet z mocno poszerzonymi, zachodzacymi na
siebie liniami (wigksze od zera pochtanianie w obszarze od -4 do + 4 mm/s).
Obecnos¢  sekstetu  jednoznacznie  wskazuje na  istotny  wzrost
ferromagnetycznego uporzadkowania oraz na zwigkszenie czasu relaksacji
magnetycznej 7, w poréwnaniu z tym, co obserwujemy dla nanokompozytu
(FeCoZr)44(Al,05)s6.  Przyczyna tego moze byé, po pierwsze powstanie
wigkszych aglomeracji nanoczasteczek, a po drugie, zwigkszenie rozmiarOw
kazdej z nanoczasteczek. Zwiazane z tym poszerzenie linii mozna interpretowac
jako wynik wzrostu dyspersji nanoczasteczek wraz ze wzrostem rozmiarow,
albo jako rezultat powigkszenia odleglosci miedzy nanoczasteczkami
(dla przypadku stanu superparamagnetycznego).

Pomimo zlozono$ci oraz ograniczen w granicach rozpatrywanego wyzej
modelu przy uzyciu programu MOSMOD udato si¢ pomyslnie aproksymowac
dane widmo jako superpozycja dwoch czesciowo skolapsowanych sekstetow S;
i S, oraz dubletu D;. Sekstet S;, charakteryzujacy si¢ wysoka wartoscia
Her = 28,0 T, mozna rozpatrywa¢ jako wynik magnetouporzadkowania sieci,
sformowanej z nanoczasteczek - co jest zgodne z elektroprzewodzaca metalowa
siecig w teorii perkolacji dla binarnych kompozytéw metal-dielektryk [13]. Duza
czg$¢ metalicznych nanoczasteczek opisywana jest mocno skolapsowanym
asymetrycznym  sekstetem S,  ktory prawdobodobnie  odzwierciedla
superferromagntyczne stany aglomeracji nanoczasteczek (magnetycznych
klastréw), nie koniecznie formujacych elektroprzewodzaca sie¢. W pracy [102]
na przyktadzie nanoczasteczek hematytu oa-Fe,O; rozpatruje  sig
superferromagnetyczny stan, gdzie asymetryczna forma linii sekstetu,
charakteryzujacego  si¢  ostrymi  ,zewnetrznymi” 1  rozmazanymi
Lwewnetrznymi” liniami, okreslana jest jako jedna z typowych oznak tego stanu.

Calkowicie skolapsowany sekstet, obserwowany w widmie warstwy
o sktadzie  (FeCoZr)u(Al,Oz)ss6 1 czesciowo  skolapsowany — sekstet,
zarejestrowany dla warstwy o sktadzie (FeCoZr)s7(Al,03)s3, wizualnie rdznia
sig. Natura ich formowania jest jednakowa 1 jest przejawem
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superparamgnetycznego stanu aglomeracji metalicznych nanoczasteczek.
Réznica w wygladzie podwidm uwarunkowana jest powigkszeniem rozmiar6w
aglomeracji i odpowiednio oddziatywania ferromagnetycznego migdzy
nanocasteczkami wraz ze wzrostem zawartosci fazy metalicznej w warstwach,
a co za tym idzie, zwigkszeniem czasu relaksacji magnetycznej 7.

Woezesniejsze przypuszczenie mowiace o tym, ze czeSciowo skolapsowany
sekstet jest uwarunkowany formowaniem duzych metalowych granulek nalezy
wykluczy¢. W tym przypadku rozmiar nanoczasteczek powinien przewyzszac
znang superparamagnetyczna granicg 30 nm [56], co oczywiscie, nie potwierdza
si¢ rezultatami TEM (patrz rozdziat 2).

Jak wida¢ z rysunku 3.5, dla nanokompozytu (FeCoZr),7(Al,O3)ss wystepuje
takze nieznaczny niemagnetyczny dublet D; o wielkich wartosciach J i A, co
oznacza, ze nawet przy tak wysokich zawartosciach fazy metalicznej pewne
nanoczasteczki sa izolowane w matrycy Al,Os.

Praktycznie catkowicie magnetycznie rozszczepione widma spektroskopii
mossbauerowskiej wystepuja dla warstw o sktadach (FeCoZr)so(AlyO3)so,
(FeCoZr)sy(Aly03)48, (FeCoZr)ss(Al,O3)s7 (patrz rys. 3.5). Wystegpowanie dwoch
magnetycznych podwarstw o r6znych wartosciach Her mozna interpretowac jako
przejaw uformowanych siatek (aglomeracji) ferromagnetycznie
oddziatywujcych  metalicznych  nanoczasteczek o  réznym  stopniu
uporzadkowania ferromagnetycznego. Podobne zachowanie si¢ koreluje
zrosnaca wraz ze wzrostem zawartoSci fazy metalicznej dyspersja
nanoczasteczek  wedlug  rozmiarow, zaobserwowana przy  analizie
mikrofotografii warstw o odpowiednich sktadach (patrz rozdziat 2). Razem
Z tym wystepuje stopniowy wzrost wartosci Her, co odpowiada zwigkszajacemu
si¢ oddzialywaniu pomiedzy czasteczkami.

Dla nanokopozytu (FeCoZr)es(Al03)s; wartosci parametrow Her, 0 1 A
praktycznie pokrywaja si¢ z odpowiednimi warto§ciam dla referencyjnej
warstwy FeCoZr (patrz tabele 3.1 i 3.2). Swiadczy to o formowaniu duzych
aglomeracji nanoczasteczek na bazie stopu a-FeCo o silnym oddziatywaniu
ferromagnetycznym 1 ewentualnym formowanu magnetycznej  siatki.
Koncentracje fazy metalicznej, przy ktérych pojawia si¢ magnetyczna siatka
i elektroprzewodzaca sie¢ maja zblizone wartosci, a formowanie siatki
magnetycznej przy oddziatywaniu ferromagnetycznym wystgpuje przy
koncentracjach metalicznych nanoczasteczek nieco mniejszych niz powstawanie
sieci perkolacyjne;.

Uwzgledniajac wspomniana wyzej mozliwos$¢ zwiazku pomigdzy momentem
magnetycznym g materiatow i odpowiednim magnetycznym nadsubtelnym
polem na jadrze *’Fe nalezy przeanalizowaé na ile podobna zalezno$é jest
stuszna dla badanych nanokompozytow FeCoZr. W tym celu ocenimy na
podstawie wartosci Her, otrzymanych dla magnetycznie-rozszczepionych
sekstetow, charakterystyczne dla nich wielkosci s
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Wartosci Hgs okreslone metoda spektroskopii mdssbauerowskiej sa
wektorowa sumg trzech komponentow [28]:

Het =Hc+Hi+Hop, (3.3)

N
gdzie: Hc —pole Fiermiego, pojawiajace si¢ na skutek roéznicy w ilosci
elektronéw z przeciwnie skierowanymi spinami 3dT i 3dJ (nieskomensowane

N
3d-elektrony) w powloce atomu zelaza, HL —pole, wytwarzane orbitalnym

N
momentem magnetycznym, Hp —pole, wytwarzane dipolowym
oddziatywaniem jadra ze spinem wilasnego atomu.

N
Dominujacym sktadnikiem w warto$ci H e jest kontaktowe pole Fiermiego

N
Hc, ktore swoja droga mozna rozpatrywac jako sume¢ dwoch wkladow —
wktadu Hcp (core polarization) od polaryzowanych elektronow wewngtrznych
(1s, 2s, 3s)-powlok i wkladu Hcgp (conduction electrons polarization) od
polaryzowanych elektronéw walencyjnych albo elektronéw przewodnictwa
(4s, 3d, 4p) [24]. Nalezy zaznaczy¢, iz wyniki obliczen teoretycznych Watsona
i Freemana [136] pokazaty, ze tylko pierwszy sktadnik Hcp jest proporcjonalny
do momentu magnetycznego x uwarunkowanego elektronami 3d-powloki
atomu. W tym przypadku He moze by¢ opisane wyrazeniem

Hy ~He =a,u+b.[p 1(0)-p L (0), (3.4)

gdzie: pT(0) i pl(0) - gestosci elektrondw ze spinem s, skierowanym do gory
i na dot, odpowiednio; a. i b, — wartosci state.

W ten sposob, liniowa zalezno$¢ pomigdzy momentem magnetycznym u
i Hgt nalezy stosowaé z pewnymi ograniczeniami, poniewaz skladowa
uwarunkowana elektronami przewodnictwa i elektronami walencyjnymi, nie
zawsze okazuje si¢ proporcjonalna do . Jednocze$nie dla systeméw
charakteryzujacych si¢ mocno zlokalizowanymi momentami magnetyznymi
(np.: uporzadkowane ferromagnetyczne stopy typu FeCo) zalezno$¢ pomiedzy u
i Heir jest zblizona do liniowej. W tym przypadku, zgodnie z [24] dopuszczalne
jest wykorzystanie prostej zaleznosci:

Hp
~H . -—=, 3.5
H eff 15 ( )

Dana zalezno$¢ otrzymana jest za pomoca obliczen wspotczynnika
proporcionalno$ci pomiedzy Hes i ££(33,9 T przy 4 K i 2,2 ug, odpowiednio) dla
czystego zelaza.
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W ten sposob, obliczone na podstawie warto$§¢i Her z magnetycznie-
rozszczepionych sekstetow dla nanokompozytow 0 sktadach
(FeCOZI‘)5o(A|203)50, (FCCOZI')52(A|203)43, (FeCOZr)gg(A|203)37 wartoscli
momentu magnetycznego g wynosza = (2,0-2,2)us. To dobrze korelue
z wielko$cia u~ 2,2uz dla warstwy o sktadzie (FeCoZr)so(AlyO3)s0, okreslone;j
z zaleznosci namagnesowania [31] od natezenia pola oraz jest nieco mniejsza od
H1=24us dla ekwiatomowego krystalicznego stopu FeCo [122]. Dany rezultat
dodatkowo potwierdza wniosek o kwazikrystaliczej strukturze nanoczasteczek
stopu FeCoZr, uzyskany za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(patrz rozdziat2), poniewaz w amorficznych stopach FeCo wystepuja
odchylenia od liniowe]j zaleznosci migdzy u i Hey, nasilajace si¢ w poblizu
ekwiatomowego skladu [24].

Badanie zaleznosci lokalnych konfiguracji jonéw °'Fe w warstwach
wytwarzanych na schladzanym woda podiozu, wykazuje na silng zaleznosc¢
procesu aglomeracji nanoczasteczek od koncentracji metalicznej fazy. Zmiany
ksztattujacych sie¢ konfiguracji moga by¢ realizowane takze za pomoca zmian
temperatury podloza przy syntezie. Potwierdzenie danego przypuszczenia
przedstawiono w pracy [133], na przykladzie ziarnistych warstw
(FeCoZr)«(Al;03)100-x r0znego sktadu. Synteza warstw na szklanych podtozach
przy temperaturze 473 K i 823 K doprowadzita do obnizenia progu perkolacji,
wzrostu rozmiar6w metalicznych nanoziaren, grubosci dielektrycznych
odstepow pomigdzy nimi, a takze formowaniu heterogenicznej struktury wraz ze
wzrostem temperatury podioza.

W celu okreslenia wplywu temperatury podloza podczas syntezy na
ksztattujace  si¢  lokalne  konfiguracje jonéw *'Fe  zarejestrowano
i przeanalizowano widma spektroskopii mossbauerowskiej ziarnistych warstw
(FeCoZr)x(Al;03)100-x, 0sadzanych na podloza bez schtadzania wodnego przy
temperaturze T = 373 K. Widma te przedstawiono na rysunku 3.6.
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| (arb. un.)

Rys. 3.6. Widma spektroskopii mossbauerowskiej nanokompozytow (FeCoZr)x(A1,03) 199y,
wytworzonych w atmosferze argonu bez chtodzenia podtozy przy temperaturze T ~373 K

Jak wida¢ z rysunku 3.6, dla serii warstw, wytworzonych na podiozu
0 temperaturze T =373 K réwniez wystepuje przejscie od niemagnetycznego
widma spektroskopii mdssbauerowskiej, charakteryzujacego izolowane
superparamagnetyczne  metaliczne  nanoczasteczki, do  magnetycznie-
rozszczepionego widma, opisujacego ferromagnetyczne oddziatywujace
nanoczasteczki FeCoZr. Z poréwnania z rysunkiem 3.5 wynika, zZe
podwyzszenie temperatury podtoza doprowadzito do obnizenia koncentracji
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progowych niezbednych do formowania magnetycznych klastrow oraz siatki
ferromagnetycznie oddzialywujacych nanoczasteczek. Koncentracja progowa
formowania magnetycznego klastru, przy ktérej pojawia si¢ w widmie
skolapsowany sekstet wynosi ok. 40 at.% metalicznych nanoczasteczek
W poréwnaniu z 44 at.% w przypadku syntezy na schtodzonym woda podtozu
(patrz rys. 3.5). Progowy sktad warstw, w ktorych wystepuje formowanie siatki
ferromagnetycznie oddziatywujacych nanoczasteczek w przypadku wyzszej
temperatury podtoza to (FeC0Zr)s(AlyO3)se, gdzy dla podtoza schtodzonego
woda wynosi on (FeCoZr)s7(Al,03)s3 (patrz rys. 3.5). Przy zwigkszeniu
temperatury poditoza wystepuje takze podwyzszenie wartoSci  Heg,
charakteryzujacych magnetycznie-rozszczepione widma warstw. Przedstawione
rezultaty $wiadcza o tym, ze stymulowana termicznie aglomeracja
nanoczasteczek przy podwyzszeniu temperatury podtoza zachodzi przy nizszych
zawarto$ciach fazy metalicznej. Obnizenie progowych koncentracji formowania
magnetycznych klastrow i magnetycznej siatki w warstwach, wytworzonych
przy podwyzszonej temperaturze podtoza odpowiada obnizeniu progu perkolacji
— co zostato opisane w pracy [133].

Zaznaczmy, ze synteza przy temperaturze T = 375 K nie doprowadzia do
przemian fazowych, wczesniej zaobserwowanych w podobnych ziarnistych
warstwach przy ich wytwarzaniu przy temperaturze T = 823 K [133].

Przedstawiona w tabeli 3.2, a takze na rysunkach 3.5 i 3.6 interpretacja widm
spektroskopii mossbauerowskiej nie pozwala na jednoznaczng identyfikacje
sktadu fazowego metalicznych nanoczasteczek. Zeby to uczynié oraz sprawdzi¢
przypuszczenie o dynamicznych zmianach magnetycznie nierozszczepionych
widm wykonanno warstwe o sktadzie (FeCoZr)s(Al,03)s0 Wwytworzonych przy
temperaturze T ~373 K, ktora nastgpnie zbadano w temperaturach 300 K,
250K, 200K i 77K. Uzyskane widma przedstawiono na rysunku 3.7.
Odpowiednie  parametry  oddziltywania  nadsubtelnego  zamieszczono
w Tabeli 3.3.

Obrobke widm wykonano z uwzglednmieniem omawianych wyzej
przypuszczen o formowaniu w warstwach o zawartosci fazy metalicznej
X = 40 at.% metalicznych nanoczasteczek wykazujacych superparamagnetyczna
relaksacje¢ przy temperaturze pokojowej. Nanoczasteczki te charakteryzuja sig
dwoma dubletami Fe’* - D; i D, Zgodnie z przypuszczeniem
0 superparamagnetycznej  naturze  metalicznych ~ nanoczasteczek — ze
zmniejszeniem temperatury wystgpuje przejScie od superparamagnetycznego
stanu do ferromagnetycznego stanu, co przejawia si¢ w postaci magnetycznie-
rozszczepionego widma przy T =77 K. Jednakze i przy danej temperaturze
widoczny jest nieznaczny wkiad superparamagnetyzmu nanoczasteczek (okoto
5 %).
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| (arb. un.)

Rys. 3.7. Widma spektroskopii méssbauerowskiej ziarnistych warstw (FeCoZr) ;0(A1,03) 49
w zaleznosci od temperatury pomiarowej T

Stopniowe zwigkszenie wielko$ci Her wraz z obnizeniem temperatury,
obserwowane w widmach przy T=200K i 77K, oczywiscie, odpowiada
wzrostowi ~ namagnesowania  odpowiednich  magnetouporzadkowanych
nanoczasteczek. Dynamika zmiany formy widm wywotana obnizeniem
temperatury charakteryzuje si¢ brakiem wyraznego ostrego przejscia od dubletu
do magnetycznie-rozszczepionego sekstetu, co potwierdza prawidlowos¢
wybranego modelu dla obrobki widma warstwy (FeCoZr)s(Al,03)e0. W modelu
tym uwzgledniono obecno$¢ przy temperaturze pokojowej co najniej trzech
nieekwiwalentnych lokalnych konfiguracji jonow zelaza charakteryzujacych sig
roznymi wartosciami 7. Wskazane lokalne konfiguracje moga charakteryzowac
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nanoczasteczki fazy metalicznej FeCoZr rdzniace si¢ wymiarami lub
posiadajace lokalnie-niejednorodny sktad chemiczny (dublety rézniace si¢ o
i A), oraz stabo oddziatywujace nanoczasteczki (skolapsowany sekstet przy
temperaturze pokojowej).

Tabela 3.3. Wartosci nadsubtelnych parametrow widm spektroskopii mosbauerowskiej
nanokompozytu (FeCoZr) ;o(A1,03) ), w zaleznosci od temperatury pomiarowej T

5o =@ :
£3 v g5 5 £ E > S
SR & S S < ® N
2.8 BE = £ £ : S
£ E =i < - 4 T 3
S8 g S ~
SP fg‘e%?(cczgsztf)"k‘ dublet Dy | 0,1240,02 | 079+0,10 | — | 4521
30 | SP “Fz‘%?(cégsztf)“k‘ dublet D, | 003001 | 043001 | — |20¢1 | 1,16
Klaster magnetyczny | Poszerzony _
FeCoZr sekstet 0.1 0,430,01 3545
SP r;ae??(cczg‘sztf)“k‘ dubletD; | 020001 | 0944015 | — | 2045
Sp ’;29(%3‘528“1“ dublet D, | 0,10+0,01 | 0,4040,01 — | 105
250 1,09
Klaster magnetyczny ’
FeCozr sekstet Sy 0,18+0,01 | 0,08+0,01 | 10,1+0,4 | 5045
Siatka magnetyczna )
FeCozr sekstet S, 0,20+0,01 0,05+0,01 | 25,4+0,1 | 20+5
SP nanoczasteczki
Fe‘”(CoZr) dublet D, 0,15+0,01 0,47+0,15 — 10+5
200 Klasm";;‘é‘g;ftycmy sekstet S | 0,04£0,01 | -0,06£0,01 | 11,0£0,3 | 5045 | 0,78
Siatka magnetyczna
FeCozr sekstet S, 0,02+0,01 | -0,12+0,01 | 25,0+0,1 | 4045
SP nanoczasteczki
Fe‘”(CoZr) dublet D, 0,14+0,01 0,41+0,01 — 545
Klaster magnetyczny
77 FeCoZr sekstet Sy 0,19 0,2 22,240,3 | 2745 1,8
Siatka magnetyczna
FeCozr sekstet S, 0,14+0,01 | 0,01+0,01 | 31,0+0,1 | 57+1

Na podstawie widm z pewnym przyblizeniem mozna oceni¢ temperature
blokady, ktora okreslana jest jako temperatura, przy ktorej wktady magnetycznie
rozszczepionych i magnetycznie nierozszczepionych podwidm sa mniej wigcej
rowne. W przypadku badanych nanokompozytow podobna ocena sprawiata
ktopot z powodu rozrzutu rozmiaréw nanoczasteczek. Rozszczepiona sktadowa
widma jest sekstet S,, charakteryzujacy sformowana magnetyczna siatke.
Magnetycznie nierozszczepiona sktadowa widma jest suma dubletow Di, D,
i sekstetu S;. W tym przypadku na podstawie danych z Tabeli 3.3 mozna
wykresli¢  zalezno§¢ sumarycznego wzglednego wkladu magnetycznie-
nierozszczepionej frakcji (D1, D, S;) w widmie spektroskopii mossbauerowskiej
od temperatury pomiarowej, ktora zostata przedstawiona na rysunku 3.8.
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Warto$¢ temperatury blokady Tz =126 K okre$lono dla przypadku réwnosci
wktadu S; i sumarycznego wktadu frakcji Dy, D,, S; w widmie.

100 _ L
A=D+D#DjS, .-
80} o’
T,
S0OF o * e
< [ TrEERReR
0F W -0
20+ A:SZO\ .
o i 1 1 1 1 \?
50 100 150 200 250 300
T,K

Rys. 3.8. Zaleznosé¢ wzglednych wkiadow A,, magnetycznie-rozszczepionej frakcji (S»)
i sumarycznej magnetycznie-nierozszczepialnej frakcjii (D, D, Si) w widmie od
temperatury pomiarowej

Czas superparamagnetycznej relaksacji zsp dla jednodomenowych lub
superparamagnetycznych nanoczasteczek o jednakowych rozmiarach okre$lany

jest wzorem Neela [95]:
Kefan
Tsp =T -EXP —kBT > (3.6)

gdzie: 1,— warto$§¢ zalezna od temperatury, stalej giromagnetycznj, stalej
anizotropii, energetycznej bariery i inne, Ky — stata anizotropii magnetycznej,
V,, — objetos¢ nanoczasteczki, kg — stata Boltzmanna, T — temperatura.

Warunkiem wystgpowania nadsubtelnej magnetycznej struktury widm jest
rowno$¢ wielkos$ci 7sp 1 charakterystycznego czasu pomiaru dla spektroskopii
mossbauerowskiej 7,,. Charakterystyczny czas 7, jest odwrotnie proporcjonalny
do czestotliwosci Larmora spinu jadrowego v, okreslanej wedtug formuty:

Y7
VL :ﬁHeﬁ N (37)

gdzie: =0,153-10‘27TL — magnetyczny moment jadra °'Fe w stanie

wzbudzonym, | = 3/2 — spin jadrowy, Hes = 33,3 T.
Obliczona przy pomocy tej zaleznosci warto$¢ czestotliwosci larmorowskiej
VL Wynosi 2,6:10's™, co odpowiada wielkosci 7, = 3,8-10'8 S.
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Wartos¢ 7y okreslono ze wzoru:

Ky -4
fozi:M’ (3.8)
To pm'NA'h

gdzie Ap = 61 g/mol —masa molowa, pp = 8,3-10° kg/m® — gestosé, N, — liczba
Awogadro, K = 10° J/m®, Otrzymana wielkos$¢ ) wynosi 510" s.
Z wyrazenia (3.6) otrzymujemy warto$¢

Kt -V .10-8
Dot Doyl Zep |2 gl 28200 1011 =66 (3.9)
kp Ty T, 5-10°

gdzie: V,,—krytyczna objetos¢ nanoczasteczki, dla ktorej Tsp = 7y
Tp — temperatura blokady, okreslana na podstawie analizy
niskotemperaturowych widm (patrz rys. 3.8).

Podstawienie otrzymanej wielkosci Tz~ 126 K do formuty (3.9) pozwala
obliczy¢ $redni wymiar superparamagnetycznych stabooddziatywujacych
nanoczasteczek. Wynosi on okoto 3 nm.

Wykonana ocena jest przyblizona, poniewaz badane warstwy charakteryzuja
si¢ zarowno rozktadem nanoczasteczek wedlug rozmiardéw, jak i rozktadem
odleglosci pomigdzy nanoczasteczkami wewnatrz matrycy. To moze
doprowadza¢ do zréznicowania warto$ci Tp. Jak pokazano wyzej, wartos§¢
Tp =126 K zdefiniowana zostata jako temperatura, przy ktoérej 50 % widma
odpowiadato catkowicie magnetycznie rozszczepionemu sekstetowi S,. Przy
danym warunku wielko$¢ Tp mozna rozpatrywaé jako dolna granice skali
mozliwych temperatur blokady, charakteryzujacych nanoczasteczki réznych
rozmiardéw albo ich aglomeracji.

Jedna z mozliwosci wykazania wpltywu strukturalnych wiasciwosci
nanoziaren na nadsubtelne parametry widm jest zastosowanie krotkotrwatego
wygrzewania. Uwzgledniajac nierownowagowa strukture ziaren, uwarunkowana
ich wymiarowoscia, w tym obecnoscia nieuporzadkowanych obszarow
W poblizu systemu nanoczasteczeka-matryca oraz innymi czynnikami,
wygrzewanie mozna rozpatrywac jako mozliwo$¢ stabilizacji 1 uporzadkowania
struktury, co upraszcza jej identyfikacjg. W tym celu zastosowane byly warstwy,
wytworzone na podtozu o podwyzszonej (~373K) temperaturze
o nastgpujacych sktadach: (FeCoZr)y(Al,03);7  (do  progu perkolacji),
(FeC0Zr)44(Aly03)s6 (W poblizu progu perkolacji), (FeCoZr)so(Al,03)a1 (powyzej
progu perkolacji). Warstwy wygrzewano przez 30 minut W temperaturach od
373K do 573 K z krokiem 100 K. Widma tych warstw przedstawiono na
rysunkach 3.9 - 3.11.

Dla warstwy o sktadzie (FeCoZr)x;(Al,03)77 (patrz rys. 3.9) wraz ze
wzrostem temperatury wzgrzewania wystepuje tendencja do obnizenia
obliczonych z widm warto$ci A, charakteryzujacych dublet D,, ktory, jak
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omawialo  wczesniej, opisuje bardziej nicuporzadkowane  obszary
nanoczasteczek. Jednoczesnie, wielkos¢ A, odpowiadajaca dubletowi D,
pozostaje praktycznie stala ze wzrostem temperatury wygrzewania. Jak wynika
z rysunku 3.9, wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania wptyw podwidma
D, stopniowo zwigksza si¢ kosztem obnizenia sktadowej podwidma D;,
doprowadzajac do zréwnania wkiadow tych podwidm przy temperaturze
wygrzewania 473 K. W ten sposdb wygrzewanie rzeczywiscie doprowadza do
oczekiwanego uporzadkowania struktury nieoddziatywujacych nanoczasteczek.

I (arb. un.)

Rys. 3.9. Zmiana widm  spektroskopii mdéssbauerowskiej nanoziarnistej warstwy
(FeCoZr),3(A41,03)77 W zaleznosci od temperatury wygrzewania
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I (arb. un.)

Rys. 3.10. Zmiana widm spektroskopii ~méssbauerowskiej nanoziarnistej warstwy
(FeCoZr)4(A1,03) 56 W zaleznosci od temperatury wygrzewania

W przypadku warstwy o sktadzie (FeCoZr)s(Al,O03)s6 (rys. 3.10), znajdujace;j
si¢ blisko progu pierkolacji widmo jest magnetycznie rozszczepionym. Z analizy
widma warstwy (FeCoZr)44(Al,03)ss wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania stopniowo zanika slabo rozszczepiona skladowa w centralnej
czesci widma co powoduje obnizenie intensywnosci centralnych linii. Wynika
ztego, iz w warstwach, odpowiadajacych sktadowi X w poblizu progu
perkolacji, czg§¢ stabo magnetycznie wspotoddziatywujacych nanoczasteczek
FeCoZr fazy metalicznej obniza si¢ po wygrzewaniu. Mozna przypuszczac, ze
dany efekt spowodowany jest wynikiem termicznie stymulowanej koalescencji
(taczenia si¢) izolowanych nanoczasteczek z istniejaca aglomeracja, czyli siatka
magnetyczna.
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I (arb. un.)

Rys. 3.11. Zmiana widm spektroskopii mdssbauerowskiej nanoziarnistej warstwy
(FeCoZr)so(A103)41 W zaleznosci od temperatury wygrzewania

W szeregu niedawnych prac omawiane sa zmiany struktury warstw
nanokompozytow (Co4;FessB20)«(Si02)100- [121], Fe-SiO; [51, 52], CossAl19035
[44,97], gdzie w wyniku wygrzewania zaobserwowano nieznaczny (mniej
wigcej na poziomie 5-10 %) wzrost $rednicy ziaren, uwarunkowany jak
przypuszczaja autorzy, dyfuzja atomow metalu z objetosci fazy dielektrycznej
do metalicznych ziaren. Zgodnie z [121] koalescencja nanoziaren w warstwie
(Co41Fe39B20)52(Si02)4s Wystepuje tylko powyzej temperatur wygrzewania
873 K. W naszym przypadku zmiany widm warstw (FeCoZr)s(AlyO3)s6
wskazuja na obnizenie wktadu superparamagnetycznych nanoczasteczek, czyli
zjawisko koalescencii, juz przy temperaturze wygrzewania rownej 573 K.

Nalezy zaznaczy¢, ze po wygrzewaniu w temperaturze T, =373 K linie
widma warstwy (FeCoZr)44(AlyO3)s6 pozostaja nieposzerzone, a aproksymacija
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widma staje si¢ wigcej wiarygodna 1 pozwala okre$lic wielko$¢ Heg,
charakteryzujaca magnetyczna siatkg. Dana warto§¢ wynosi okoto 34 T i dobrze
koreluje z He dla ekwiatomowego stopu FesgCoso — 34,5 T [127].

W przypadku warstwy o sktadzie (FeCoZr)sg(Al,03)41, widmo o sformowanej
siatce magnetycznej przedstawiono na rysunku 3.11. Wygrzewanie doprowadza
tylko do nieznacznych wariacji nadsubtelnych parametrow sekstetow
i odpowiednich wktadow podwidm. To moze oznaczaé, ze sformowane z mocno
oddziatujacych nanoczasteczek ferromagnetyczne aglomeracje sa bardziej
stabilne w stosunku do wygrzewania. Ze zwigkszeniem temperatury
wygrzewania wystepuje zmiana stosunku linii widmowych. Tak, w wyj$ciowe;j
warstwie stosunek linii jest bliski do charakterystycznego dla losowej orientacji
momentow magnetycznych atomow zelaza w stosunku do powierzchni warstwy
(3:2:1). Jednoczesnie, po wygrzewaniu przy temperaturze 573 K stosunek
natgzenia linii zmienia si¢ w kierunku typowym dla momentéw magnetycznych,
prostopadtych do padajacej wiazki promieniowania gama, czyli w ptaszczyznie
warstwy (3:4:1).

3.3. Badania nanokompozytow (FeCoZr)x(Al,O3)100-x)
wytworzonych w atmosferze argonu i tlenu

Zastosowanie spektroskopii mossbauerowskiej do badan lokalnych stanow
jonéw ’Fe w ziarnistych warstwach, wytworzonych w atmosferze argonu
i tlenu, w ktorej powstaja nanoczasteczki ze struktura typu ,krystaliczne jadro
a-FeCo(Zr, O) - powltoka z tlenkéw” daje unikalng mozliwos¢ identyfikacji
sktadu fazowego nanoczasteczek, a takze okreslenia bliskiego porzadku zarowno
w metalowym jadrze jak i powloce z tlenku zelaza. Pomimo tego, ze
identyfikacja fazowego skladu ograniczona jest tylko do faz zawierajacych
zelazo, w polaczeniu z rezultatami innych badan, spektroskopia
mossbauerowska pozwala szczegotowo zbadac zalezno$ci strukturalne magnety-
cznego stanu nanoczasteczek FeCoZr typu ,jadro-powtoka” od stosunku
metalicznej i dielektrycznej frakcji, rozmiaru nanoczasteczek, a takze ci$nienia
tlenu w atmosferze przy syntezie.

Metody spektroskopii mossbauerowskiej byly wczesniej z duzym skutkiem
uzywane do identyfikacji fazowego sktadu i magnetycznego stanu
nanoczasteczek ze  struktura typu ,jadro-powloka” w  systemach
a-FeCo-CoFe;,O4 [37] 1 o-Fe-tlenek [37,39,78,117], a takze do badan
ziarnistych warstw metal-dielektryk [32, 53]. Nalezy podkreslic, ze ilo$¢
opublikowanych badan dotyczacych bliskiego porzadku w ziarnistych
nanokompozytach zawierajacych nanoczasteczki ze struktura typu ,,metalowe
jadro-powloka tlenkowa” nie jest duza.

Na rysunku 3.12 przedstawiono otrzymane przy temperaturze pokojowej
widma spektroskopii mossbauerowskiej warstw tlenowych, czyli warstw
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zawierajcych  nanoczasteczki  ze  struktura  typu ,jadro-powtoka”.
Charakterystyczna roznica wskazanych widm od widm warstw wytworzonych
W atmosferze czystego argonu, ktére zostaly szczegdtowo przeanalizowane
wczesniej, jest to, ze sa one nieferromagnetyczne w catym zakresie koncentracji
fazy metalicznej X.

I (arb. un.)

X=47| L
3 -2-1 01 2 3 3 -2 -1 01 2 3
V (mny's)
Rys. 3.12. Widma spektroskopii mdssbauerowskiej tlenowych warstw nanokompozytu
(FeCoZr)(A1,03) 100 uzyskane przy temperaturze pokojowej i cisnieniu tlenu
Po=42-10"° Pa

Zatozenia uzyte przy aproksymacji obserwowanych widm, opracowywano
W oparciu o analiz¢ strukturalno-fazowa sktadu warstw metodami rentgenowska,
TEM oraz TEMWR oraz badan lokalnego otoczenia jonéw zelaza i kobaltu
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metodami spektroskopii w poblizu krawedzi absorpcji XANES i spektroskopii
subtelnej struktury progu absorpcji EXAFS [32]. Widmo spektroskopii
mossbauerowskiej warstw tlenowych (FeCoZr),(Al,O3)u00- analizowano
wychodzac z zalozenia o obecno$ci metalicznego nanowymiarowego jadra
sktadajacego si¢ z a-FeCo(Zr, O) oraz powloki zawierajacej utlenione zelazo
(patrz rozdziat 2).

Najlepsze wyniki aproksymacji dla widm, przedstawionych na rysunku 3.12
byly uzyskane przy =zastosowaniu superpozycji trzech niemagnetycznych
podwidm - dubletéow D;, D, i D; o réznych parcjalnych wktadach. Parametry
nadsubtelnego oddziatywania (J, A, He) odpowiadajace kazdemu z dubletow,
atakze ich parcialne wklady A, w widmo doswiadczalne przedstawiono
w tabeli 3.4.

Nalezy zaznaczy¢, ze obliczenie wkladow réznych podwidm w widmie
spektroskopii mossbauerowskiej wykonano zaktadajac jednakowa wartos¢
czynnika Lemba-M®ssbauera dla kazdego lokalnego otoczenia °'Fe.

Dublet D; o parametrach oddzialywania nadsubtelnego 6= 0,09 — 0,11 mm/s
i A=0,41-0,5 mm/s charakteryzuje metalowa nieutleniona frakcje (Feo), ktora
miesci si¢ w jadrze nanoczasteczki stopu a-FeCo(Zr, O). Podane wyzej warto$ci
parametréw 1 ksztalt danego widma sa typowe dla superparamagnetycznych
metalicznych nanoczasteczek o rozmiarach ponizej 10 nm [11].

Otrzymane wartosci 0 i A w granicach btedu pokrywaja si¢ z odpowiednimi
parametrami oddziatywujacych nanoczasteczek o-FeCo(Zr) w badanych
wczesniej warstwach beztlenowych. W celu uproszczenia podwidmo D;,
charakteryzujace wklad metalicznego jadra aproksymowano tylko jednym
dubletem, a nie superpozycja dwoch dubletéw, jak to byto wykonane wczesnie;.
Dane podejscie jest usprawiedliwione przy aproksymacji widm ztozonego
heterogenicznego systemu, takiego jak warstwy nanoczasteczek typu ,jadro-
powloka”.
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Tabela 3.4. Wartosci parametréw nadsubtelnego oddzialywania widm spektroskopii
mossbauerowskiej  tlenowych — warstw  (FeCoZr)(Al,03) 00y  (cisnienie  tlenu
Po=4,210° Pa) uzyskane przy temperaturze pokojowej

Konfiguracja lokalna . 9, A, Ay,
SFe | faza Podwidmo mm/s mm/s at.%
SP nanoczasteczki
=+ =+
0-FeCo(Z1.0) dublet D, 0,11+0,02 | 0,41+0,10 16
(FeCoZr)ss(Al03)e2 SP nanoczasteczki
tlenkow Fe*Co(Zr) dublet D, 0,46+0,02 | 0,94+0,10 45
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D3 0,96+0,01 | 1,81+0,02 39
SP nanoczasteczki
== =+
o-FeCo(Zr,0) dublet D, 0,10+0,02 0,4+0,2 19
(FeCoZr)4(Al03)s9 SP nanoczasteczki
tlenkow Fe**Co(Zr) dublet D, 0,45+0,01 | 0,93+0,01 49
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D; | 0,95+0,01 | 1,84+0,01 32
SP nanoczasteczki
-+ +
0-FeCo(Z+.0) dublet D, 0,10+0,03 0,5+0,2 21
(FeCoZr)a(Al,0z)s6 SP nanoczasteczki
tlenkow Fe?*Co(Zr) dublet D, 0,43+0,01 | 0,90+0,15 51
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D; | 0,95+0,01 1,8+0,1 28
SP nanoczasteczki
=+ |
o-FeCo(Zr,0) dublet D, 0,11+0,02 | 0,44+0,02 18
(FeCoZr)s(Al0s)s3 SP nanoczasteczki
tlenkow Fe**Co(Zr) dublet D, 0,44+0,01 | 0,90+0,01 50
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D3 0,94+0,01 | 1,89+0,01 32
SP nanoczasteczki
-+ +
0-FeCo(Z+.0) dublet D, 0,20+0,01 | 0,43+0,01 17
(FeCoZr)ss(Al,03)s6 SP nanoczasteczki

Sktad warstwy

dublet D, 0,55+0,01 | 0,86+0,01 51

tlenkéw Fe**Co(Zr)
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D; | 1,06+0,01 | 1,91+0,01 32

SP nanoczasteczki
(FeCoZr)se(Al,03)a1 tlenkow Fe**Co(Zr) dublet D 0,54£0,01 | 0,78x0,01 53
tlenek Fe* Co(Zr) dublet D; | 1,06+£0,01 | 1,82+0,01 47

SP nanoczasteczki
(FeCoZi)su(ALOs)s | tlenkow FeCo(zr) | dubletD: | 0542001 ) 0842001 | 71
tlenek Fe® Co(Zr) dublet D3 1,14£0,01 | 1,82+0,01 29

Parametry dubletu D, (6=0,39-0,46 mm/s i A=0,79 - 0,94 mm/s) sa
charakterystyczne dla jondow zelaza w stanie walencyjnym Fe’™ i moga
odpowiada¢ roznym tlenkom zelaza albo zlozonym tlenkom zelaza i kobaltu
(ferryty) w superparamagnetycznym stanie [43, 124, 131, 132]. Jak widaé
z tabeli 3.5, zawierajacej parametry oddzialywania nadsubtelnego réznych
tlenkow zelaza 1 ferrytu kobaltu o rozmiarach ziarna mniejszych od
superparamagnetycznej granicy (ponizej 30 nm), doktadna identyfikacja
zwiazkow, w ktorych sktad wchodza jony Fe’™ jest mozliw. W pracy [11],
analizujacej nanokompozyty a-Fe - Fe;O,, przypuszcza sig, ze centralny dublet
widma  spektroskopii  mossbauerowskiej w  pokojowej temperaturze
0 parametrach bliskich do parametrow dubletu D,, charakteryzuje mieszanke
superparamagnetycznych nanoczasteczek a-Fe i Fe30,.
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Tabela 3.5. Nadsubtelne parametry faz w systemie Fe-C0-O i Fe-AlI-O w zaleznosci od
rozmiaru ziarna d i temperatury pomiarowej T

d, T, . 5, A, Heff, .
Faza nm K Podwidmo /s /s T Literatura
Lita 295 sekstet 0,37 -0,10 51,7
a-Fe,03 obka 80 sekstet 0,48 0,20 54,2 [84]
p 42 sekstet 0,49 0,20 542
300 dublet 0,4540,02 | 0,67£0,02 -
o-Fe;0; 5 2 sekstet | 0,54+0,02 | -0,2040,02 | 53,3%0,5 [62]
’ sekstet | 0,59+0,02 | 0,08+0,02 | 46,4+0,5
L |2 sekstet 0,38 0,02 494 [113]
v-Fe;0; ] 80 sekstet 0,44 ~0 52,6
prébka == sekstet 0,44 -0 52,6 [84]
300 dublet 0,36 0,64 -
rFe0s | <10 T et Fe | 049 299 | 11113
. sekstet 0,26 -0,01 49,0
Fe;Os rLé'f)ia 295 T stet 0.67 0,00 6.0 184]
P 472 5 sekstetow
Lita dublet 081 0,46 -
FeO | rébka | 2%° [ dublet 0.86 0.78 - [84]
Lita sekstet 0,13 50,1
CoFe:04 | ) obka | 390 [ sekstet 0.13 53.1 [5]
FeAl,O, | <15 | 300 | dubletFe® | 0,9-10 182,0 - [87, 114]

Przy interpretacji dubletow Fe’* w widmach spektroskopii mossbauerowskiej
warstw tlenowych, jak i w przypadku warstw beztlenowych o zawartosciach
fazy metalicznej do progu perkolacji (X < Xc) nalezy wykluczy¢ przejscie w stan
paramagnetyczny nanoczasteczek spowodowane obnizeniem temperatury Curie.
Jak pokazano w pracach [88,89], znaczne obnizenie temperatury Curie
W zwiazku z ultramatym rozmiarem nanoczasteczek, rzgdu 1 nm, na przyktad
dla magnetytu wynosi ok. 550 K. Oznacza to, ze obserwowany dublet Fe’*
charakteryzuje superparamagnetyczny stan nanoczasteczek tlenku zelaza przy
temperaturze pokojowe;j.

Otrzymane przez nas wielkoSci kwadrupolowego rozszczepienia,
odpowiadajace dubletowi D,, przewyzszaja wartosci charakterystyczne dla
superparamagnetycznych tlenkow zelaza i ferrytow. W pracy [85] analogiczny
efekt skojarzono z ultramalymi rozmiarami czastek fazy, ktora charakteryzuje
wskazany dublet, poniewaz wystgpuje znaczny wklad powierzchni
W odniesieniu do objgtosci, co powoduje duzy gradient pola elektrycznego na
jadrach *'Fe.

Dublet D; (6=0,92-0,96 mm/s i A=1,81-1,91 mm/s) ma parametry,
odpowiadajace jonom w stanie walencyjnym Fe®" [124]. Jego interpretacja nie
jest latwai powoduje pewne komplikacje. Z jednej strony, okreslone
z aproksymacji widm parametry moga charakteryzowa¢ niemagnetyczna faze¢
np.: FeAl,O, [87,99, 115], ksztaltujaca sie na granicy rozdzialu metaliczna
nanoczasteczka-matryca. Z drugiej strony, faza zawierajaca jony Fe**, powstaje
rowniez w warstwach tlenowych (FeCOZr)(PZT)uo0 [64], gdzie brak jest
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aliminium. W pracy [114] dublet z kwadrupolowym rozszczepieniem
A =175 mm/s przypisywany jest jonom zelaza Fe’’, zajmujacym pozycje
w sieci Al,O3. W odniesieniu do widm na rysunku 3.12 podobna interpretacja
jest watpliwa, poniewaz dublet D; charakteryzuje jedynie warstwy tlenowe i jest
nieobecny w beztlenowych warstwach o podobnym sktadzie. Walencyjny stan
Fe’" jest charakterystyczny rowniez i dla struktury sztucznego mineratu —
wustytu Fe; ;O (z niem. wistite), formowania ktoérego nie mozna uniknac,
opierajac si¢ na rezultatach analizy rentgenowskiej warstwy tlenowej o sktadzie
(FeCoZr)es(Al;03)ss.

Proba identyfikacji sktadu fazowego obserwowanych tlenkw oraz ich stanu
magnetycznego byta  wykonana za pomoca widm  spektroskopii
mossbauerowskiej wartw  tlenowych o skladach  (FeCoZr)z;(Al,Os5)e3
i (FeCoZr)gs(Al,03)36 przy temperaturze pomiarowej T =78 K [32]. Rezultaty
pomiardéw i aproksymacji widm pokazuja, ze przy przejsciu od temperatury
pomiarowej 300 K do 78 K stabe rozszczepienie magnetyczne zaobserwowano
tylko dla warstwy o sktadzie (FeCoZr)es(Al,O3)36. Dla warstwy tlenowej
0 zawarto$ci fazy metalicznej x = 37 at.% nie zaobserwowano zmian widma
Wraz z obnizeniem temperatury pomiarowe;j.

Przeanalizowali§my zaleznosci wzglednych wkladéw trzech podwidm
(Fe®, Fe*', Fe*") w widmach spektroskopii méssbauerowskiej od zawartosci fazy
metalicznej X. Jak wynika z tabeli 3.4, dla warstw z x < 54 at.%., wktad frakcji
superparamagnetycznych metalicznych nanoczasteczek a-FeCo(Zr, O) — dublet
D, ze wzrostem X pozostaje praktycznie staty (16 -21%) w granicach blgdu
metody (£ 5%). Przy x > 54 at.% wktad danej frakcji okreslony z widm staje si¢
bardzo maty.

Podobny wniosek, na pierwszy rzut oka, przeczy rezultatom badan
rentgenowskich, TEM oraz TEMWR [32], ktore potwierdzaja, ze nanoczasteczki
warstwy o skladzie (FeCoZr)so(AlyOz)q1 takze posiadaja metaliczne jadro
a-FeCo(Zr, O). Wyjasni¢ dang sprzeczno$¢ mozna uwzgledniajac rezultaty
spektroskopii XANES i EXAFS, opublikowane w pracy [32]. W pracy tej
udowodniono, ze dla warstw z wysoka koncentracja nanoczasteczek
metalicznego stopu, na przyktad (FeCoZr)s;(Al,03)43, Wystepuje silne utlenienie
jondéw zelaza, podczas gdy jony kobaltu sa utlenione tylko czgsciowo.
To potwierdza, ze metalowe jadro wystepuje w warstwach o zawartosciach fazy
metalicznej z przedziatu 54 at.% <x <64 at.% iprzedstawia soba mocno
wzbogacony kobaltem stop a-FeCo(Zr, O) o strukturze BCC. Jak podano
w pracy [134], w stopie FeCo przeksztatcenie struktury BCC w FCC zachodzi
przy zawartosci zelaza ponizej 10 at.%. Podobne przypuszczenie czgSciowo
moze objasni¢ bardzo staby wktad dubletu Fe’, odnoszacego si¢ do stopu
a-FeCo(Zr, O) w warstwach z x>54at%. W ten sposob, proponowana
interpretacja ~ widm  spektroskopii ~ mossbauerowskiej dla  warstw
z54 at% <x <64 at.% calkowicie koreluyje z danymi o lokalnych
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konfiguracjach jonéw zelaza w metalicznych nanoczasteczkach uzyskanych za
pomoca spektroskopii EXAFS [32].

Dominowanie w widmach spektroskopii mdossbauerowskiej frakcji mocno
utlenionego zelaza (Fe’” i Fe*") dodatkowo potwierdza przypuszczenie o tym, ze
powloka nanoczasteczek sklada sig¢ glownie z tlenkéw zelaza. Dane
przypuszczenie catkowicie odpowiada temu, ze aktywno$¢ chemiczna zelaza
w stosunku do tlenu znacznie przewyzsza aktywno$¢ kobaltu w stosunku do
tlenu  [22,23]. Przypuszczenie o  utlenieniu  przewaznie  zelaza
w nanoczasteczkach FesoCosy byto wypowiedziane takze w [62] na podstawie
analizy widm spektroskopii modssbauerowskiej nanoczasteczek utlenionych
W obszarze temperatur wygrzewania 300 - 1173 K. Wysoka ruchliwos¢ zelaza,
w tym przypadku, doprowadza do formowania wzbogaconego kobaltem jadra
I tlenowej powtoki z magnetytu, nie zawierajacego kobaltu.

Warto$ci parametrow J i A, charakteryzujacych jadro a-FeCo(Zr, O) (dublet
Fe?), sa zblizone do warto$ci charakterystycznych dla tlenkow Fe**(Co) wraz ze
zwigkszeniem stopnia utlenienia ziaren FeCoZr oraz ze wzrostem X,
potwierdzono metodami XANES i EXAFS [32]. W ten sposob, wktad dubletu
D;dla warstw o zawartosci fazy metalicznej X > 54 at.% mozna rozpatrywacé jak
superpozycj¢ mocno utlenionego jadra a-FeCo(Zr, O) zachowujacego strukture
BCC zawierajacego tlenki zelaza (ferryt kobaltu). Podobna interpretacja byta
przedstawione w pracy [11] dla widma spektroskopii mdossbauerowskiej
otrzymanego dla nanokompozytu a-Fe - Fe;0,.

Najwazniejsza charakterystyka widm spektroskopii mdssbauerowskiej
warstw zawierajacych nanoczasteczki o strukturze ,metaliczne jadro-powtoka
z tlenkdw”, jest ich superparamagntyczny charakter przy temperaturze
pokojowej, wykazany w niniejszych badaniach (patrz rysunek 3.12) w catej skali
badanych zawartosci fazy metalicznej. To jednoznacznie wskazuje na to, ze
formowanie powloki z tlenkéw nie zalezy od jej natury magnetycznej,
stabilizuje rozmiar nanoczasteczek oraz formowanie ich aglomeracji,
wykazujacych ich magnetyczne oddzialywanie nawet przy X >Xc. Dana
obserwacja dobrze koreluje z rezultatami TEM wysokiej rozdzielczosci ktora
potwierdza, ze przy duzych wartosciach x np.: (FeC0Zr)sg(Al,03)41, metaliczne
nanoczasteczki a-FeCo(Zr, O) sa izolowane w matrycy Al,Os.

Jesli przyja¢ taka interpretacj¢ niskotemperaturowego widma warstwy
tlenowej (FeCoZr)es(Al,03)36, to w charakterze izolacyjnej przegrody pomigdzy
nanoczasteczkami fazy metalicznej moze wystgpowaé, na przyklad,
niemagnetyczna frakcja, opisywana dubletem D; (Fe*"), wzgledny wklad 4
ktérej w widmach wynosi od 28 do 47 at.% (Tabela 3.4) w zaleznosci od
koncentracji X. Dany dublet moze by¢ interpretowany jako pochodzacy od
wustytu Fe; ;0 albo ztozonego tlenku (Fe,Co014):.s0. Wiadomo, ze temperatura
Neela dla antyferromagnetycznego zwiazku Fey.;O wynosi okoto 185 K [41].
Wraz z obnizeniem temperatury wystepuje przejscie w magnetouporzadkowany
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stan co przejawia si¢ w powstaniu magnetycznie-rozszczepionego wkiadu
w widmie spektroskopii mdssbauerowskiej zarejestrowanego przy temperaturze
78 K.

Na podstawie analizy i interpretacji widm spektroskopii mossbauerowskiej
zuwzglednieniem danych o rentgenowskich widmach pochtaniania,
spektroskopii XANES i EXAFS i strukturalno-fazowego stanu beztlenowych
i tlenowych warstw, szczegotowo rozpatrzonych w [32] moga by¢
zaproponowane fenomenologiczne modele nanostruktury warstw obu typow. Sa
one zilustrowane na rysunkach 3.13 i 3.14.

Istota modelu nanostruktury dla beztlenowych warstw (FeCoZr)x(Al>O3) 100
polega na tym, ze ponizej progu perkolacji (X<Xc) warstwy zawieraja
superparamagnetyczne nanoczasteczki  a-FeCo(Zr) albo a-FeCo(Zr, O)
calkowicie izolowane w matrycy Al,O; (patrz rysunek 3.13a). Zwigkszenie
zawarto$ci fazy metalicznej X do wartosci bliskiej progu perkolacji
(Xc =44 — 47 at.%) prowadzi do formowania magnetycznych Kklastrow -
superferromagnetycznych aglomeracji metalicznych nanoczasteczek
wykazujacych ~ ferromagnetyczne  migdzyczasteczkowe — oddziatywania.
Schematyczne przedstawienie aglomeracji pokazano na rysunku 3.13b. Przy tym
$rednica kazdej nanoczasteczki nie przewyzsza progowej wartosci,
odpowiadajacej superparamagnetycznej granicy 10nm przy temperaturze
pokojowej. Dalsze zwigkszenie wktadu fazy metlicznej (X > Xc) powoduje, zZe
ferromagnetycznie oddziatywujace nnoczasteczki tacza si¢ w siatke pokazana na
rysunku 3.13c. Jej formowanie odbywa si¢ w wyniku koalescenji, czyli
pochtaniania superparamagnetycznych nanoczasteczek poprzez magnetyczny
klaster.

Warstwy tlenowe (FeCoZr),(Al,O3)ao0x skladaja si¢ z nanoczasteczek
0 strukturze typu ,jadro a-FeCo(Zr, O) — powloka tlenowa Fe*'Fe*"(Co, Zr)0”
wcalej skali wartosci X. To zilustrowano na rysunku3.14. Roznica
w aktywnosci chemicznej zelaza i kobaltu w stosunku do tlenu doprowadza do
formowania metalicznego jadra a-FeCo(Zr, O), wzbogaconego kobaltem,
a powloka tlenowa zawiera przewaznie tlenki zelaza typu FeO i y-Fe,0s.
Wysoka aktywno$¢ chemiczna jondéw cyrkonu w stosunku do tlenu moze
doprowadza¢ do powstawania tlenku cyrkonu na granicach rozdzitu
nanoczasteczka-matryca. Formowanie tlenowych powlok przeszkadza
aglomeracji metalicznych jader nanoczasteczek, co sprzyja stabilizacji ich
wymiaréw i zachowaniu superparamagnetycznego stanu dla x < 64 at.%. Przy
dalszym zwigkszeniu zawarto$ci fazy metalicznej X zachodzi postgpujace
utlenienie atomow zelaza i kobaltu, co doprowadza do pelnego utlenienia
nanoczasteczek przy X >64 at.% oraz powstawania jadra ztozonego z tlenku
(FexC014)150 1 powloki zawierajacej magnetyt FezO, i/lub magnemit
7“F6203.
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a) X <X
b) X = X (44 — 47 at.%)
c) X > X

- nanoczasteczka a-FeCo(Zr, O) o strukturze krystaliczne;j

- amorficzna matryca Al,Os

Rys. 3.13. Model  strukturalno - fazowy warstw beztlenowych (FeCoZr)x(A1,03) 100-:
a) przed progiem perkolacji, b) na granicy progu perkolacji, c) powyzej progu perkolacji
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a) X <X
b) X = X; (44 - 47 at.%)
¢

E - jadro o strukturze krystalicznej a-FeCo(Zr, O)
- amorficzna powloka tlenkow Fe*'Fe**Co(Zr, O)

. - wtracenia tlenku cyrkonu w powloke

- amorficzna matryca Al,Os

Rys. 3.14. Model strukturalno-fazowy warstw tlenowych (FeCoZr)y(A1,053) 190-y): @) przed
progiem perkolacji, b) na granicy progu perkolacji, c) struktura pojedynczej
nanoczqsteczki
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3.4. Podsumowanie rozdzialu 3

Analiza widm spektroskopii Mossbauera ziarnistych beztlenowych warstw
(FeCoZr)«(Al;03)a00x (23 at.% <x <63 at.%) wskazata przejscie od systemu
superparamagnetycznych nanoczasteczek, izolowanych w matrycy Al,Os3, do
superferromagnetycznych aglomeracji silnie oddzialywujacych nanoczasteczek.

Analiza nadsubtelnych parametrow Hg, J 1 A, a takze wzglednego wkiadu
widm wykazaty, ze progowa koncentracja metalicznych nanoczasteczek przy
ktorej ksztattuje si¢ magnetyczny klaster (aglomeracja stabo oddziatywujacych
nanoczasteczek FeCoZr) wynosi 40-42at%, a progowa koncentracja
formowania magnetycznej siatki — 44 — 47 at.%.

Ewolucja w zakresie temperatur 77 — 300 K typowego widma dla warstwy
(FeCoZr)4(Al,03)¢p z mata koncentracja nanoczasteczek jednoznacznie
wskazuje, ze warstwy o skladzie ponizej progu perkolacji posiadaja izolowane
superparamagnetyczne nanoczasteczki ferromagnetyczne na bazie stopu FeCo
0 minimalnych rozmiarach ok. 3 nm i magnetycznym momencie y = 243.

Ustalono, ze zwigkszenie temperatury podloza w procesie syntezy warstw
doprowadza do przesunigcia progu formowania magnetycznych klastrow
W kierunku mniejszych koncentracji fazy metalicznej co jest spowodowane
termicznie stymulowana aglomeracja nanoczasteczek.

Zaobserwowane zmiany w widmach spektroskopii Mdssbauera, polegajace
na zmianach stosunku wkladow podwidm, charakteryzujacych izolowane
nanoczasteczki, magnetyczne klastry i magnetyczne siatki w ziarnistych
warstwach o sktadach ponizej progu perkolacji, w poblizu progu perkolac;ji,
atakze poza progiem spowodowane wplywem wygrzewania wskazuja na
homogenizacje¢ nanoczasteczek wedtug rozmiardéw, przylaczenie izolowanych
nanoczasteczek do aglomeracji, a takze nasilenie magnetycznego oddzialywania
nanoczasteczek w aglomeracjach wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania.
W warstwach tlenowych (FeCoZr)«(Al,03)a00x) 0 zawarosci fazy metalicznej do
progu perkolacji nanoczasteczki posiadaja struktur¢ metaliczne jadro-powloka
z tlenkow. Powyzej progu perkolacji dochodzi do catkowitego utlenienia
nanoczasteczek fazy metalicznej. Powstanie powloki tlenkéw stabilizuje
wymiary nanoczasteczek.
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4. Sklad chemiczny i wlasciwosci
nanokompozytow

(FeCoZr),[Pbg;SraNas)Bisohs(Zrss Taps)Os)a00x

W danym rozdziale zostana omowione wlasciwosci nanokompozytow
(FeCoZr)[Pbg;Sra(NasBise)15(Zrs7,5 T142,5) O3] 100-x) gdzie dielektryk
[Pb81$r4(Na5oBi50)15(Zr5775Ti4275)03] nazywany jest skrotowo PZT od pierwszych
liter nazw tacinskich trzech glownych pierwiastkow wchodzacych w sktad
dielektryka - otow Pb, cyrkon Zr oraz tytan Ti. Zastosowany do wytwarzania
nanokompozytéw omawianych w niniejszym rozdziale dielektryk PZT, poza
wlasciwosciami dielektrycznymi posiada rowniez wlasciwosci ferroelektryczne.
Oznacza to, ze nanomaterialy o sktadzie (FeCoZr)(PZT)uoox, po za
wlasciwosciami charakterystycznymi dla  magnetycznie migkkich
ferromagnetykow oraz struktur o przewodnosci elektrycznej typu skokowego
moga rowniez posiadaé, ponizej progu perkolacji, wlasciwosci ferroelektryczne.

Jak pokazaty eksperymenty, wykorzystanie w charakterze matrycy ztozonych
tlenk()w, takich Jak Pb318r4(Na5oBi50)15(zr5775Ti42’5)03, nie pozwala uzyskaé
warstwy o strukturze nanokrystalicznej przy osadzaniu w atmosferze czystego
argonu. Dodawanie tlenu do atmosfery syntezy w tym przypadku jest jedyna
znana mozliwoscia stabilizacji nanoziarnistej struktury warstw. Nalezy
zaznaczacyC, ze opracowanie technologii wytwarzania nanokrystalicznych
warstw  (FeCOZIN)(PZT)uoox jest znaczacym osiagnigciem praktycznym,
poniewaz uzywany w charakterze matrycy ztozony tlenek w krystalicznym
stanie przejawia wlasciwosci ferroelektryczne. W ten sposdb, warstwy
(FeCoZr)«(PZT)aooxy po pewnej obrobce termicznej majacej na celu
krystalizacje amorficznej matrycy moga tworzy¢ materiat, ktorego wlasciwosci
moga ulegajc zmianom pod wplywem zaré6wno pola magnetycznego jak
i elektrycznego.

W naszych badaniach do syntezy warstw (FECOZr)(PZT)100-4, Wybrano trzy
rézne wartoSci cisnienia tlenu Po1=2,4-10'3 Pa, P02=3,7-10'3 Pa oraz
Pos =5,0-10° Pa.

W odréznieniu od nanokompozytow (FeCoZr),(Al;O3)00-, ktére mozna
wytwarza¢ rozpylaniem wiazka czystego argonu jak i kombinowana wiazka
argonu i tlenu, nanokompozyty (FECOZr)«(PZT)qu00x moga powstawaé jedynie
przy rozpylaniu wigzka kombinowana.
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4.1. Sklad chemiczny warstw (FeCoZr)y(PZT)00-x) Wwytworzonych
rozpylaniem kombinowang wiazka argonu i tlenu

Wyniki badan sktadu chemicznego warstw (FeCOZr),(PZT)00- WyKonane
za pomoca rentgenowskiej mikroanalizy w elektronowym mikroskopie
skaningowym wykazaly, ze przy jednakowej strukturze rozpylanych tarcz
zawarto$ci fazy metalicznej X w warstwach z matryca PZT sa o 10 do 20 %
wigksze niz w materiatach z matryca Al,Os.

ool 1
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70} RBS 2
60 -

50 i e -/
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Rys. 4.1. Zaleznos¢ zawartosci fazy metalicznej x w warstwach (FeCoZr)y(PZT) 0
otrzymanych w atmosferze argonu i tlenu (Po = 3,2-10° Pa) wzdluz diugosci podioza L:
1 - wartosci doswiadczalne EDRA, 2 - wartosci obliczone

Otrzymany rezultat przedstawiono na rysunku4.1, gdzie umieszczono
obliczeniowa i1 okre§lona do$wiadczalnie zawarto$¢ fazy metalicznej X wzdtuz
dtugosci podtoza. Jak wida¢ z rysunku 4.1, réznica migdzy tymi warto$ciami jest
dos$¢ znaczna 1 wzrasta wraz ze zwickszeniem wartosSci X.

W  celu  dodatkowego  sprawdzenia  rezultatdw  otrzymanych
mikrorentgenospektralng analiza byly wykonane badania warstw metoda
spektroskopii Ruterforda (RBS). Widma RBS warstw o zawartosciach fazy
metalicznej do progu perkolacji (FeCoZr)zo(PZT)7o i w poblizu progu perkolacji
((FeCoZr)s(PZT)ss) wytworzonych przy cisnieniu tlenu Pg, = 3,2:10° Pa,
przedstawiono na rysunku4.2 [64]. Interpretacja widm okazata si¢
skomplikowanym zadaniem na skutek wielosktadnikowego sktadu chemicznego
warstw oraz ze wzgledu na jednoczesna obecno$¢ w probkach cigzkich (Pb, Fe,
Co, Zr, Ti i innych) i lekkich (O) pierwiastkow.

Dla obu wymienionych widm warstw o r6znym sktadzie (patrz rysunki 4.2a
i 4.2b) wystepuje dobra zgodno$¢ danych eksperymentalnych (punkty) i ich
aproksymacji (linia ciagta). Najbardziej istotne réznice wystepuja dla warstwy
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(FeCoZr)s1(PZT)39 w poréwnaniu z warstwa o X = 46 at.% w zakresie numerow
kanatow od 300 do 500. To moze by¢ zwiazane z nier6wnomiernym rozktadem
pierwiastkow w kierunku grubosci warstwy.
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Rys. 4.2. Eksperymentalne widma RBS (punkty) i ich aproksymacja (linia ciqgta),
charakteryzujqce  zawartosci  pierwiastkow — warstwy  (FeCoZr),(PZT)sy  (a)
i (FeCoZr)s;(PZT)39 (b), otrzymanych w atmosferze argonu i tlenu (Pg = 3,2:10° Pa) [64]

Spektroskopia RBS wykazata obecnos¢ w badanych probkach pierwiastkow
Fe i Co o koncentracjach bliskich do ekwiatomowej (Fe:Co = 1) przy syntezie
warstw z r6zna koncentracja fazy metalicznej. Zaobserwowano znaczne
obnizenie ilosci Pb w matrycy (do 7-10 razy) w porownaniu z jego
koncentracja, okreSlang sktadem chemicznym rozpylanego dielektryka

67



J.A. Fedotova, T.N. Kottunowicz, P. Zhukowski

(Pbg;Srs(NaseBiso)15(Zrs75Tig25)O3 1 wkladem danego pierwiastka w  sklad
chemiczny warstwy. To moze by¢ uwarunkowane silnym utlenianiem atoméw
otowiu w procesie syntezy warstw. Oprocz tego, spektroskopia RBS pokazata
znikomo mata ilo§¢ domieszek Sr, Na i Bi w warstwach. Obliczono stosunek faz
FeCoZr i1 PZT w badanych warstwach, okre§lony na podstawie zawarto$ci
pierwiastkow z uwzglednieniem stechiometrii wskazanych faz, z ktdérego
wynika, ze sklady szczegdlowo zbadanych warstw wynosza odpowiednio
(FeCoZr)4(PZT)s4 i (FECOZI)s1(PZT)30.

Aproksymacja widm RBS dla badanych warstw wykazala obecno$¢
w warstwach, wytworzonych wiazka argonu i tlenu nadmiarowej zawartosci
tlenu wynoszacej ok. 22 at.%, w porownaniu ze sktadem stechiometrycznym
PZT. To pozwala przypusczaé, ze w trakcie syntezy moze doj$¢ do utlenienia
metalicznych nanoczasteczek FeCoZr tak jak to zaobserwowano dla warstw
tlenowych (FeCoZr),(Al,O3)aooxy — patrz rozdzait 3. Dokladne obliczenie
nadmiarowe;j ilosci tlenu jest utrudnione z powodu obecnosci w probkach duzej
ilodci cigzkich pierwiastkdéw, posiadajacych znacznie silniejszy sygnat niz lekki
tlen. Maksimum pochodzace od tlenu jest wyrazne widoczne dla probki
(FeCoZr)e1(PZT)3g (patrz rysunek 4.2b).

Widma RBS pozwalaja réwniez na okreSlenie grubosci badanych warstw
(FeCoZr)4(PZT)ss i (FECOZI)e1(PZT)sq, ktéra wynosita w naszym przypadku
ok. 1 pum.

Niemetaliczne lokalne otoczenie jondéw zelaza i kobaltu w wigkszosci
badanych warstw z matryca PZT wskazuje na ich duzy stopnien utlenienia,
W poréwnaniu z warstwami (FEC0Zr),(Al,03) 00 (patrz rozdziat 3) nawet przy
nizszych ci$nieniach tlenu w procesie syntezy. Oprocz tego, dla warstw
(FeCoZr)«(PZT) oo charakterystyczna jest tendencja do wigkszego utlenienia
nanoczasteczek przy matej zawartosci fazy metalicznej X, w odréznieniu od
warstw (FeCoZr)y(PZT) oo, dla ktorych utlenienie nanoczasteczek FeCoZr
nasilato si¢ wraz ze wzrostem ich koncentracji i rozmiaru.

4.2. Wplyw parcjalnego ci$nienia tlenu na lokalng konfiguracje
jonow Fe

Lokalne konfiguracje jonéw zelaza w warstwach (FeCoZr)y(PZT)aoo-x
(35 at.% <x < 81 at.%), wytworzonych przy ciénieniu tlenu Po=2,4-10°Pa
i 3,7-10° Pa zbadano metoda spektroskopii mdssbauerowskiej przy temperaturze
pokojowej [64]. Widma uzyskane dla warstw wytwarzanych przy najmniejszym
ciSnieniu tlenu Pg = 2,4-10'3 Pa pokazano na rysunku 4.3. W widmach widoczne
jest stopniowe przejscie od calkowicie niemagnetycznego widma przy
X < 67 at.% do widma, zawierajacego dostrzegalny magnetycznie-rozszczepiony
sktad przy wzro$cie zawarto$ci fazy metalicznej X.
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| (arb. un.)

Rys. 4.3. Eksperymentalne ~ widma  spektroskopii ~ mdssbauerowskiej (punkty),
aproksymowane przy pomocy programu MOSMOD (linia ciqgla) warstw tlenowych
(FeCoZr)y(PZT) 10y (35 at% <x<8lat%,  Po= 2,4:10° Pa)  zmierzone  przy
temperaturze pokojowej

Przy dalszej interpretacji widm uwzgledniono roéwniez rezultaty
spektroskopii mdssbauerowskiej uzyskane dla beztlenowych i tlenowych
warstwach (FeCoZr)(Al,03)a00x) Szczegétowo omowione w rozdziale 3.
Nadsubtelne parametry widm warstw tlenowych (FeCOZr)(PZT)(00-)
przedstawiono w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1. Parametry nadsubtelnego oddziatywania okreslone z widm pokazanych na
rysunku 4.3

Konfiguracja . 0, A, Her, | Aw,
Sklad warstwy lokalna *'Fe/faza | "odWidmo mm/s mm/s T | at%
SP nanoczasteczki
(FeCoZr)ss(ALOs)es | tlenku Fe"Co(Zr) dublet D, 0,32+0,02 0,96+0,11 89
tlenek Fe?*Co(Zr) dublet D, 0,97+0,01 1,72+0,02 - 11
SP nanoczasteczki
(FeCoZi)so(PZT)so tlenku Fe'"Co(Zr) dublet D; 0,35+0,01 0,91+0,01 - 80
tlenek Fe**Co(Zr) dublet D, 0,87+0,01 1,72+0,01 - 20
SP nanoczasteczki
tlenku Fe''Co(Zr) dublet D; 0,43+0,01 0,97+0,10 - 46
tlenek Fe**Co(Zr) dublet D, 0,93+0,01 1,80+0,15 - 36
(FeCoZNsr(PZT)zs Siatka
magnetycznie
oddziatywujacych sekstet Sy 0 0,05+0,01 | 29,9 | 18
nanoczasteczek
a-FeCo(Zr, O)
SP nanoczasteczki
tlenku Fe"Co(Zr) dublet D, 0,44+0,01 0,99+0,02 - 39
tlenek Fe?"Co(Zr) dublet D, 0,90+0,01 0,79+0,01 - 33
(FeCoZr)7,(PZT)zs Siatka
magnetycznie
oddziatywujacych sekstet S; 0,08+0,01 0,02+0,01 30,6 | 28
nanoczasteczek
a-FeCo(Zr, O)
SP nanoczasteczki
tlenku Fe'"Co(Zr) dublet D, 0,43+0,01 1,17+0,02 - 40
tlenek Fe**Co(Zr) dublet D, 0,96:0,01 1,78+0,01 - 22
(FeCoZr)r(PZT)zs Siatka
magnetycznie
oddziatywujacych sekstet Sy 0,06+0,01 0,01+0,01 31,1 38
nanoczasteczek
a-FeCo(Zr, O)
SP nanoczasteczki
tlenku Fe>Co(Z) dublet D; | 0,46+0,012 1,2+0,02 - 28
tlenek Fe**Co(Zr) dublet D, 1,16£0,01 1,62+0,01 - 18
Siatka
(FeCoZr)e1(PZT)1s magnetycznie sekstetS; | 0,12+0,01 | -0,02+0,01 | 31,2 | 32
oddziatywujacych
nanoczasteczek sekstet S, 1,1+0,01 0,27+0,01 | 31,0 | 13
a-FeCo(Zr, O)

Ustalono, ze dla koncentracji ponizej progu perkolacji X = Xc w widmach
ogladanych warstw niewidoczne sa linie nieutlenionych nanoczasteczek
a-FeCo(Zr, O). Oprocz tego, najblizsze otoczenie jonow zelaza w warstwach
z mata koncentracja X tworza jony tlenu. Zgodnie z tym, widma warstw do
Iwpoblizu  progu  perkolacji  (na  przyktad, (FeCoZr)35(PZT)es
i (FeCoZr)so(Al,03)s50) byly pomyslnie aproksymowane zaktadajac pelne
utlenienie metalicznych nanoczasteczek. W widmach wyodregbniono dwa
dublety D; (6=0,32 (0,35) mm/s, A=0,96 (0,91)mm/s) i D, (6=0,96
(0,91) mm/s, A = 1,72 mm/s). Parametry nadsubtelne dubletow
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charakterystyczne sa dla jonoéw zelaza w stanie walencyjnym Fe®" i Fe®,
odpowiednio. Na podstawie porownania z rezultatami otrzymanymi dla warstw
tlenkow (FeCoZr)y(Al;03) 1001, dublet D; moze by¢ interpretowany jako wkiad
superparamagnetycznych nanoczasteczek tlenku zelaza (prawdopodobnie,
magnemitu a-Fe,;03; albo magnetytu Fe;O,4). Dublet D, moze odpowiada¢ jonom
Fe™ w fazie wurystu Fe;sO albo ztozonego tlenku (FeyC01.0)1.50.
We wskazanych widmach nie udalo si¢ aproksymowac¢ podwidm (dubletow),
odpowiadajacych wktadowi od nieutlenionego jadra nanoczasteczek stopu
a-FeCo(Zr, O), jak to bylo wykonane dla widm warstw tlenowych
(FeCoZr)«(Al;03)a00x ponizej progu perkolacji. Jest to calkowicie zgodne
zZ rezultatami badan rentgenowskich, w ktorych wktad nieutlenionych albo stabo
utlenionych nanoczasteczek a-FeCo(Zr, O) dla warstw ponizej progu perkolacji
w matrycy PZT jest znikomy.

Dla warstw o sktadzie x = 67 at.%, czyli za progiem perkolacji, w widmach
wystepuje wklad magnetycznie-rozszczepionej sktadowej, ktory stopniowo
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem X. Widmo spektroskopii mossbauerowskiej
warstwy (FeCoZr)s;(PZT)ass, charakteryzuje zakres sktadow, w poblizu ktérych
wystepuje formowanie ferromagnetycznych nanoczasteczek przy temperaturze
pokojowej lub ich ferromagnetycznie oddziatujacych aglomeracji (siatek).
Wartosci A, okreslone przy aproksymacji widm (patrz tabela 4.1), potwierdzaja
raczej drugie przypuszczenie. Wartosci nadsubtelnego pola magnetycznego Hes
dla obserwowanych sekstetow maja wielkoSci ok. 31 T. Na podstawie analizy
rezultatdow  spektroskopii mossbauerowskiej dla beztlenowych warstw
(FeCoZr)x(Al,03)100-x otrzymane wartosci Her pozwalaja interpretowac sekstety
jako wktad nanoczasteczek a-FeCo(Zr, O), rozmiary ktorych przewyzszaja
progowe wartos$ci przejscia w superparamagnetyczny stan Dsp przy temperaturze
pokojowej, albo aglomeracji (siatki) metalicznych nanoczasteczek. Wraz ze
wzrostem X w widmie pojawia si¢ drugi sekstet ze zblizeniem wartosci Heg, ale
ze znacznym izometrycznym  przesunigciem 6 1 kwadrupolowym
rozszczepieniem A, co nie jest charakterystyczne dla metali.

W ten sposob, z rezultatdw badan bliskiego porzadku w warstwach
tlenowych (FeCoZr),(PZT)00-xy Wynika, ze nawet przy najmniejszym cisnieniu
tlenu (Po=2,4'10%Pa) w warstwach ponizej progu perkolacji (x ~ 50 at.%)
metalowe nanoczasteczki sa catkowicie utlenione. Natomiast powyzej progu
perkolacji (X = 62 at.%) sklad fazowy warstw przedstawia soba mieszaning
superparamagnetycznych — nanoczasteczek  tlenkow  zelaza 1 duzych
nanoczasteczek albo siatek ferromagnetycznie oddziatujacych nanoczasteczek
stopu a-FeCo(Zr, O) prawdopodobnie wzbogaconego kobaltem.

Dla poréwnania dynamiki utlenienia warstw (FeCoZr)«(PZT) oo
i (FeCoZr)«(Al,O3)a00xy Wykonano syntezg warstw (FeCoZr)(PZT)quoox)
w atmosferze przy wyzszym cisnieniu tlenu Po = 3,7-10° Pa poréwnywalnym
Z ci$nieniem tlenu przy otrzymaniu tlenowych warstw (FeCoZr)y(Al,O3)ao0-x
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(Po=43-10°Pa) [64]. Wyglad otrzymanych widm  spektroskopii
mossbauerowskiej, ktore przedstawiono na rysunku 4.4, praktycznie nie
zamienia si¢ wraz ze wzrostem zawartosci fazy metaliczne;.

| (arb. un.)

8 6 -4 2 0 2 4 6 8
V (mmy/s)

Rys. 4.4. Eksperymentalne widma spektroskopii maossbauerowskiej (punkty) i ich
aproksymacje (linia ciqgla) warstw (FeCOZr)y(PZT) o) (uzyskane przy temperaturze
pokojowej i cisnieniu tlenu Po = 3,7-10° Pa [64]
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Jak wynika ztabeli 4.2, w cateym zakresie zbadanych zawarto$ci x dla
probek danej serii w widmach wystepuja tylko niemagnetyczne dublety,
parametry ktorych (J =0,30-0,32 mm/s; A =0,98-1,03 mm/s) odpowiadaja
jonom w stanie walencyjnym Fe’". Analiza tych nanokompozytéw pozwala
przypuszczaé, ze odpowiada im zlozony tlenek lub ferryt, znajdujace si¢
W superparamagnetycznym stanie. Nalezy zaznaczy¢, ze dla nanokompozytow
o0 sktadzie (FeCoZr),;s(Al;03)72 wyglad widm 1 parametry lokalnych
konfiguracji, charakteryzujacych poszczegdlne podwidma, bardzo bliskie dla
obu warto$ci cisnienia tlenu Po wykorzystywanych przy syntezie, tzn.
praktycznie nie zaleza od ci$nienia tlenu.

Analiza poréwnawcza widm dla warstw (FeCoZr) (PZT)(mOX , Wytworzony
przy dwoch réznych cisnieniach tlenu (Po =2,4-10° Pa i 3,7-10° Pa), pozwala
wyciagna¢ wazny wniosek o przyczynach stabilizacji superparamagnetycznego
stanu Fe’"Co(Zr). Wczesniej, na podstawie rezultatow analizy warstw tlenowych
(FeCoZr)«(Al;03)a00-x) przypuszczano, ze przyczyna podobnej stabilizacji moze
by¢ formowanie izolacyjnej warstwy wustytu Fe’'1;0 lub tlenkow
(FexC014)1.50), ktore sa paramagnetyczne przy temperaturze pokojowej [41].
To przypuszczenie dobrze potwierdza sie i dla warstw (FeCOZr) (PZT) (1004
wytworzonych przy najmniejszym ci$nieniu tlenu Po=2,4-10°Pa (patrz
rysunek 4.3). Jednakze, jak wymka z rysunku 4.4, superparamagnetyczny stan
nanoczasteczek tlenku Fe’'Co(Zr) w Warstwach (FeCoZr)(PZT)uoox
otrzymanych przy wigkszym cisnieniu tlenu Po = 3,7-10°° Pa, moze zachowywac
si¢ rowniez i dla warto$ci X powyzej progu perkolacji takze i W nieobecnosci faz
na bazie wustytu. To pozwala przypuscié¢, ze stabilizacja nanostruktury warstwy
(FeCoZr)«(PZT)uooxy moze by¢ uwarunkowana takze za pomoca innych faz,
ksztattujacych sig¢ na granicy nanoczasteczka-matryca, na przyktad faza tlenku
cyrkonu. Szczegdlowa analiza przyczyn stabilizacji superparamagnetycznego
stanu w tlenowych warstwach moze by¢ przedmiotem ich badan w dalszej
perspektywie.

Tabela 4.2. Wartosci parametréw nadsubtelnych oddziatywa#, okreslonych z widm
spektroskopii méssbauerowskiej tlenowych warstw (FeCoZr)y(PZT) 00y Wytworzonych
przy cisnieniu tlenu Py = 3,7-10° Pa

Konfiguracja lokalna Aw,

Sktad warstwy SFe/faza Podwidmo 0, mm/s A, mm/s at%
(FeCOZN)s(PZT)sr K‘mﬁFge‘iiécé ?Zlf)kalna dublet Dy | 030+0,02 | 1,03+0,01 | 100
(FeCoZNe:(PZT)ss | 7 “an,?giag;‘zczzrl)“ tenu | yblet Dy | 0314001 | 1,030,001 | 100
(FeCozZNa(PZT)s | “a“;’gi%:s;e(czzrl)“ tdenu | yublet Dy | 0324001 | 0,98+0,01 | 100
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4.3. Temperaturowe i polowe zaleznoS$ci rezystywnosci
I magnetorezystancji nanokompozytéw (FeCoZr)x(PZT)00-x)

Typowe temperaturowe zalezno$ci rezystywnosci p(T) tlenowych warstw
nanokompozytow (FeCoZr)(PZT)uoo-xy Wytworzonych przy cisnieniach tlenu
Po=3,2:10°Pa i5,0-10% Pa pokazano na rysunkach 4.5-4.8 i 4.9-4.12,
odpowiednio [64].

Rys. 4.5. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)o(PZT)4
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 3,2-10° Pa [64]

Rys. 4.6. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)sy(PZT) s
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 3,2-10° Pa [64]
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Rys. 4.7. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)so(PZT)3;
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 3,2-10° Pa [64]

Rys. 4.8. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)gs(PZT);s
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 3,2-10° Pa [64]

Zaleznosci p(T) dla warstw wytworzonych przy mniejszym ci$nieniu tlenu,
charakteryzuja si¢ ujemnym temperaturowym wspotczynnikiem rezystancji
(TWR) dla sktadow o zawartosci fazy metalicznej X ponizej progu perkolacji.
Moze to wskazywa¢ na aktywacyjny mechanizm konduktywnosci w badanych
warstwach. Obserwowane na rysunkach 4.5-4.8 krzywe nie udaje sig
aproksymowaé liniowa zaleznoscia we wspotrzednych Motta (T**) albo
Shklovskiego-Efrosa (T*%) co $wiadczy o skomplikowanym mechanizmie
przenoszenia tadunkéw W warstwach z matryca PZT.
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Rys. 4.9. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)s;o(PZT)7
Wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 5,0-107 Pa [64]

Rys. 4.10. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)sy(PZT)sy
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 5,0-10° Pa [64]
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Rys. 4.11. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)sy(PZT)ss
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 5,0-10° Pa [64]

Rys. 4.12. Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu (FeCoZr)g (PZT)1g
wytworzonego przy cisnieniu tlenu Po = 5,0-10° Pa [64]

Na krzywych p(T) przedstawionych na rysunkach 4.5 —-4.8 dla zawartosci
fazy metalicznej X powyzej progu perkolacji dla temperatur powyzej 100 K
wystepuje przejscie do dodatniego temperaturowego wspolczynnika rezystancji
(TWR) wskazujacego na obecno$¢ wktadu mechanizmu przewodnictwa,
charakterystycznego dla metali. Oprocz tego, jak wida¢ z rysunkOw 4.5 — 4.8,
zmiana znaku TWR wystepuje dla warstw o X = 69 at.% i x = 85 at.% obnizenie
rezystywnosci w porownaniu z warstwami o X =40 at.% i x =54 at.%. To jest
catkowicie zgodne z rezultatami spektroskopii mdssbauerowskiej otrzymanymi
dla probek wytworzonych przy cisnieniu tlenu Po = 2,4-10° Pa.
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Przy zwigkszeniu cisnienia tlenu przy syntezie na temperaturowych
zalezno$ciach rezystywnosci p(T) wystepuje ujemny TWR w calym zakresie
zbadanych zawartosci (patrz rysunki 4.9 —4.12). Wzrostowi X towarzyszy
obnizenie rezystywnosci, chociaz nie tak dostrzegalny, jak w przypadku mniej
utlenionych warstw (FeCoZr)(PZT)uoox) przeanalizowanych wyzej (patrz
rysunki 4.5 — 4.8). Podstawowa przyczyna uzyskanych wiasciwosci jest petne
utlenienie nanoczasteczek.

a)

b)

Rys. 4.13. Zaleznos¢  magnetorezystancji MR przy  temperaturze 300K  dla
nanokompozytowych warstw wytworzonych przy cisnieniu tlenu: a) Po=3,2-107 Pa
0 skladzie 1- (FeCOZr)ZZ(PZT)7g, 2- (FECOZV)36(PZD64, 3 —(FECOZV)46(PZT)54,
4 — (FeCoZr)s3(PZT);, oraz b) Po=15010°Pa o skladzie 1— (FeCoZr)(PZT)m,
2- (FECOZV)36(PZD64, 3- (FECOZV)63(PZT)37 [64]
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Na rysunku 4.13 pokazano zalezno$ci magnetorezystancji MR warstw
(FeCoZr)x(PZT) o0 Wytworzonych przy Po = 3,2:10%Pa i Po=5,0-10° Pa od
indukcji pola magnetycznego [64]. Warstwy wigkszo$ci sktadow charakteryzuja
si¢ ujemnym wspotczynnikiem MR.

To dobrze odpowiada aktywacyjnemu mechanizmowi przewodnictwa,
wynikajacemu z ujemnych wartosci TWR (rys.45-4.8 i 4.9-4.12).
W szczegolnosci, dla mniej utlenionych warstw  (FeCoZr)(PZT)quo0x
(patrz rys. 4.13a) stopniowe zwigkszenie X doprowadza do obnizenia efektu MR,
poniewaz przy X>53at.% czyli w poblizu zawartosci, odpowiadajacego
krzywej 2 na rysunku 4.13a, zgodnie z rezultatami magnetometrii wystgpuje
powstawanie duzych (powyzej 5 - 30 nm) nanoczasteczek (albo ich aglomeracji)
nieutlenionego stopu a-FeCo(Zr, O) albo ztozonych tlenkow (na przyktad,
(FexC014)150, Fe(Co)304, y-Fe(C0),03). W silnie utlenionych warstwach
(FeCoZr)«(PZT)aoox (patrz rysunek 4.13b) najwigksze wartosci zjawiska MR
wystepuja dla zawartosci 0 X =~ 36 at.%. Wynika to ze stabilizacji ziarnistej
nanostruktury warstw (FeCoZr)(PZT)uo0 Wytworzonych przy wigkszym
ci$nieniu tlenu (Po = 5,0-10° Pa).

Na podstawie kompleksowej analizy strukturalno-fazowego sktadu
I bliskiego porzadku w tlenowych warstwach (FeCoZr)«(PZT) o0 W potaczeniu
z badaniami temperaturowych zaleznosci konduktywnosci i polowych
magnetorezystancji, moze by¢ zaproponowany fenomenologiczny model
nanostruktury warstw w zaleznosci od stopnia utlenienia nanoczasteczek
zilustrowany na rysunku 4.14.

Zgodnie z otrzymanymi rezultatami, warstwy (FeCoZr)(PZT)(00-x)
wytworzone przy cisnieniu tlenu Po < 3,2:10° Pa, o zawartoéci fazy metalicznej
x < 50 at.% (patrz rysunek 4.14a) zawieraja catkowicie utlenione nanoczasteczki
Fe(Co);0, albo y-Fe(Co),03 w superparamagnetycznym stanie, a takze
(FexC014)150. Oznacza to, ze dla nanoczasteczek w matrycy PZT ponizej progu
perkolacji nie wystepuje struktura typu ,,metalowe jadro-tlenowa powtoka”.
Jadro nanoczasteczki moze zawieraé¢ tlenki Fe(Co);0, albo p-Fe(Co0),0;
a powloka moze sktada¢ si¢ z (FexC014)1s0. W powloce moga by¢ réwniez
tlenki nie zawierajace zelaza na przyktad tlenek cyrkonu. Przy zwigkszeniu
zawarto$ci fazy metalicznej (X >50at.%) (rysunek 4.14b) nanostruktura
warstwy przedstawia sobg polaczenie superparamagnetycznych nanoczasteczek
tlenkbw  Fe(C0)304, y-Fe(C0),0s, (FexC014)150 1 ferromagnetycznych
nanoczasteczek a-FeCo(Zr, O) (d <10 nm) lub aglomeracji nanoczasteczek
zaznaczonej na rysunku 4.14b. W ten sposob, matryca PZT w odréznieniu od
matrycy Al,O3;, nie zabezpiecza przed utlenieniem metalicznego jadra
nanoczasteczek ponizej progu perkolacji.
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a) b)

- catkowicie utleniona nanoczasteczka

- metaliczna nanoczasteczka o-FeCo(Zr, O)

. - amorficzna matryca PZT

Rys. 4.14. Model  strukturalno  fazowego stanu nanoziarnistych warstw
(FeCoZr)x(PZT) 100y wWytworzonych w  atmosferze zawierajqcej tlen o cisnieniu
Po <3,2 Pa: a) izolowane utlenione nanoczqsteczki zawierajqce Fe(Co)3;0,, y-Fe(Co),03,
(FeyCo14)1.50 przy x<50at%, b) warstwa zawierajqca utlenione inieutlenione
ferromagnetyczne nanoczqsteczki a-FeCo(Zr, O) przy X > 50 at.%

Warstwy  (FeCoZr)(PZT)aooxy Wytworzone przy cisnieniu tlenu
Po < 3,7-10'3 Pa i x <50 at.%, zawieraja calkowicie utlenione
superparamagnetyczne nanoczasteczki tlenkow Fe(Co)304 albo y-Fe(Co),0s.
Wraz ze wzrostem X powyzej 50 at.% (rysunek 4.14b) zachodzi wzrost
koncentracji izolowanych nanoczasteczek ze struktura typu ,utlenione jadro-
utleniona powtloka” oraz pojawiaja si¢ nieutlenione nanoczasteczki fazy
metaliczne;j.

4.4. Wlasciwosci typu indukcyjnego w nanokompozytach
(FeCoZr)x(PZT)100-x

Badania wlasciwosci elektrycznych przy uzyciu pradu zmiennego
nanokompozytow (FeCoZr)«(PZT)uo0x) Wytworzonych w atmosferze tlenowej
przy ciénieniu tlenu Po=3,2-10°Pa wykazalo wystepowanie w nich
przesunigcia fazowego typu indukcyjnego w zakresie czgstotliwos$ci powyzej
10° Hz przy temperaturze pokojowej bezposrednio po wytworzeniu probki.
Obecnos¢ sktadowej indukcyjnej wynikajacej z dodatnich katéw przesunigcia
fazowego pokazano na rysunku 4.15
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Rys. 4.15. Czestotliwosciowe zaleznosci kqta przesuniecia fazowego O(f) warstwy
(FeCoZr)g(PZT)7, zmierzone przy temperaturzach: 1-243K, 2—-263K, 3-283K,
4-303K

Czgstotliwosciowa zalezno$¢ impedancji Z(f) (patrz rysunek 4.16) $wiadczy
0 obecnosci dwoch maksiméw, ktére moga by¢ interpretowane na podstawie
schematu zastgpczego (patrz rysunek 4.17) sktadajacego si¢ z dwdch szeregowo
potaczonych obwodow RLC z dwoma charakterystycznymi czgstotliwo§ciami
odpowiadajacymi potozeniom maksimoéw na rysunku 4.16.

Rys. 4.16. Czestotliwosciowa zaleznos¢ impedancji  Z(f) warstwy (FeCoZr),z(PZT)7,
zmierzona przy temperaturze pokojowej
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Rys. 4.17. Schemat zastepczy opisujqcy czestotliwosciowq zaleznos¢ impedancji warstwy
(FeCoZr)y3(PZT)1,

Czestotliwoséci rezonansowe fr; dla kazdego z obwodow opisywane sa
formuta:

R S 4.1

e 27 JL,C, @1

gdzie: L; i C;j — wartos$ci indukcyjnos$ci i pojemnosci dla kazdego z obwodow.
Wczesniej, dla warstw (FeCoZr)x(Al,O03)(100-4, Wytworzonych w atmosferze
tlenowej powstanie dwoch maksimow na czestotliwosciowe] zaleznos$ci
impedancji bylo interpretowane jako skutek formowania tlenowych powlok
dookota metalowych nanoczasteczek (1 obwdd) i obecno$ci spolaryzowanej
matrycy (2 obwod). Uwzgledniajac rezultataty kompleksowego badania
strukturalno-fazowego sktadu warstw (FeCoZr)y(PZT)00-, Opisanego w [64],
obserwacje dwoch maksimow widocznych na rysunku 4.16 takze mozna
rozpatrywac jako odzwierciedlenie obecnosci tlenowej powloki nanoczasteczek
i spolaryzowanej matrycy PZT. Obecno$¢ dwoch maksiméw na krzywej Z(f) na
rysunku 4.16 doprowadza do zmiany ksztaltu czgstotliwosciowej zaleznosci
rzeczywistej skltadowej impedancji G(f) (patrz rysunek 4.18), w pordéwnaniu
zZtypowa S-ksztaltng zaleznos$cia, obserwowana wczes$niej dla warstw

(FeCoZn),(Al,05) 100 [151].

Rys. 4.18. Czestotliwosciowa zaleznosé rzeczywistej sktadowej impedancji G(f) warstwy
(FeCoZr).(PZT)7, zmierzona przy temperaturze pokojowej. Linia przerywana odpowiada
aproksymacji eksperymentalnej krzywej za pomocq formuty (4.3)
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Zaleznosci O(f, T) przedstawione na rysunku 4.15 moga by¢ wyjasnione
W ramach modelu skokowego przewodnictwa na statym i zmiennym pradzie,
rozwinigtego w pracach [74, 143,151, 153]. Ten model uwzglednia fakt,
ze elektrony w  nanokompozytach metal-dielektryk sa  zlokalizowane
w potencjalnych studniach, ktérymi sg metaliczne nanoczasteczki znajdujace sig
wewnatrz dielektrycznej matrycy. W wyniku przeskoku elektronu w czasie
rzedu 10 s z jednej studni potencjatu do drugiej powstaje dipol elektryczny,
ktéry swoja droga spolaryzuje matryce dookota nanoczasteczki. Tym samym
zachodzi zmiana prawdopodobienstwa nastgpnego skoku elektronu w nastgpna
albo poprzednia metaliczng nanoczasteczke. Czas zycia 7., po ktorym zachodzi
nastgpny skok, czyli czas znajdowania si¢ elektronu w potencjalnej studni
nanoczasteczki okre§lony jest rdwnaniem:

1
f< ; ~ fmin (42)

W przypadku przewodnosci skokowej czgstotliwosciowa zaleznosé
rzeczywistej sktadowej impedancji G(f) (patrz [151, 153]) moze by¢ zapisana
W postaci znanej zaleznosci Motta [92]:

G(f)~G,f“, (4.3)

gdzie: Gy — wspodteczynnik, o — wspolczynnik czestotliwosciowy, ktdry rowniez
jest funkcja czestotliwosci a = F(f)

Zgodnie z modelem przewodnictwa skokowego na pradzie zmiennym
i statym dla przewodnictwa typu dielektycznego dla zaleznosci G(f)
charakterystyczna  jest  S-ksztattna forma [74,151,153] z trzema
czestotliwo§ciowymi  przedziatami. W  zakresie niskich 1 wysokich
czgstotliwosei G(f) jest wielkoscia stata. W zakresie przejsciowym G(f)
opisywana jest zaleznoscia (4.3), co zaznaczono na rysunku 4.18 w postaci linii
przerywane;j.

Z wykorzystaniem eksperymentalnej zaleznosci G(f) przedstawionej na
rysunku 4.18 okreslono wartosci czgstotliwosciowego czynnika « oraz czasu
zycia 7, dla studni potencjatu (patrz (4.2)).

Analiza krzywych na rysunku 4.15 pokazuje, Zze potozenie fyin, przy ktorej
warto§¢ ©(f) zmienia znak na dodatni (pojawia si¢ dodatnie przesunigcie
fazowe), bardzo dobrze odpowiada czgstotliwosci fry na zaleznosci Z(f) (patrz
rysunek 4.16). Na rysunku4.19 przedstawiono zalezno$¢ fin(T) we
wspotrzednych Arrheniusa dla warstwy (FeCoZr)(PZT)7,. Nachylenie tej
prostej, aproksymujacej eksperymentalng zalezno$¢, pozwala okresli¢c wartosci
energii aktywacji powstania dipola, to znaczy polaryzacji dielektryka i czas
zycia .. Uzyskane warto$ci wynosza odpowiednio 300 meV i 10°-10s.
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Rys. 4.19. Temperaturowa zaleznosé czestotliwosci fin dla warstwy (FeCoZr),5(PZT)1,

Wykonana analiza pokazata, ze dodatnie katy przesunigcia fazowego
w warstwach (FeCoZr)x(PZT)(00-, mozna wytlumaczy¢ zlozonoscia schematu
zastgpczego  opisujacego  przewodnictwo  spowodowane  skokowym
mechanizmem transportu elektrycznego. Jak wynika z przedstawionego modelu,
kazdy skok elektronu =z neutralnej studni potencjalnej (metalicznej
nanoczasteczki) w sasiednia studnie odbywa si¢ w czasie rzedu 10%s.
Jednoczesnie jego powot w pierwsza potencjalng studni¢ przy zalaczniu napigcia
o fazie przeciwnej do poprzedniej odbywa sie po czasie 7. ~ 10%-10*s. W ten
sposob, dla czestotliwosci f>fy, opdznienie powrotnego przeskoku rowne
2nf 7, moze przekroczy¢ 3/2m, co doprowadzi do dodatniego przesunigcia
fazowego i do§wiadczalnie obserwowanej sktadowej typu indukcyjego.

4.5. Podsumowanie rozdzialu 4

Analiza porownawcza strukturalno-fazowego skladu i bliskiego porzadku
oraz elektrycznych i magnetycznych wlasciwosci wskazuje na dostrzegalne
roznice w dynamice formowania nanostruktury nanoziarnistych warstw
(FeCOZf)X(AIZO3)(loo_X) i (FeCOZf)X(PZT)(loo_X) przy ich syntezie w atmosferze
tlenowej. Przyczyny tego nalezy szuka¢ w kontekscie rdznic w przebiegu
procesow formowania zarodkéw dielektrycznej fazy (Al,O; albo PZT) na
tlenowych defektach metalowych zarodkow w procesie osadzania warstwy na
podtozu w zaleznosci od materialu matrycy, a takze na skutek zawartosci tlenu
w atmosferze syntezy.

Na nanostrukturg warstw (FeCoZr),(Al;O3)100 (38 at.% < x < 64 at.%),
wytworzonych w atmosferze tlenowej sktadaja si¢ nanoczasteczki ze struktura
typu ,jadro a-FeCo(Zr, O) — powloka tlenowa Fe’"Fe*"(Co, Zr)O” praktycznie
w catym zbadanym zakresie warto$ci X. Zachowanie nieutlenionego metalowego
jadra w nanoczasteczkach zwiazane jest z chemiczna obojgtnoscia matrycy
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Al,Oz, charakteryzujacej si¢ silna odpornoscia na utlenianie [25, 30].
Formowanie tlenowych powlok przeszkadza aglomeracji metalowych jader
(nanoczasteczek), co  sprzyja  stabilizacji  nanostruktury = warstw
(FeCoZr)(Al203)100-x)-

Warstwy (FeCoZr)(PZT)00-¢ Wytwarzane przy mniejszym ci$nieniu tlenu
i 0 zawarto$ci fazy metalicznej mniejszej od 50 at.% zawieraja calkowicie
utlenione nanoczasteczki w superparamagnetycznym stanie. Dla tych
nanoczasteczek w matrycy PZT nie wystgpuje struktura typu ,,metalowe jadro-
powloka tlenowa”. Przy zwigkszeniu zawartosci fazy metalicznej (X > 50 at.%)
nanostruktura warstwy przedstawia soba polaczenie superparamagnetycznych
nanoczasteczek ztozonych tlenkéw 1 ferromagnetycznych nieutlenionych
nanoczasteczek a-FeCo(Zr, O) o $rednicach >10nm. Przy wyzszych
ci$nieniach tlenu podczas syntezy w catlym zakresie koncentracji X wystepuja
nanoczasteczki sktadajace si¢ z tlenkéw Fe, Co oraz Zr znajdujace si¢ w matrycy
PZT.

W warstwach (FeCoZr)(PZT)uoox przy matych zawartosciach fazy
metalicznej X bezposrednio po wytwarzaniu zaobserwowano w obszarze niskich
czestotliwos$ci ujemne katy przesunigcia fazowego. Przy czestotliwosci fiin
wystepuje zerowy kat przesunigcia fazowego, a dla f>fy, zaobserwowano
dodatnie katy przesunigcia fazowego. Uwzgledniajac mechanizm skokowej
wymiany ladunkéw opracowano schemat zastgpczy uktadu, zawierajacy
szeregowe potaczenie dwoch obwodow rownolegltych RiL;C; i R,L,C,. Pierwszy
z nich odpowiada powloce nanoczasteczki, a drugi jej jadru (patrz rys. 4.8).
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5. Badania wlasciwosci elektrycznych
i magnetycznych nanostruktur
(FeCoZr)y(Al;O3)100-x)

5.1. Stanowisko badawcze do pomiarow wlasciwosci elektrycznych
przy uzyciu pradu zmiennego

Tradycyjnym sposobem uzyskania informacji o  wlasciwosciach
elektrofizycznych materiatéw sa temperaturowe zalezno$ci rezystancji lub
zjawiska Halla mierzone z wykorzystaniem pradu stalego. Jednakze
zdecydowana wigkszos$¢ przyrzadow elektronicznych pracuje w uktadach pradu
zmiennego. W zwiazku z tym zdecydowano si¢ na przeprowadzenie badan
wihasciwoséci  elektrycznych nanokompozytow (FeCoZr)«(Al,O3)a00x) Oraz
(FeCoZr)«(PZT)aoox) przy uzyciu aparatury pradu zmiennego. Przy uzyciu
zmiennopradowej metody badan jest mozliwe okreslenie wielu istotnych
parametréw, takich jak tangens kata stratno$ci dielektrycznej czy
konduktywnos¢ w funkcji czgstotliwosci. Pomiary wlasciwosci elektro-
fizycznych przy napigciu zmiennym w szerokim zakresie czgstotliwosci
pozwalaja uzyska¢ dodatkowe informacje o mechanizmie przenoszenia tadunku.
W przypadku zwyklego przewodnictwa w jednym z pasm dozwolonych brak
jest zalezno$ci czgstotliwosciowej, natomiast wzrost konduktywnosci wraz ze
wzrostem czgstotliwosci obserwowany jest podczas skokowego przenoszenia
tadunkow [92].

Pomiary wykonywane przy uzyciu pradzu zmiennego charakteryzuja sig
wielokrotnie wigksza liczba punktow pomiarowych w stosunku do badan
wykonywanych z uzyciem pradu stalego co praktycznie uniemozliwia rgczne
spisywanie wynikow. W zwiazku z powyzszym zostalo opracowane
komputerowe stanowisko do pomiaru parametrow elektrycznych w zaleznosci
od zmiany temperatury i czgstotliwosci. Parametrami tymi byty: kat przesunigcia
fazowego O, tangens kata strat fgd oraz pojemno$¢ C, i rezystancja R,
zmierzone w schemacie zastepczym rownolegltym [68, 69, 71].

Pomiary wlasciwosci elektrycznych (FeCoZr),(AlOs)a00 Wykonywane
byly poczatkowo na stanowisku pomiarowym zaprojektowanym i zbudowanym
w Katedrze Urzadzen Elektrycznych i Techniki Wysokich Napige¢ Politechniki
Lubelskiej [68]. Po modernizacji stanowiska dodatkowo dotaczono drugi mostek
RLC oraz dotaczono druga parg stykow, co pozwolito na jednoczesny pomiar
dwoch probek, podwajajac tym samym liczbg mierzonych jednocze$nie probek
oraz redukujac zuzycie cieklego azotu (rys. 5.1) [71].
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Rys. 5.1. Stanowisko pomiarowe do badania wlasciwosci elektrycznych nanokompozytéw
[71]: 1- kriostat, 2 - elastyczny element grzejny, 3 —metalowy pojemnik, 4 — regulator
Z mikroprocesorowym sterownikiem temperatury firmy WATLOW, 5 — styki pomiarowe,
6 — badane probki, 7 — czujniki temperatury PT-100 polqczone z miernikiem (11),
8 — czujnik temperatury PT-100 polqczony z regulatorem (4), 9, 10 — mierniki impedancji
typu 3532 LCR HIiTESTER nr 1 inr 2 firmy HIOKI, 11— wielokanalowy rejestrator
temperatury AGILENT 349704, 12 — komputer PC pofqczony poprzez porty RS-232
zmiernikami HIOKI nr 1 i nr 2 oraz AGILENT, 13- regulator ze sterownikiem
temperatury TROL 8120 firmy INTROL, 14— piec rurowy do wygrzewania probek,
15 — termopara mierzqca temperature probki podczas wygrzewania

Cyfrowe mierniki impedancji (9 i 70) dokonywaly pomiarow kata
przesunigcia fazowego O, tangensa kata strat ¢go oraz pojemnosci C,
i rezystancji R, w uktadzie zastgpczym rownolegtym w przedziale temperatur od
77 K (LNT) do 373 K dla 51 wybranych czgstotliwosci z zakresu od 42 Hz do
5 MHz. Pomiary temperatury probek odbywaly si¢ przy uzyciu czujnikow
PT-100 (7) podtaczonych do wielokanalowego rejestratora temperatury (11).
Zmiany temperatury dokonywane byly poprzez regulator (4) polaczony
z czujnikiem PT-100 (8) oraz z elastycznym elementem grzejnym (2)
umieszczonym wewnatrz naczynia Dewara (1).

Wygrzewanie termiczne probek odbywato si¢ w piecu rurowym (14)
sterowanym elektronicznie — doktadno$¢ podtrzymania temperatury wynosita
+ 2 K. Zastosowano wygrzewanie izochroniczne, czyli skokowe zwigkszanie
temperatury z 15-sto minutowym wygrzewaniem w okreslonych temperaturach
T, [70, 142]. Wykonano wygrzewanie kazdej zbadanej probki dla 20 temperatur
w zakresie od 398 K do 873 K z krokiem co 25 K.

Po kazdym wygrzewaniu ponownie mierzono parametry C,, R, ®, oraz tgd
wyznaczajac ich czestotliwosciowe i temperaturowe charakterystyki.
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W celu wyeliminowania styku punktowego, niekorzystnie wptywajacego na
pomiary, na oba konce badanych probek naniesione zostaly styki z pasty
srebrnej o znikomo matej rezystancji — nie majacej wptywu na wyniki koncowe
(rys. 5.2).

W celu wykonania pomiaréw wilasciwosci elektrycznych nanokompozytow
(FeCoZr)«(Al;03)00x badane probki (rys.5.2) umieszczane byly migdzy
stykami (5) (powiekszenie na rysunku 5.1) znajdujacymi si¢ w pojemniku (3),
zamykanym nakretka z uszczelka teflonowa. Taki hermetyczny pojemnik
stanowil zabezpieczenie przed para wodna mogaca skrapla¢ si¢ na prdbce
W otoczeniu 273 K. Nastepnie pojemnik umieszczany byl w naczyniu Dewara
(1), w ktérym dokonywano zmian temperatury w zakresie 77 K do 373 K.

3

T

~10"%cm

dy ~(25+5)-10%cm

~3-10"tcm

ay ~2:107" cm

Iy ~5-10™ cm 1

Rys. 5.2. Przekr6j badanych prébek nanokompozytu (FeCoZr)y(Al1,03) 09y 1 — podloze
izolacyjne szklano-ceramiczne, 2 — warstwa kompozytu metal-dielektryk, 3 — styki srebrne

W zwiazku z tym, iz uklad pomiarowy sktadal si¢ z dwoch miernikow
impedancji HIOKI oraz miernika temperatury Agilent w $rodowisku Visual

Basic zostal napisany komputerowy program sprzggajacy 1 sterujacy calym
stanowiskiem pomiarowym (rys. 5.3).

Rys. 5.3. Wyglad panelu sterujqcego programu komputerowego sterujqcego stanowiskiem
pomiarowym [68]
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Parametrem inicjujacym pomiar byla czestotliwo$¢ pradu zmiennego
nastawiana i zmieniana za pomocg programu komputerowego (mozna ustawic
dowolna warto$¢ czestotliwosci z przedzialu od 42 Hz do 5 MHz). Przy uzyciu
tego programu dokonywany jest pomiar temperatury kazdorazowo przy zmianie
czgstotliwosci. Oprocz  wspomnianej juz czgstotliwosci f 1 temperatury
pomiarowej t, parametrami mierzonymi sa: kat przesunigcia fazowego O,
tangens kata strat tgd oraz pojemno$¢ C, i rezystancja R, w schemacie
zastgpczym réwnoleglym. Wyniki pomiar6w zmierzonych wartosci sa
zapisywane do pliku o rozszerzeniu *.xls (plik programu Microsoft Excel).
Fragment arkusza z danymi przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Fragment arkusza z danymi pomiarowymi (MS Excel)

Lp. f, Hz tp, °C ®, stopnie Cy, F tg § - Rp, Q
1. 5000000 24,214 -78,3 2,69E-10 0,20709 5,72E+02
2. 3981000 24,172 -79,53 2,72E-10 0,18473 7,95E+02
3. 3162000 24,133 -80,04 2,57E-10 0,17561 1,12E+03
4. 2512000 24,102 -80,96 2,51E-10 0,15918 1,59E+03
5. 1995000 24,075 -81,77 2,49E-10 0,14463 2,21E+03

51. 50 23,534 -19,88 1,59E-09 2,76602 7,25E+05

Wykorzystujac mozliwosci programéw MS Excel i Grapher wyznaczone
zostaly przy uzyciu znanych zaleznos$ci kolejne parametry elektryczne takie jak:
konduktywno$¢ o, rezystywnos$¢ p, temperatura pomiarowa w Kelwinach T,
temperatura odwrotna 7/000/T, 1 inne. Kazdorazowo po przeprowadzeniu
obliczen wyznaczane byly graficzne zalezno$ci tych parametréw w funkcji
czestotliwo$ei 1 temperatury oraz tzw. wykresy Arrheniusa. Fragment arkusza
z danymi do§wiadczalnymi oraz obliczonymi przedstawia tabela 5.2.

Tabela 5.2. Fragment arkusza z wynikami doswiadczalnymi oraz obliczonymi (MS Excel)

2 E g &
~ o = =, \ t
| 2|18 S < S| 2| & |34 <

- = “ (©) 20 o o] N - s

@ S < S

=
1 5000000 4535 76,18 249E-10 0245 520E+H02 2064E-06 44EHM 2775 3603149 13581
2 3981000 4565 7741 253E-10 023 TOOEH2 1515606 600EHM 2776 360276 14837
3 3162000 4598 <7807 239E-10 0211 997EH2 1076E-06 929E+H4 2716 3602331 14837
4, 2512000 4633 908 234E-10 0192 140E+03 TE51E06 131E+H05 2776 3601877 13655
5 1995000 4665 993 234E-10 0177 192E+H03 5585606 1,9E+05 2717 3601462 14245
5L 50 6282 393 843E-10 1221 245E+06 4379609 228EH8 293 358061 03434
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5.2. Wlasciwosci elektryczne nanokompozytéw wytworzonych
w atmosferze argonu

Na rysunkach 5.4, 5.5 i 5.6 przedstawiono wybrane czgstotliwoSciowe
zaleznosci konduktywnos$ci nanokompozytéw o zawarto$ci fazy metalicznej
Xx=31,2at% (rys.5.4), x=64,1 at.% (rys.55) oraz x=100at.% (rys.5.6)
zmierzone przy temperaturach od 77 K do 273 K. Jak wida¢ z rysunkow 5.5
i 5.6 obserwowane zmiany temperaturowe konduktywnosci sa charakterystyczne
dla metali — konduktywno$¢ obniza sig¢ wraz ze wzrostem temperatury.

Rys. 5.4. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci oL nanokompozytu
(FeCoZr)y(A1,053) 100 0 zawartosci fazy metalicznej x = 31,2 at.% zaraz po wytworzeniu
okreslone przy temperaturach pomiarowych T, 1-80K; 2-108K; 3-138K;
4-168K; 5-198K; 6-228K;7-258K;8-288K

Podobne wyniki uzyskano rowniez dla probki o zawartosci fazy metalicznej
X =53,2 at.%. Takie zmiany o sa charakterystyczne dla przewodzenia typu
metalicznego. Niewielkie skoki konduktywnoséci przy czestotliwosciach
ok. 3-10°Hz i 3-10*Hz widoczne na rysunkach 5.5 1 5.6 zwiazane sa ze
zmianami zakresOw miernika. W probce o zawartosci fazy metalicznej
X1 =31,2 at.% (rys. 5.4) zmiany konduktywnos$ci maja przeciwny kierunek, to
znaczy zachodzi jej wzrost wraz ze wzrostem temperatury i wystgpuje
przewodzenie typu ,,dielektrycznego”.
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Rys. 5.5. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci oL nanokompozytu

(FeCoZr)«(A1,053) 190 0 zawartosci fazy metalicznej x = 64,1 at.% zaraz po wytworzeniu
okreslone przy temperaturach pomiarowych Ty 1-80K; 2-108K; 3-138K,
4-168K;5-198K,; 6-228K;7-258K;8-288K

Rys. 5.6. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci oL nanokompozytu

(FeCoZr)«(A1,053) 190 0 zawartosci fazy metalicznej x = 100 at.% zaraz po wytworzeniu
okreslone przy temperaturach pomiarowych Ty 1-80K; 2-108K; 3-138K,
4-168K;,5-198K,; 6-228K;7-258K;8-288K
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Probki o zawarto$ciach x = 42,2 at.% oraz x = 47,0 at.% réwniez wykazuja
temperaturowe zalezno$ci rezystywno$ci typu dielektrycznego - ich
konduktywno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. Na podstawie
uzyskanych wynikdw wyznaczono zalezno§¢ konduktywnosci oy przy
czestotliwosci 100 Hz i temperaturze LNT w funkcji zawarto$ci fazy metalicznej

X, ktora zostata przedstawiona na rysunku 5.7 w postaci o () .
o, (x=100 at.%)

Rys. 5.7. Zaleznosé konduktywnosci o od zawartosci fazy metalicznej x dla temperatury
pomiarowej LNT przy czestotliwosci pomiarowej 100 Hz [75]

Jak wida¢ z rysunku 5.7, caly zbadany zakres zawartosci X nalezy podzieli¢
na dwa obszary, dla ktorych przebiegi o(x) réznia sie¢ w sposdb zasadniczy.
W obszarze niskich zawarto$ci X wystepuja nizsze wartosci konduktywnosci, jej
zmiany wraz ze wzrostem X sa bardzo gwaltowne a zmierzone temperaturowe
zaleznosci konduktywnosci sa typu dielektrycznego. Przy koncentracjach
X > 54 at.% przebieg zaleznosci o(X) jest znacznie tagodniejszy a temperaturowe
zalezno$ci konduktywno$ci sa charakterystyczne dla metali. Na rysunku 5.7
liniami ciagtymi przedstawiono aproksymacje¢ przebiegow dla obszardéw niskich
1 wysokich zawarto$ci X. Przecigcie tych linii, to znaczy przejscie od jednego
typu zaleznosci do drugiego wystgpuje przy X = 54 at.%. W klasycznej teorii
perkolacji nalezy przyja¢ t¢ warto$§¢ za prog perkolacji xc =~ (54 + 2) at.%.
Po przekroczeniu wartosci Xc zachodzi zmiana mechanizmu przewodzenia
z dielektrycznego ze  stosunkowo  silng  zalezno$cia  temperaturowa
konduktywnosci o (patrz rys. 5.4) na metaliczny (patrz rys. 5.5 i 5.6).
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Takie przejscie mozna wytlumaczy¢ w sposob nastgpujacy. W metalicznych
nanoczasteczkach jest skonczona liczba stanow w pasmie przewodzenia rzgdu
liczby atomow w czasteczce. Odleglos¢ miedzy sasiednimi stanami AE wynosi,
w zaleznos$ci od wymiaru czasteczki, od ok. 10 meV dla czasteczki o Srednicy
D =3 nm, ok. 1 meV dla $rednicy D =6 nm oraz ok. 50 ueV dla D =10 nm.
W stabym polu elektrycznym klasyczne pasmowe przewodzenie pradu w takich
czasteczkach nie powinno wystgpowac. Jak zaznacza Y. Imry [58, 156] dla
niskowymiarowych (nanowymiarowych) systeméw przy stosunkowo niskich

~ . Y . do
temperaturach powinna wystgpowac zaleznos¢ typu dielektrycznego z T >0.
P

W makroskopowych systemach metalicznych wystepuje zalezno$¢ 3?0 <0.
p
Analizujac rysunki 5.4 i 5.7, na ktorych przedstawiono zaleznosci o (f) oraz
o(X) dla T,=77K, nalezy uzna¢, ze nanostruktury metal-dielektryk
(FeCoZr)x(Al;03)100-x Przy x < 54 at.% wykazuja wlasciwosci dielektryczne.

Rys. 5.8. Zaleznosé  konduktywnosci od temperatury odwrotnej dla zawartosci fazy
metalicznej x: 1 - 31,2 at.%; 2 — 42,2 at.%. Czestotliwosé pomiarowa 100 Hz [75]

Na rysunku 5.8 przedstawiono zalezno$¢ konduktywno$ci zmierzonej przy

czestotliwosci 100 Hz od temperatury odwrotnej dla probek o zawarto$ci
x=31,2 at.% oraz 42,2 at.%. W probkach tych wystepuje przewodzenie typu
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dielektrycznego :?G>O. Energia aktywacji konduktywno$ci obliczona
p
Z przebiegdw przedstawionych na rysunku 5.8 wynosi ok. (0,01 —0,03)eV.
Biorac pod uwagg liniowa zalezno$¢ konduktywnosci od temperatury odwrotne;j
(rys. 5.8) nalezy przyjac, ze przenoszenie tadunkow po stronie dielektrycznej
(X < Xc) odbywa si¢ na drodze skokowej wymiany pomigdzy stanami sasiednich
nanoczasteczek lokalizowanymi w poblizu poziomu Fermiego. Latwo to
zrozumie¢, biorac pod uwage, ze czasteczki fazy metalicznej rozdzielone sa
warstwa materialu izolacyjnego, a podczas przeptywu pradu nos$niki musza
pokonywaé bariery izolacyjne oddzielajace od siebie nanoczasteczki fazy
metalicznej. W tym przypadku konduktywno$¢ mozna opisaé wzorem (patrz

[92]):

GNGXD(—Z-OCH -d—%), (5.1)

gdzie: d — $rednia odleglo$¢ na ktora przeskakuje elektron, oy — stata okreslajaca
szybko$¢ spadku funkcji falowej elektronu podawana wzorem exp(-2-ay-d).

Poniewaz na rysunku5.7 przedstawiono dane dla T,=const=77K,
powyzszy wzor mozna przedstawi¢ w postaci:

o ~exp(-2-ay -d). (5.2)

W celu wyznaczenia warto$ci oy na podstawie wzoru (5.2) nalezy obliczy¢
srednia odlegto$¢ d, na ktora przeskakuje elektron. Odlegtos¢ d jest funkcja
zawartoS$ci fazy metalicznej X i srednicy nanoczasteczek D.

Z badan metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej wynika, ze wymiary
srednicy nanoczasteczek fazy metalicznej X znajduja si¢ W zakresie od 3 nm do
10 nm, a ich ksztalt zblizony jest do kulistego [69, 108]. Przestrzen pomigdzy
nimi wypelia faza dielektryczna. W celu obliczenia odleglo$ci pomigdzy
nanoczasteczkami zakladamy, Zze maja one ksztalt kul o s$rednicy D i sa
rozmieszczone w przestrzeni dielektryka w sposob losowy. Przy zawarto$éi fazy
metalicznej X 1 zawartoSci atoméw metali w jednostce objgtosci
N, = 8,5-1022 cm?® [14] liczba atoméw metalu w objetosci X wynosi N - X.
Zawarto$¢ czasteczek Al,O; w nanokompozycie, przypadajacych na N, - X
atomow metalu wynosi Ny, - (1-X). Poniewaz w jednostce objetosci fazy Al,Os
znajduje sic Np=2,34-10% cm® czasteczek AlLO; [14], objetos¢ fazy
dielektrycznej wynosi:

v, :':I—M(l—x), (5.3)

D

a catkowita objeto$¢ nanokompozytu wyrazona jest wzorem:
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Vy =x+V, :x+N—M(1— X). (5.4)
N D
Objetosé fazy metalicznej w jednostce objetosci cm® wynosi:

vV, ==X (5.5)

v, . N,
v
X+ N (1-x)

D

Liczba nanoczasteczek o Srednicy D i objgtosci V, :%-D3 w jednostce
objetosci nanokompozytu wynosi:

ny =t _ ox | (5.6)

Vo 7Z~D3|:X+|:IM(1— x)}

D

Srednia odleglo$é pomiedzy $rodkami nanoczasteczek o ksztalcie kul
rozmieszczonych losowo wynosi:

7T|:X+NM(1—X):|
R i

'~ —=0- . (5.7)

W 6X

Najkrotsza droga przeskoku, ktora pokonuje elektron przy tunelowaniu jest
rowna grubosci dielektryka rozdzielajacego dwie sasiednie kulki.

Minimalna grubo$¢ warstwy dielektrycznej d pomigdzy sasiednimi
nanoczasteczkami rozmieszczonymi na odleglosci r wynosi:

. ﬁ{x+:‘|’”(l—x)}
d=r-D=D- D -1]. (5.8)
6X

Dla zbadanych przez nas nanokompozytow (FeCoZr)y(Al;O3)w100-4
0 zawarto$ci X z przedzialu od 31,2 at.% do 53,2 at.%, to znaczy po stronie
,dielektrycznej”, na podstawie powyzszego wzoru (5.8) obliczone zostaty
warto$ci d dla roznych $rednic nanoczasteczek D z przedziatu 3 nm - 10 nm,
odpowiadajacych wymiarom okreslonym metoda transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 5.3.
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Tabela 5.3. Srednie drogi przeskoku elektronu d dla nanoczqsteczek o Srednicy D dla
réznych zawartosci fazy metalicznej x dla probek beztlenowych

at % d, nm
L alvo D=3nm D=4nm D=6nm D=8nm D=10nm
31,2 2,03 2,71 4,06 5,42 6,77
42,2 1,39 1,85 2,77 3,70 4,62
47,0 0,90 1,55 2,32 3,09 3,87
53,2 0,50 1,20 1,80 2,40 3,00

o, (x)
o, (x=100 at.%)
czestotliwosci = 100 Hz w temperaturze T, = 77 K dla prébek beztlenowych od sredniej

drogi przeskoku d. Srednice nanoczgsteczek D: 1 =3 nm; 2—-4nm; 3-6nm; 4—8nm;
5-10nm

Rys 5.9. Zaleznosci  konduktywnosci wzglednej zmierzone przy

Na rysunku 5.9 przedstawiono zalezno$¢ konduktywnos$ci po stronie
»dielektrycznej” to znaczy przy X<Xc, zmierzonej przy T=77K od
warto$ci odleglosci przeskoku elektronu d, dla réznych zawartosci fazy
metalicznej X (tabela 5.3). Jak wida¢ z rysunku 5.9, zalezno$¢ o(d) mozna
aproksymowac funkcja (5.2). Z przedstawionych na rysunku 5.9 danych wynika,
ze warto$¢ oy dla wartosci §rednicy nanoczasteczek z zakresu od 3 nm do 10 nm
wynosi ay =~ (1,65 £ 0,3) nm™. Zaktadajac, ze promien lokalizacji elektronow
zlokalizowanych na granicy fazy metalicznej i dielektrycznej ry wynosi okoto
ay, uzyskamy ry = (0,61 + 0,23) nm.
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O niewatpliwie skokowym mechanizmie przenoszenia tadunkow ponizej
progu perkolacji Xc =54 at.% S$wiadcza rOwniez zaobserwowane przez nas
zaleznosci czgstotliwosciowe konduktywnosci (rys. 5.4). Jak wiadomo
[92, 149, 151-153], nieliniowy wzrost konduktywno$ci wraz ze wzrostem
czestotliwo$ci wystepuje jedynie w przypadku przewodzenia skokowego.
W przypadku przewodzenia pasmowego zalezno$¢ o(f) ~ const.

Rys. 5.10. Zaleznos¢ konduktywnosci od temperatury dla zawartosci fazy metalicznej x:
1-64,1at.%; 2 - 100 at.%. Czestotliwos¢ pomiarowa 100 Hz

Na rysunku 5.10 przedstawiono temperaturowe zaleznosci konduktywnosci
dla X >Xc to znaczy po stronie przewodzenia typu metalicznego. Jak widac
Z tego rysunku, wzrost zawarto$ci fazy metalicznej z X = 64,1 at.% do 100 at.%
powoduje wzrost konduktywnos$ci o ok. 10 razy. Na podstawie danych
dos$wiadczalnych Ry(T,) obliczono temperaturowe wspolczynniki rezystywnosci,
ktore wynosza 4,0-10* K™ dla x = 64,1 at.% oraz 3,2:10” K™ dla x = 100 at.%.
Wartosci te sa warto§ciami typowymi dla metali [16].

5.3. Wlasciwosci elektryczne nanokompozytéw wytworzonych
W atmosferze argonu i tlenu

Na rysunku5.11 przedstawiono wartosci doswiadczalne o(X) dla
nanokompozytow wytworzonych rozpylaniem wiazka argonu i tlenu zmierzone
w temperaturach 77 K i 273K dla czgstotliwosci pomiarowej f= 100 Hz.
Aproksymacje¢ wynikéw doswiadczalnych uzyskano za pomoca formuty:
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o ~aexp(-b-x). (5.9)

o, (x)
o, (x=100at.%)
czestotliwosci f= 100 Hz w temperaturach T,: 1 =77 K; 2 =273 K

Rys. 5.11. Zaleznosci  konduktywnosci wzglednej zmierzone przy

Jak wida¢ z rysunku5.11, w zbadanym obszarze koncentracji

30 at.% < x < 65 at.% wystgpuje przewodzenie typu dielektrycznego z (?TG >0.
p
Ekstrapolacje linii prostych w obszar wigkszych koncentracji pokazuja, ze zanik

zaleznosci >0 i przejscie do przewodnictwa typu metalicznego powinno
p
nastapi¢ przy Xc~ (78 +5)at.%. Dang wartos¢ mozemy przyjaé za prog
perkolacji w nanokompozytach wytworzonych rozpylaniem kombinowana
wiazka jondw Ar'-O,. Wartoé¢ progu perkolacji dla nanomateriatow
0 podobnym sktadzie wytwarzanych rozpylaniem jonami czystego Ar’ jest
znacznie mniejsza i wynosi (54 + 2) at.%. Jest to zwiazane z tym, ze podczas
rozpylania wiazka kombinowana jonéw Ar’-O, nanokompozyt zawiera, jak
ustalono w rozdziale2.2, o okolo 11at.% tlenu powyzej sktadu
stechiometrycznego matrycy Al,O;. Zakladajac, ze nadmiar tlenu powoduje
utlenianie powierzchni nanoczasteczek fazy metalicznej oraz biorac pod uwagg,
ze ich $rednice mieszcza si¢ w granicach 3 nm <D <10 nm [69, 155], grubos¢
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warstwy tlenkow wynosi okoto (0,2 — 0,3) nm. Oznacza to, ze w przypadku
kombinowanej wiazki Ar'-O, obecno$¢ warstwy tlenkéw na powierzchni
czasteczek fazy metalicznej dodatkowo izoluje ich miejsce stycznos$ci
I przesuwa prog perkolacji w obszar wigkszych X w poréwnaniu z materiatem
wytworzonym wiazka czystego Ar'.

Rys. 5.12. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr) 49 5(A1,03)50 5 zaraz po wytworzeniu dla temperatur pomiarowych Ty. 1-T77 K;
2-108K;3-138K;4-178K;5-273K

Na rysunku 5.12 przedstawiono wybrane zaleznos$ci czestotliwosciowe of(f),
zmierzone w temperaturach od LNT do RT bezposrednio po wytworzeniu
nanostruktury o zawarto$ci fazy metalicznej X =49,5 at.%. Jak wida¢
z rysunku 5.12, przebiegi o(f) w obszarze niskich (f. <1 kHz) oraz wysokich
(fq > 50 kHz) czgstotliwosci praktycznie nie zaleza od f to znaczy o(f) = const.
W obszarze czgstotliwosci posrednich wystepuje wzrost o(f) wraz ze wzrostem
czestotliwosci.

Wygrzewanie znacznie rozszerza zakres czgstotliwosciowych zmian
konduktywnosci o(f) (porownaj rys. 5.12 i rys. 5.13). W zwiazku z powyzszym
w dalszej cze$ci pracy analizowane bgda probki poddane wygrzewaniu.
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Rys. 5.13. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr) 49,5(A1,03)505 poddanego wygrzewaniu w temperaturze T, = 548K dla
temperatur pomiarowych Ty. 1-77K; 2-128K; 3-158K;4-188K; 5-218K,
6-248K;7-273K

Ze wzgledu na to, ze studnie potencjalu w nanokompozycie sa
nanoczasteczkami fazy metalicznej, nalezy zaktadaé, ze skoki elektronow
zachodza jedynie pomigdzy najblizszymi sasiadami. Skoki ze zmienna dtugoscia
w tym materiale nie sa mozliwe ze wzgledu na to, ze czasteczki fazy metalicznej
nie sa przezroczyste dla elektronéw. Elektron, ktoéry wyskoczyt z nanoczasteczki
nie moze przelecie¢ przez druga nie zatrzymujac si¢ w niej. W tym przypadku
konduktywnos$¢ mozna opisaé, w §lad za Mottem [92], formuta:

O'~exp(—2~aH -d —%}, (5.10)

gdzie: ay—stala okreslajaca szybko$¢ spadku funkcji falowej elektronu
podawana wzorem exp(-2-oy-d); d-s$rednia droga przeskoku elektronu;
AFE — energia aktywacji.

W tabeli 5.4 znajduja si¢ obliczone na podstawie wzoru (5.8) wartosci d dla
losowo rozmieszczonych w nanokompozycie czasteczek o $rednicach 3 nm,
4 nm, 6 nm, 8 nm oraz 10 nm dla warto$ci X zbadanych prébek.

Jak wynika ze wzoru (5.10) dla temperatury pomiarowej T, = const:

logo=C-2-a -d. (5.11)
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Tabela 5.4. Srednie drogi przeskoku elektronu d dla nanoczqsteczek o Srednicy D dla
réznych zawartosci fazy metalicznej x dla probek tlenowych

X, at.% d, nm
? D=3nm D=4nm D=6nm D=8nm D=10nm
32,7 1,93 2,57 3,86 5,14 6,43
38,2 1,60 2,13 3,19 4,26 5,32
42,6 1,37 1,82 2,73 3,65 4,56
49,5 1,05 1,40 2,10 2,80 3,50
59,6 0,66 0,88 1,31 1,75 2,19
62,1 0,57 0,76 1,14 1,52 1,90

o, (x)
o, (x=100 at.%)
czestotliwosci f= 100 Hz w temperaturze T, =77 K dla probek tlenowych od sredniej

drogi przeskoku d. Srednice nanoczgsteczek D: 1-3nm; 2—4nm; 3-6nm; 4—8nm;
5-10nm

Rys. 5.14. Zaleznosci konduktywnosci wzglednej zmierzone przy

Na rysunku 5.14 przedstawiono wartosci konduktywnosci o (X) zmierzonych
w obszarze niskich czgstotliwosci (100 Hz) przy temperaturze LNT w funkcji
sredniej drogi przeskoku d, przedstawionej w tabeli5.4. Jak widac
zrysunku 5.14 przebiegi logo(d) sa liniami prostymi, z nachylenia ktorych
oszacowano warto$¢ ay=~(1,76+0,4) nm™. Zakladajac, ze promien lokalizacji
elektronu ry jest zblizony do ay™ uzyskamy ry = (0,57 + 0,2) nm. Poréwnujac
warto$ci ry dla nanokompozytu wytworzonego wiazka czystego argonu
(rozdziat 5.2) — (0,61 +0,23) nm oraz wiazka argonu i tlenu (0,57 = 0,2) nm
mozna zauwazy¢, ze warstwa tlenkow metali na powierzchni nanoczasteczek
praktycznie nie zmienia promienia lokalizacji elektronow. Jest to zwiazane,
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prawdopodobnie z tym, ze skaczace elektrony zlokalizowane sa na poziomach
W poblizu poziomu Fermiego w nanoczasteczce fazy metaliczne;.

Warstwa tlenkdéw na jej powierzchni jedynie dodatkowo izoluje czasteczki,
podwyzszajac prog perkolacji.

Rys. 5.15. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)4,6(A1,03)574 poddanego wygrzewaniu w temperaturze T, =448 K dla
temperatur pomiarowych T,: 1-103K; 2-138K; 3-178K; 4-218K; 5-258K;
6-293K

Na rysunkach 5.15 1 5.16 przedstawiono czgstotliwosciowe zaleznosci
konduktywnos$ci dla nanokompozytu (FeCoZr)x(Al;03)100« 0 zawartosci fazy
metalicznej X = 42,6 at.% poddanego wygrzewaniu w temperaturach T, = 448 K
oraz 523 K.

W  nanokompozytach o stosunkowo niskich zawartosciach fazy
metalicznej X (np. 42,6 at.%) po wygrzewaniu w temperaturach T, =523 K
i wyzszych na wykresach o(f) widoczne sa dwa przedziaty (rys. 5.16), w ktorych
obserwowany jest wzrost konduktywno$ci. Moze to by¢ zwiazane,
prawdopodobnie z tym, ze pod wpltywem temperatury wygrzewania zachodzi
dodatkowe utlenianie powierzchni fazy metalicznej, a szybko$¢ tego procesu
oraz grubo$¢ warstwy tlenkow zalezy od $rednicy czasteczek. W zwiazku
Z powyzszym w nanokompozycie powstaja dwa rodzaje czastek rdézniacych sig
szerokoS$cig bariery potencjatu (gruboscia warstwy tlenkéw metali).
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Rys. 5.16. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)y 5(A1,03)574 poddanego wygrzewaniu w  temperaturze T, =523 K dla
temperatur pomiarowych Tp,: 1-103K; 2-138K; 3-178K; 4-218K; 5-258K,
6-293K

Rys. 5.17. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)sy (A1,03)379 poddanego wygrzewaniu w temperaturze T, =673 K dla
temperatur pomiarowych Ty 1-T7TK; 2-93K; 3-113K; 4-133K;, 5-153K;
6-173K;7-193K;8-223K;9-273K
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Na rysunkach 5.17 i 5.18 przedstawiono, jako przyktadowe,
czestotliwo$ciowe zaleznosci konduktywnosci dla wybranych temperatur
pomiarowych T, nanokompozytu wytworzonego rozpylaniem jonami Ar'-O,
0 najwigkszej ze zbadanych zawartosci fazy metalicznej Xx=62,1 at.%
(FeC0Zr)s,.1(Al03)370 wygrzanego w temperaturze 673 K (rys. 5.17) oraz
w temperaturze 723 K (rys. 5.18).

Jak wida¢ z rysunku 5.17 do temperatur wygrzewania 673 K konduktywnos¢
o prawie nie zalezy od czestotliwo$ci. W tym zakresie temperatur wygrzewania
wystepuje rowniez bardzo slaba temperaturowa zalezno$¢ konduktywnosci
z energiami aktywacji ok. 0,01 eV i mniejszymi (rys. 5.19).

Rys. 5.18. Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)sy 1(A1,03)379 poddanego wygrzewaniu w  temperaturze T, =723 K dla
temperatur pomiarowych Tp: 1-T7TK; 2-93K; 3-113K; 4-133K; 5-153K,
6-173K; 7-193K

Przy wygrzewaniu w temperaturach 698 K i wyzszych nastgpuje bardzo
istotna zmiana przebiegow czestotliwosciowych konduktywno$ci, zwiaszcza
przy niskich temperaturach pomiarowych (rys. 5.18). Obserwowana jest silna
zalezno$¢ czestotliwosciowa  wystepujaca w zakresie czgstotliwosei  od
ok. 5-10° Hz do ok. 5:10° Hz. W obszarach czestotliwosci f, <5-10° Hz oraz
fy>5-10° Hz konduktywno$¢ prawie nie zalezy od czestotliwosci. Takie
wygrzewanie powoduje w obszarze niskich czestotliwosci i temperatur
obnizenie konduktywnosci o kilka rzgdow (rys. 5.18 1 5.20) oraz wzrost energii
aktywacji termicznej z ok. 0,003 eV do ok. 0,08 eV (rys. 5.19 1 5.20).
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Rys. 5.19. Temperaturowe zaleznosci konduktywnosci oL nanokompozytu
(FeCoZr)s; 1(A1,03)379 zmierzone dla f = 100 Hz prdbek: 1 — niewygrzanej, 2 — wygrzanej
w temperaturze Ty = 673 K, 3 —wygrzanej w temperaturze T, = 723 K. Linie proste ciqgte

— aproksymacja

Rys. 5.20. Zaleznosci konduktywnosci o, i energii aktywacji konduktywnosci AE od
temperatury wygrzewania T, dla nanokompozytu (FeCoZr)s, (A1,03)57,9 Zmierzone przy
czestotliwosci 100 Hz W temperaturach pomiarowych Ty: 1-98 K, 2—248 K. Energia

aktywacji konduktywnosci AE — 3
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Przy wygrzewaniu w temperaturach 698 K i wyzszych w nanokompozycie
(FeCoZr)s,,1(Alx03)379 zachodza zmiany strukturalne, na skutek ktorych nasila
si¢ skokowe przenoszenie tadunkow. Wygrzewanie w temperaturach 698 K
i wyzszych powoduje, ze atmosferyczny tlen dyfunduje do granic fazy
metalicznej i dodatkowo utlenia powierzchni¢ ziaren. W taki sposob rozszerza
si¢ warstwa tlenkow o rezystancji wielokrotnie wyzszej niz styczno$é
metaliczna, co przejawia si¢ w obnizeniu o,. Powstanie warstwy tlenkow na
powierzchni zwigksza wysoko$¢ bariery potencjatow, co doprowadza do
wzrostu energii aktywacji AE.

5.4. Whasciwosci typu indukcyjnego tlenowych nanokompozytow
(FeCoZr)x(Al203)100-x)

W materiatach o zawartosci fazy metalicznej X od 38,2 at.% do 49,5 at.%
wytworzonych  rozpylaniem  kombinowana  wiazka  jonéw  Ar-O,
I wygrzewanych w temperaturach powyzej 373K w ciagu 15 minut
zaobserwowano, ze kat przesunigcia fazowego w obszarze niskich czgstotliwosci
ma warto$¢ ujemng -90° <@ < 0°. W obszarze czgstotliwosci wysokich kat
przesunigcia fazowego O staje si¢ dodatni 0° < @ < +90°.

Rys. 5.21. Zaleznosci kqta przesuniecia fazowego O od czestotliwosci f dla probki
(FeCoZr)y(A03) 00y 2 X=382at% wygrzanej w temperaturze T,=823 K.
Temperatury pomiarowe Ty 1-133K; 2-153K; 3-178K; 4-218K; 5-258K;
6-293K
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Analiza przebiegow O(f), przedstawionych na rysunku 5.21 wykazata, ze
podobne zmiany kata przesunigcia fazowego ® z czegstotliwoscia wystgpuja
W konwencjonalnych obwodach z szeregowo potaczonymi dyskretnymi
elementami RLC, a mianowicie, w obszarach niskich czestotliwosci dla takich
obwodow -90° < ® < 0°, w obszarze wysokich czgstotliwosci 0° < Oy < +90°
a przy czestotliwo$ci rezonansowe;j

(5.12)

1
foo——
" oxdLC

kat przesunigcia fazowego O = 0°.

Wydaje sig, ze podobienstwo przebiegow O(f), zarejestrowanych podczas
badan dla materialow (FeCoZr),(Al,O3)a00x) Wytwarzanych rozpylaniem wiazka
jondw Ar'-O, oraz szeregowego obwodu RLC jest jedynie jakoSciowe.
W zbadanych przez nas przypadkach wystgpuje wiele cech, ktore roznia
warstwy nanokompozytéw oraz obwdd szeregowy RLC.

Pierwsza 1 najbardziej istotna roznica polega na tym, ze warstwa
nanomateriatu nie posiada uzwojen, charakterystycznych dla tradycyjnej
indukcyjnosci L.

Po drugie, jak wynika z rysunkow 5.21,5.22 i 5.23, w obszarze niskich
czgstotliwosci widaé wyrazne minimum ©(f), czego nie powinno by¢
w przypadku obwodu LC.

Po trzecie w niektorych przypadkach wzrost temperatury pomiarowej
(rys. 5.24) catkowicie eliminuje przesunigcie fazowe typu indukcyjnego
z®>0° =zastgpujac je przesunigciem fazowym typu pojemnosciowego
z-90° <@ <0°.

Po czwarte czestotliwo$¢é rezonansowa fr zmienia si¢ wraz z temperaturg
pomiarowa T, (rys. 5.22) co oznacza, ze jeden lub obydwa ,.elementy” obwodu
L oraz C (wzor (5.12)) zmieniaja wraz z temperaturg swoje wartosci. Poniewaz
fr wzrasta wraz z temperatura, to, jak wynika ze wzoru (5.12) indukcyjno$¢ lub
pojemnos¢ lub jedna i druga powinny obniza¢ swoje warto$ci wraz ze wzrostem
temperatury pomiarowej Tp,.
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Rys. 5.22. Zaleznosci kqta przesuniecia fazowego O od czestotliwosci f dla probki
(FeCoZr)y(A03) 00y 7 X=42,6at.% wygrzanej w temperaturze T,=448 K.
Temperatury pomiarowe Ty. 1 =TT K; 2123 K; 3-173K;4-233K; 5-273K

Rys. 5.23. Zaleznosci kqta przesuniecia fazowego O od czestotliwosci f dla probki
(FeCoZr)y(A03) 009 2 X=49,5at.% wygrzanej w temperaturze T,=848 K.
Temperatury pomiarowe T,: 1 - 93 K; 2-158 K; 3-203K;4-233K; 5-243K
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Rys. 5.24. Zaleznosci kqta przesuniecia fazowego O od czestotliwosci f dla probki
(FeCoZr)(ALO3) gy 2 X=49,5at.% wygrzanej w temperaturze T,=873 K.
Temperatury pomiarowe Ty: 1 — 233 K; 2-248 K; 3-328 K; 4-368K

Na rysunku 5.25 przedstawiono czgstotliwosciowa zalezno$¢ pojemnosci C,
dla probki o zawarto$ci X = 38,2 at.% wygrzanej w temperaturze T, = 823 K
natomiast kat przesunigcia fazowego dla tej probki przedstawiono na
rysunku 5.21.

Jak wida¢ z rysunku 5.25, w obszarze niskich czgstotliwosci Cy(f) bardzo
szybko obniza si¢, uzyskujac warto$¢ minimalna przy czestotliwosci fiyin, ktora
jest funkcja temperatury pomiarowej T,. Przy dalszym wzroScie czgstotliwosci
obserwowany jest staby wzrost pojemnosci.

Jak ustalono w pracy [155], w przypadku skokowej wymiany tadunkéw
pomigdzy neutralnymi studniami potencjatlu powstaje dodatkowa termicznie
aktywowana przenikalno$¢ dielektryczna. Elektron przeskakuje z jednej
neutralnej studni do drugiej, co powoduje powstawanie dipola. Po czasie
7 elektron powraca do pierwszej studni a dipol zanika. W taki sposob zakres
czestotliwosci, w ktorym wystepuje dodatkowa polaryzacja, okreslony jest
czasem 7:

f Sz_lr (5.13)

Analiza rysunku 5.25 wykazuje, ze potozenie fy, doktadnie odpowiada
czgstotliwosci rezonansowej fr dla ktorej warto$¢ kata ® przechodzi przez zero
(patrz rys.5.21). Podobne wyniki uzyskano dla probki o x=42,6 at.%
wygrzanej w temperaturze T, = 448 K (patrz rys. 5.26).
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Rys. 5.25. Zaleznosé czestotliwosciowa pojemnosci Cy dla probki (FeCoZr)y(A1,03) 109y
ZX=382at% wygrzanej w temperaturze T, =823 K. Temperatury pomiarowe T,
1-1733K;2-153K;3-178K;4-218K; 5-258K; 6-293 K

Rys. 5.26. Zaleznosé czestotliwosciowa pojemnosci Cy dla probki (FeCoZr)y(A1,03) 109
ZXx=42,6at% wygrzanej w temperaturze T, =448 K. Temperatury pomiarowe T,
1-77K;2-123K;3-173K;4-233K;5-273K

111



J.A. Fedotova, T.N. Kottunowicz, P. Zhukowski

Rys. 5.27. Porownanie czestotliwoSciowych zaleznosci kqta przesuniecia fazowego © (1)
i pojemnosci C, (2) dla probki (FeCoZr)y(Al,O3)0pny Z X=42,6 at.% wygrzanej
W temperaturze T, = 848 K i zmierzonej przy temperaturze T, = 143 K

W celu udowodnienia tej prawidtowosci na rysunku 5.27 przedstawiono
zalezno$ci O(f) oraz C,(f) dla probki o zawarto$ci X = 42,6 at.% wygrzanej
w temperaturze T, = 848 K.

Wykresy Arrheniusa lel_(I)_OOJ oraz fmir][lOOO
P P

fazy metalicznej x = 38,2 at.% wygrzanej w temperaturze T, = 823 K, probki
0 X =42,6 at.% wygrzane] w T, =448 K oraz probki o X = 49,5 at.% wygrzanej
w T,=848 K przedstawiono na rysunku 5.28. Jak wida¢ z tego rysunku,
czestotliwo$ci fr oraz fi, pokrywaja si¢ w calym zakresie zbadanych temperatur
pomiarowych T,. Z nachylenia tych zaleznosci okres$lono energie aktywacji,
ktore wynosza okoto 0,024 eV; 0,031 eV oraz 0,006 eV odpowiednio dla probek
o zawarto$ci fazy metalicznej X = 38,2 at.%; X = 42,6 at.% i x = 49,5 at.%.

Niskie warto$ci energii aktywacji $wiadcza o tym, Zze powstawanie
bezuzwojeniowej indukcyjno$ci zwigzane jest ze skokami powrotnymi
elektronow ze studni potencjalu o ladunku ujemnym do studni o tadunku
dodatnim, okres$lonymi przez czas 7, dla ktorych charakterystyczne sa niskie
warto$ci energii aktywacji.

j dla probki o zawartos$ci
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Rys. 5.28. Zaleznosci czestotliwosci fr | Tin od temperatury odwrotnej. Czestotliwosé fr dla
X: 1-382at%; 2-42,6at%, 3-459at%. Czestotlinos¢ fuin dla x: 4-38,2 at.%;
5-42,6at.%, 6—459at%

Zaobserwowane w badanych prébkach nanokompozytu dodatnie wartosci
kata przesuniecia fazowego, ktore wystgpuja rowniez w szeregowych
konwencjonalnych obwodach RLC, zwiazane sa z mechanizmem skokowego
przenoszenia tadunkéw. Przeskok elektronu z jednej neutralnej studni potencjatu
do drugiej odbywa si¢ w czasie rzedu 10 s a powrét odbywa si¢ po czasie
rrzedu 102 - 10° s (patrz rys. 5.28). Przy czestotliwosciach

1

f>— 5.14
” (5.14)

opoznienie fazowe wt moze WYynosic wigcej niz Z?Z' , CO stwarza mozliwos¢

wystepowania dodatnich katéw przesunigcia fazowego.

Na podstawie analizy wynikow do§wiadczalnych uzyskanych w tym
rozdziale mozna stwierdzi¢, ze w materiatach (FeCoZr),(Al,03)u00-x)
dla x z zakresu od 38,2 at.% do 49,5 at.% wytworzonych rozpylaniem wiazka
jonow Ar-O, kombinowanej tarczy stop metaliczny-dielektryk, poddanych
15 minutowemu wygrzewaniu izochronicznemu w temperaturach powyzej
373 K, w obszarze czgstotliwosci ponizej fr na pradzie zmiennym wystepuje
przesuniecie fazowe -90° < ®_ < 0°, w obszarze czestotliwosci wysokich f> fg
przesuniecie fazowe 0°<@y<+90°, a dla czestotliwosci fr @O =0°.
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Zaobserwowane przebiegi kata przesunigcia fazowego sa jako$ciowo podobne
do przebiegéw w konwencjonalnym szeregowym obwodzie RLC.

Czgstotliwos¢ ,,rezonansowa” fg, dla ktorej ®r = 0° zalezy od zawarto$ci fazy
metalicznej X, temperatury wygrzewania T, oraz temperatury pomiarowej T,.

Zalezno$¢ fp =F (1_?_00

J jest zalezno$cia Arrheniusa z energia aktywacji okoto
p
(0,006 —0,031) eV dla probek o réznej zawartosci X.

Wymiernym efektem przeprowadzonych badan nad wtasciwo$ciami typu
indukcyjnego  tlenowych nanokompozytow  (FeCoZr),(Al,03)a00x bylo
opracowanie dwoch zgloszen patentowych dotyczacych wytwarzania obszarow
bezuzwojeniowych indukcyjnosci [144] oraz ukladu szeregowego pojemnosc-
indukcyjnos¢  [145] przydatnych do  wykorzystania ~w  ukladach
mikroelektronicznych.

Na rysunku 5.29 przedstawiono sposdob  wytwarzania  obszarOw
bezuzwojeniowych indukcyjno$ci oraz wukladu szeregowego pojemnosc-
indukcyjno$¢ w nanokompozycie (FeCoZr).(Al,03)100-x)-

Istota sposobu wytwarzania bezuzwojenowej indukcyjnosci do uktadow
mikroelektronicznych jest to, ze wykonuje si¢ naniesienie rozpylaniem jonowym
warstwy ferromagnetycznej o sktadzie (FeCoZr)x(Al;O3)100 dla X = 38,2 at.%
przy temperaturze pokojowej w atmosferze argonu i tlenu o ci$nieniu
odpowiednio 5,19-10° Pa i4,41-10° Pa. Kolejna czynnoscia jest wykonanie
wygrzewania stabilizujacego w temperaturze 848 K, w czasie 15 minut.

5

Rys. 5.29. Sposob wytwarzania bezuzwojeniowych indukcyjnosci oraz uktadu szeregowego
pojemnosc-indukcyjnos¢ w  nanokompozycie (FeCoZr)y(A1,03)009: 1 —naparowana
warstwa nanokompozytu  (FeCoZr)y(Al,03) 00y, 2 —warstwa izolacyjna 3 — plytka
podiozowa z krzemu, 4 —warstwa metalizacji, 5 — maska do fotolitografii, 6 — strumien
rozpylonych atoméw
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W  zgloszeniu patentowym [145] wykonano naniesienie przy uzyciu
rozpylania jonowego warstwy materialu ferromagnetycznego o sktadzie
(FeCoZr)ss,(Al03)61 s W atmosferze argonu i tlenu o ci$nieniu odpowiednio
5,19-10% Pa i 4,41-10° Pa na plytke podtozowa z krzemu, poddana wczesniej
wszystkim operacjom technologicznym wymaganym do wykonania uktadu
mikroelektronicznego, 1 nastgpnie przeprowadzeniu 15 minutowego
wygrzewania stabilizujacego w temperaturze 823 K, co pozwala na wytworzenie
SZeregowego obwodu pojemnos¢-indukcyjnosé do uktadow
mikroelektronicznych.

5.5. Wlasciwosci magnetyczne nanokompozytow
(FeCoZr)x(Al203)100-x)

Badania wykonane metoda elektronowego rezonansu parametrycznego
(EPR) wykazaly, Zze w nanokompozytach wytworzonych rozpylaniem
w atmosferze mieszanej argonu i tlenu widoczna jest szeroka pojedyncza linia
EPR (rys.5.30). Na zarejestrowanej linii EPR widoczne sa trzy
charakterystyczne punkty Hpmin, Hmax oraz punkt przejscia przez zero — H,.
Na podstawie wartosci H, wyliczany jest jeden z istotniejszych parametrow
widma EPR tzw. czynnik g [137]:

hv
g= (5.15)
pH,
gdzie: h - stala Plancka, v — czgstotliwo$¢ fali elektromagnetycznej,

p — magneton Bohra, H, — pole magnetyczne, przy ktéorym widmo EPR
przechodzi przez zero.

Parametry tej linii — Hyin, Hmax Oraz H, wykazuja silng zaleznos¢ katowa
(rys. 5.31). Najwieksze wartosci tych parametrow wystepuja przy prostopadiym
ustawieniu powierzchni warstwy w stosunku do pola magnetycznego
(kat ® = 0°) a najmniejsze przy ustawieniu rownolegltym (kat ® = 90°).
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AH=Hpax - Hmiq SH:Hmax(()c)'Hmax(g()o)
Hmax

Rys. 5.30. Widmo EPR probki tlenowej o zawartosci x = 34,1 % dla kqtow ©:1-0°,
2-30° 3-60° 4-90°

HmaXa GS

Rys. 5.31 Zaleznos¢ katowa Hpox dla nanokompozytu o zawartosci fazy metalicznej
X=41,8%
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Podobne zalezno$ci uzyskano dla probek o innych zawartosciach fazy
metalicznej x, zarowno tlenowych jak i beztlenowych (patrz rys. 5.32).

Celem tych badan byto okreslenie widm EPR prébek tlenowych
i beztlenowych i poréwnanie na tej podstawie ich wlasciwosci magnetycznych.
Jak wykazaly nasze badania silne katowe zalezno$ci wartosci Hpyin, Hmax Oraz H,
widoczne sa rowniez w widmach EPR probek beztlenowych.

Jak wykazano w pracy [146] katowe zalezno$ci Hpin(®), Hnax(®) 0raz Hy(O)
sa zwigzane z wystgpowaniem w nieskonczonej cienkiej warstwie czynnika
rozmagnesowujacego N(®), ktorego dziatanie powoduje obnizenie wartosci pola
magnetycznego wewnatrz probki [138]:

H=H,-4N(®)J (5.16)

gdzie: H — natgzenie pola wewnatrz probki, H, — natezenie pola zewngtrznego,
N(®) — czynnik rozmagnesowujacy, J — namagnesowanie probki.

Rys. 5.32. Zaleznosci kqtowe Hyq(O) dla probek tlenowych bezposrednio po wytworzeniu

Zbadane przez nas warstwy odpowiadaja warunkowi nieskonczonej cienkiej
warstwy, poniewaz ich grubo$¢ (1 —2) um jest o wiele mniejsza niz dhugosé
(10 mm) oraz szerokos¢ (2 mm).

W przypadku prostopadlego ustawienia cienkiej probki w stosunku do pola
czynnik rozmagnesowujacy jest rowny jednosci — N(® = 0°) = 1, a w przypadku
réwnolegtego — zeru — N(® =90°) =0. Oznacza to, ze wykonujac pomiary
polozenia charakterystycznych punktow widma EPR (Hpin, Hmax lub Hy) przy
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ustawieniach probki ® = 0°oraz ® = 90° i zapisujac rownanie (5.16) dla tych
ustawien:

H®=0°)=H,-4 =0°
(0=0°)=H, —42N(© =0°)J (5.17)
H(®=90°)=H,
mozemy okresli¢ wektor namagnesowania J:
- H(®=900)—H(®=00)_ (5.18)

Ar

Na rysunkach 5.33 i 5.34 przedstawiono zaleznosci wektora namagnesowania
J dla probek beztlenowych (rys. 5.33) oraz tlenowych (rys. 5.34) w funkcji
temperatury wygrzewania. Wartosci J obliczono ze wzoru (5.18) na podstawie
zalezno$ci katowych Hpin(®) oraz Hyo(®). Jak wida¢ z rysunkéw 5.33 i 5.34
przebiegi obliczone z Hyin(®) oraz Hyax(®) sa zblizone do siebie.

Wartos¢ J ze wzoru (5.18) mozna okresli¢ z pomiarow zardwno Hpin(®) jak
i Hnax(®). Na rysunku 5.33 przedstawiono warto$ci J okre$lone z Hyin 0raz Hpax
dla probek beztlenowych, a na rysunku 5.34 — dla probek tlenowych, dla
temperatur 15-minutowego wygrzewania T, z zakresu od 100°C do 450°C
z krokiem 25°C. Poréwnujac wyniki uzyskane dla prébek beztlenowych
I tlenowych o jednakowych zawartosciach fazy metalicznej X mozemy
stwierdzi¢:

e namagnesowanie J probek beztlenowych jest wigksze, niz probek

tlenowych o jednakowej zawartosci X;

e wraz ze wzrostem zawartos$ci X w obydwu przypadkach namagnesowanie

ro$nie;

e wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania T, namagnesowanie J kazdej

probki wzrasta.

Nalezy zaznaczy¢, ze w probkach tlenowych warto$¢ wektora
namagnesowania jest mniejsza niz w probkach beztlenowych. Moze to by¢
zwiazane z tym, ze czg$C atomow ferromagnetycznych zostata utleniona
i znajduje si¢ w stanie niemagnetycznym. Wygrzewanie przy temperaturze
T,>200°C powoduje wzrost wartosci wektora J, co jest zwiazane naszym
zdaniem z migracja pojedynczych atomoéw ferromagnetycznych z obszaru
matrycy dielektrycznej i ich dotaczeniem do nanoczasteczek fazy metaliczne;j.
Dla prébek beztlenowych liczba tych atomoéw wynosi ok. 5 at.%, a dla probek
tlenowych jest nieco mniejsza.
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Rys. 5.33. Zaleznos¢ namagnesowania J w funkcji temperatury wygrzewania T, dla
nanokompozytow wytwarzanych w atmosferze czystego argonu: 1, 2, 3 —wyznaczone
Z zaleznosci Hyay, 1, 2°, 3’ — wyznaczone z zaleznosci Hyn

Rys. 5.34. Zaleznosé namagnesowania J w funkcji temperatury wygrzewania T, dla
nanokompozytow wytwarzanych w atmosferze argonu i tlenu: 1, 2, 3 —wyznaczone
Z zaleznosci Hyay, 17, 2°, 3’ — WyzZnaczone z zaleznosci Hyin
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Na rysunku 5.35 pokazano porownanie wilasciwej wartosci czynnika g
okreslonej dla ® =90° od zawartosci fazy metalicznej X dla probek
beztlenowych i tlenowych niewygrzanych oraz wygrzanych w temperaturze
450°C. Jak wida¢ z tego rysunku wartosci czynnika g dla probek beztlenowych
sa wigksze oraz rosng znacznie szybciej wraz ze wzrostem wartosci X niz dla
tlenowych.

Warto$¢ czynnika g (rys. 5.35) wzrasta po wygrzewaniu. Oznacza to, ze po
wytworzeniu probek czgs¢ atomow metali pozostaje w matrycy dielektryczne;j,
gdzie znajduje si¢ w stanie nie paramagnetycznym. W trakcie wygrzewania
atomy te dyfunduja z matrycy i dotaczaja do nanoczasteczek fazy metaliczne;j.
Zjawisko to wystepuje zarowno w probkach beztlenowych jak i tlenowych.
Jednak w prdobkach tlenowych jest ono zdecydowanie stabsze. To oraz znacznie
mniejsze wartosci czynnika g w probkach tlenowych moze oznaczaé, ze czgs§¢
atomow metali znajduje si¢ w postaci nie paramagnetycznych tlenkow na
powierzchni nanoczasteczek fazy metalicznej. Szacunkowo moze to wynosi¢
AX = 8 at.%. Obecnos$¢ bariery tlenkéw rowniez utrudnia przedostawanie si¢
atomoOw metali z matrycy dielektrycznej do nanoczasteczek.

Rys. 5.35. Zaleznos¢ czynnika g od zawartosci fazy metalicznej x dla nanokompozytow
beztlenowych—1 i 2 oraz tlenowych 3 i 4, niewygrzanych 1 i 3 oraz wygrzanych
W temperaturach T, = 450°C -2 4

Z przeprowadzonych badan wynika réwniez, ze zbadane nanokompozyty
beztlenowe charakteryzuja si¢ duza indukcja magnetyczna, ktéra zmienia sig
w zaleznosci od zawartosci fazy metalicznej X od 0,15 T dla x = 34,1 at.% do
0,8 T dla x=47,0 at.%. Indukcja magnetyczna probek tlenowych jest nieco
mniejsza.
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5.6. Podsumowanie rozdzialu 5

Badania konduktywnosci nanokompozytow wytwarzanych rozpylaniem
wiazka czystego argonu wykazaly, ze w obszarze zawartosci fazy metaliczne;j

X <54 at.% wystgpuje przewodnictwo typu dielektrycznego z c??G>O oraz
p
z bardzo silnag zaleznoscia o(X) przy niskich temperaturach. Przy x> 54 at.%

. . . do :
obserwowane jest przewodzenie typu metalicznego z ——<0 o stabej
p
zalezno$ci a(X). Ustalono, ze prog perkolacji (zawarto$¢ fazy metalicznej X, przy
ktorej zachodzi przejscie od przewodzenia typu dielektrycznego do
metalicznego) dla tych nanokompozytow wynosi Xc = (54 + 2) at.%.

Badania  zaleznosci  o(x)  nanokompozytow  (FeCoZr)y(Al;O3)100-x)
wytworzonych kombinowana wiazka jonow Ar'-O, pozwolity okreslié prog
perkolacji jako Xc=(78+5)at.%. Wzrost progu perkolacji w tych
nanomateriatach o ok. 24at% w poréwnaniu do nanokompozytow
wytworzonych rozpylaniem wiazka czystego Ar' spowodowany jest tym, Ze
dodatkowy tlen z wiazki jonowej utlenia powierzchnie czasteczek fazy
metalicznej izolujac tym samym miejsca ich stycznosci.

Nanokompozyty o zawartoSci fazy metalicznej X<Xc Wwytwarzane
rozpylaniem wiazka czystego argonu wykazuja staby wzrost konduktywno$ci
dla czestotliwosci pomiarowych powyzej 10*Hz. Wygrzewanie nasila
zalezno$ci o(f). W obszarach niskich f_ i wysokich fy czestotliwosci wystepuja
prawie stale warto$ci konduktywnosci o, = const, o4~ const a w obszarze
czestotliwos$ci posrednich wraz z jej wzrostem obserwowany jest wzrost
konduktywno$ci, ktory mozna opisaé zalezno$cia potegowa oy ~f“, gdzie
o — wspdlczynnik czestotliwosciowy.

Podobne zaleznosci zaobserwowano rowniez w  nanomateriatach
(FeCoZr),(Al,03) 1009 Wytwarzanych kombinowang wiazka jonow Ar -0,

Nieliniowy wzrost konduktywnos$ci wraz ze wzrostem czestotliwosci
oznacza, ze przewodnictwo w badanych nanokompozytach odbywa si¢ na
drodze skokowego przenoszenia tadunkow.

W nanomateriatach (CoFeZr)y(Al,03)a00x dla X od 38,2 at.% do 49,5 at.%
wytworzonych rozpylaniem kombinowana wiazka jonéw Ar'-O,, wygrzanych
w temperaturach powyzej 373 K zaobserwowano, ze w obszarze niskich
czestotliwo$ci  kat  przesunigcia  fazowego ma  warto$¢  ujemna
(-90°<®<0° a w obszarze czestotliwosci wysokich — dodatnia
(0°<® < +90°). Przebiegi O(f) sa jakosciowo podobne do przebiegéw
wystepujacych w obwodach z szeregowo potaczonymi dyskretnymi elementami
LC z tym, ze warstwa nanomateriatu nie posiada uzwojen, charakterystycznych
dla tradycyjnej indukcyjnosci (cewki).
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Na podstawie przeprowadzonych badan czgstotliwo$ciowych zaleznosci kata
przesunigcia  fazowego ~w  nanokompozytach  (FeCoZr)(Al,03)100-x)
wytworzonych rozpylaniem kombinowana wiazka jonéw Ar'-O,” opracowano:

a) sposob wytwarzania bezuzwojeniowych indukcyjnosci polegajacy na

naparowaniu pomigdzy stykami metalicznymi warstwy nanokompozytu
0Xx=38,2at.%, a nastgpnie poddaniu tej warstwy wygrzewaniu
stabilizujacemu w temperaturze 848 K w czasie 15 minut;

b) sposob wytwarzania szeregowego obwodu pojemno$é-indukcyjnosc,

ktory rozni si¢ od poprzedniego temperaturag wygrzewania, ktora wynosi
823 K.
Bezuzwojeniowa indukcyjnos¢ L oraz szeregowy obwod LC wytworzone
wedtug zaproponowanych sposobow moga by¢ zastosowane w urzadzeniach
mikroelektronicznych.

Metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) zbadano
wlasciwosci magnetyczne cienkich warstw nanokompozytow
(FeCoZr)(Al,03)a00x) Wytworzonych rozpylaniem jonowym w atmosferze
czystego argonu (probki beztlenowe) oraz argonu i tlenu (probki tlenowe).

Ustalono, ze zarowno w probkach tlenowych jak i beztlenowych wystepuje
silna zalezno$¢ katowa charakterystycznych punktéw widma EPR — potozenia
minimum linii Hpyi,, maksimum Hpna 1 punktu przejScia przez zero — H,.
Zaleznosci katowe sa zwiazane z wystgpowaniem w materiatlach magnetycznych
o ksztalcie niezamknigtym czynnika rozmagnesowujacego N, ktory dla
nieskonczonej cienkiej plytki zmienia si¢ od jednosci przy prostopadtym
ustawieniu plaszczyzny w stosunku do pola magnetycznego do zera przy
ustawieniu rownoleglym.

Namagnesowanie nanomaterialow rosnie wraz ze wzrostem zawartosci fazy
metalicznej X, pozostajac caty czas wigkszym dla probek beztlenowych. Oznacza
to, ze tlen powoduje powstawanie niemagnetycznych zwiazkoéw metal-tlen,
prawdopodobnie na powierzchni nanoczasteczek, a tym samym obniza warto$§¢
wektora namagnesowania w porownaniu do probek beztlenowych o takiej samej
zawarto$ci fazy metaliczne;j.

Wygrzewanie przy temperaturach do 450°C powoduje wzrost
czynnika ¢ W obydwu typach prébek. Jest to zwigzane z tym, ze w trakcie
osadzania warstw czg$¢ z atomow metali zostaje uwigzionych w matrycy
dielektrycznej i nie bierze udzialu w namagnesowaniu probek. W trakcie
wygrzewnia atomy te dyfunduja i dolaczaja si¢ do nanoczasteczek fazy
metalicznej zwigkszajac, tym samym, namagnesowanie nanomkompozytu.
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6. Model przenoszenia ladunkow
w nanostrukturach i jego weryfikacja

6.1. Model przewodnosci skokowej dla pradu stalego i zmiennego

Na podstawie analizy wynikéw badan przedstawionych w rozdziale
poprzednim zaproponowano model przewodnos$ci skokowej dla pradu statego
I zmiennego [154], ktory zaktada, ze:

e w materiale istnieja dostatecznie blisko siebie potozone obojetne studnie

potencjalne, w ktorych zlokalizowane sg elektrony (rys. 6.1a);

e studniami potencjalnymi moga by¢ domieszki ptytkie
w potprzewodnikach przy temperaturach helowych [119] (klasyczna
przewodno$¢ skokowa), studnie potencjatu domieszek lub defektow,
wnoszace glebokie poziomy do pasma zabronionego potprzewodnikow
(wysokotemperaturowa przewodno$¢ skokowa w poétprzewodnikach)
[149], nanoczasteczki fazy metalicznej w matrycy dielektryka
(migdzy innymi przewodno$¢ skokowa w  nanokompozytach
(FeCoZr)(Al;03)100-) [150];

e zewngtrzne zmienne lub state pole elektryczne wymuszajace prad jest
stabe i nie zmienia prawdopodobienstwa przeskokow elektronéw P(T)
(patrz na przyktad [92]) z jednej obojetnej studni potencjatu do drugiej
a jedynie doprowadza do asymetrii przeskokow, to znaczy do pojawienia
si¢ przeptywu pradu stalego lub zmiennego o niskiej czgstotliwosci,
zgodnego fazowo z wymuszajacym polem elektrycznym.

Warto$¢ wspomnianego powyzej stabego zmiennego pola elektrycznego
mozna okresli¢ jako:
E = E,sinot (6.1)
Pod wptywem tego pola nie zmienia si¢ wartos¢ prawdopodobienstwa
przeskokow elektronéw, a jedynie dochodzi do asymetrii tych przeskokow

w kierunku zgodnym i przeciwnym do pola w wyniku czego powstaje
przewodno$¢ skokowa. Powoduje to powstawanie pradu o gestosci (rys. 6.1b):

Jo =0F =cE,sinat . (6.2)

Po przeskoku elektronu z jednej neutralnej studni do drugiej neutralnej
pozostaje on w niej przez czas t a nastgpnie mozliwe sa dwa warianty dalszych
skokow.
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Rys. 6.1. Studnie potencjatu przed i po przeskoku elektronu

W pierwszym z nich, elektron przeskakuje do nastgpnej studni w kierunku
okreslonym zewngtrznym polem elektrycznym (rys. 6.1c). Prawdopodobienstwo
takiego przeskoku oznaczamy jako p. Druga skladowa ggstosci pradu
spowodowana takim przeskokiem wynosi:

J, =0oE, psin[a)(t - 1')] (6.3)

W drugim wariancie, elektron po czasie 7 powraca ze studni drugiej do studni
pierwszej (rys. 6.1d) z prawdopodobienstwem przeskoku (1 — p), co doprowadza
do pojawienia si¢ trzeciej sktadowej gestosci pradu, ktéra wynosi:

j_ =—0E,(1- p)sin[a(t-7)]. (6.4)
Wypadkowa gesto$¢ pradu j bedzie opisana za pomoca formuty:
j = jO + j+ + j, =

= ok, {sin ot+p sin[a)(t - r)] -1-p sin[a)(t _ r)]} (6.5)

Sktadowe j. i j. sa przesunigte fazowo w stosunku do jo, w zwiazku z czym
wypadkowa gestos¢ pradu ma zaré6wno sktadowe rzeczywista jak i urojona. Dla
rownolegltego schematu zastepczego, w ktorym mierzono konduktywnosé
W rozdziale 5 rzeczywista sktadowa gestosci pradu wynosi:

i, =0k, sin[a)t(l—cosa)f+2pcosa)r)]. (6.6)

Analiza wzoru (6.6) wykazala, ze w obszarze niskich czgstotliwosci gestos¢
pradu nie zalezy od czgstotliwosci f a jej warto§¢ wynosi:
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Jr = JL =2poE,sinat. (6.7)

W obszarze wysokich czgstotliwosci gestos¢ pradu roéwniez nie zalezy od
czestotliwoscei f:

Jr = Jy = O0Esinat. (6.8)

W obszarze przejéciowym dla f 7 < 1 wystepuje czestotliwosciowa zalezno$¢
gestosei pradu, ktora mozna opisaé, w slad za Mottem formutg [74]:

i~ fe, (6.9)

gdzie: a=off) - wspotczynnik czstotliwosciowy, ktory jest funkcja
czestotliwosci.

Nalezy zaznaczy¢, ze powyzsze rozwazania sa sprawiedliwe jedynie dla
obszaru temperatur T <500 K, gdy wartosci P(T)'z << 1, co oznacza, ze jedynie
niewielka czgs$¢ studni potencjatu znajduje si¢ w stanie naladowanym.

W pracy [156] zostalo pokazane, ze w uktadach studni oddziatywujacych
migdzy soba, czas t nie jest wartoscia jednakowa dla wszystkich studni. Jego
warto$§¢ powinna zaleze¢ od odleglo$ci pomigdzy studniami. Autorzy przyijeli,
iz rozktad czaséw t moze by¢ normalny, lub zblizony do niego. Na rysunku 6.2
(krzywa 1) pokazany jest graficznie rozktad Gaussa, okreslony z zaleznosci:

T—Th
fs(r) = - \/_exp(— 207 j (6.10)

Rys. 6.2. Przebiegi gestosci prawdopodobienstwa w funkcji czasow t dla: 1 - rozkladu
normalnego, 2 — rozktadu Landaua (linia przerywana)
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b)

Rys. 6.3. Zaleznosci rzeczywistej skladowej gestosci pradu j, w funkcji iloczynu wartosci
czestotliwosci fi czasu . Symulacja komputerowa dla: a) rozkladu normalnego Gaussa,
b) rozktadu Landaua. 1 — p=0,01,2 — p=0,001; 3 — p=0,0001
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W przebiegach rzeczywistej sktadowej gestoéci pradu j; uzyskanych za
pomoca symulacji komputerowej na podstawie formuly (6.6) dla rozktadu
Gaussa (formuta (6.10)) powstaje pozorne maksimum w postaci garbu
w obszarze od 0,3 do 0,8 dla iloczynu czgstotliwosci i czasu f 7 (rys. 6.3a). Jest
to zwiazane, naszym zdaniem, z wystgpowaniem w rozkladzie Gaussa (6.10)
ujemnych oraz bardzo matych wartosci 7. Ujemne wartos$ci czaséw oznaczaja, ze
elektron powraca ze studni drugiej do pierwszej jeszcze przed skokiem
Z pierwszej, co jest niemozliwe. W zwiazku z powyzszym dla tego rodzaju
przebiegu konieczne byto odrzucenie ujemnych wartosci dla czaséw z.

Ze wzgledow fizycznych rozklad prawdopodobienstwa dla czasow t,
powinien by¢ okreslony dla dodatnich wartosci z, czemu odpowiada miedzy
innymi rozklad Landaua w przyblizeniu Moyala [96]. Rozktad ten przedstawia
rysunek 6.2 (krzywa 2), a opisuje zaleznos¢:

1 T—7 1 T—7T
f = exp| — m _ —exp| — mo, 6.11
L(T) O'\/Z p( 20 2 p( . jJ ( )

Zastosowanie tego rozktadu eliminuje maksimum pozorne (rys. 6.3b)
w przebiegu gegstosci pradu uzyskanym na drodze obliczen numerycznych
z wykorzystaniem formut (6.6) oraz (6.11).

W zwiazku z tym, w dalszych rozwazaniach teoretycznych i symulacjach
komputerowych wykorzystywany bedzie rozklad Landaua. Do obliczen
sktadowej rzeczywistej gestosci pradu j, — wedlug wzoru (6.6) zastosowano
metody numeryczne.

W tym celu opracowano program komputerowy, ktory oblicza warto$ci
rozktadu Gaussa lub Landaua (rys. 6.2 krzywe 1 i 2 odpowiednio) dla
zadanych wartosci oczekiwanej czasu przeskoku 7, i standardowego
odchylenia op. Nastgpnie program oblicza zalezno$¢ sktadowej rzeczywistej
gestosci pradu j, od iloczynu czgstotliwosci f i czasu 7, dla rozktadu Gaussa
(rys. 6.3a) z formuty (6.10) lub rozktadu Landaua (rys. 6.3b) z formuty (6.11)
dla wybranych warto$ci prawdopodobienstwa p.

Dla tych samych wartosci prawdopodobienstwa p wyznaczono zalezno$ci
czestotliwo$ciowego wspoélczynnika o ze wzoru (6.9) w funkcji iloczynu
warto$ci czestotliwosci f i czasu 7,. Przyktadowe zaleznoSci wartosci o dla
pawdopodobienstwa przeskoku elektronu p=0,01; 0,001 oraz 0,0001
przedstawiono na rysunku 6.4.

Korzystajac z zaleznosci a(fty,) dla r6znych warto$ci prawdopodobienstwa p
okreslono maksymalne wartosci czestotliwosciowego wspotczynnika opma, dla
roznych warto$ci p. Nastepnie wyznaczono zalezno$§¢ warto$ci maksymalne;j
wspotczynnika czgstotliwosciowego amax 0d wartosci prawdopodobienstwa p dla
rozktadu Landaua, ktéra zostala przedstawiona na rysunku 6.5.
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Rys. 6.4. Zaleznosé¢ czestotliwosciowego wspotczynnika o w funkcji iloczynu wartosci
czestotliwosci f i czasu 1y, Symulacja komputerowa dla rozkladu Landaua: 1 -p=0,01;
2-p=0,001; 3-p=0,0001 (przerywane)

Rys. 6.5. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci czestotliwosciowego wspolczynnika ogay 0d
prawdopodobienstwa p dla rozktadu Landaua
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Jak wida¢ z rysunku 6.5 dla matych wartosci prawdopodobienstwa p
wystepuja warto§ci wspotczynnika czgstotliwo§ciowego ama zblizone do 2.
Odpowiada to sytuacji, gdy przeskok odbywa sig¢ pomigdzy studniami o tadunku
obojetnym. W wyniku takiego przeskoku studnie uzyskuja przeciwne tadunki
(powstaje dipol elektryczny), a pole elektryczne dipola zmusza tfadunek ruchomy
do powrotu do studni pierwszej. Niskie wartosci a odpowiadaja duzym
warto$ciom prawdopodobienstwa przeskoku p. Gdy warto$¢
prawdopodobienstwa wzrosnie do p = 0,5 wtedy gestos¢ pradu przestaje zaleze¢
od czgstotliwo$ci pradu zmiennego i warto$¢ o jest rowna 0. Sytuacja taka moze
wystepowac przy wymianie tadunkéw pomiedzy studnia obojetna a natladowana.

Wartosci p wchodzace w sktad wzoru (6.6) mozna okresli¢ z przebiegu
doswiadczalnego o(f), pokazanego na przyktad na rysunku 6.6. Z analizy wzoru
(6.6) wynika, ze p jest ilorazem warto$ci konduktywnos$ci w obszarze niskich o,
oraz wysokich oy czestotliwosci:

oL

p 200, (6.12)

7 pordéwnania przebiegéw doswiadczalnych konduktywno$ci o (rys. 6.6)
i czgstotliwosciowego wspoOtczynnika o (rys. 6.6) z wynikami symulacji
komputerowej przedstawiajacymi rozktad gestosci pradow . (rys. 6.3)
i a (rys.6.4) dla rozktadu Landaua widaé, iz zaproponowany model oddaje
prawidtowo przebiegi doswiadczalne o(f) i a(f).

Zaproponowany model skokowej wymiany tadunkéw mozna tatwo
rozszerzy¢ na inne znane juz modele przewodnosci skokowej dla pradu statego,
w ktorych okreslono warto$¢ o.. W tym celu wystarczy uzupetni¢ modele
opracowane dla pradu stalego o warto$ci p oraz z wchodzace do wzoru (6.6).

6.2. Weryfikacja doswiadczalna modelu przewodnosci skokowej
W nanomaterialach

Analiza wzoru (6.6) opisujacego czestotliwosciowa zalezno$¢ gestosci pradu
(konduktywnosci) wykazata, ze gestos¢ pradu (konduktywnos¢) nie zalezy od
czestotliwo$ci w obszarze niskich czestotliwosci fi. a jej warto$¢ wynosi:

o =o(f =0)=0c-2p (6.13)
W obszarze wysokich czestotliwosci fy gestos¢ pradu (konduktywnosc)
rowniez nie zalezy od czestotliwosci:
oy =o(f=0)=0c (6.14)
W obszarze przej$ciowym fy, wystepuje zalezno$¢ czestotliwosciowa gestosci

pradu (konduktywnosci), czyli wraz ze wzrostem czestotliwosci konduktywnos¢
zwigksza si¢ w sposob:
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oy~ 1 (6.15)

Opisany powyzej mechanizm przewodno$ci skokowej zaobserwowaliSmy
w nanokompozytach (FeCoZr).(Al,03)a00x [152] bedacych tematem niniejsze;
monografii, a takze w krzemie i arsenku galu naswietlanych jonami [153].

W danym rozdziale przedstawiono weryfikacje modelu na podstawie
porownania danych do$wiadczalnych i obliczen numerycznych zaleznosci o(f),
a(f) oraz omax(p).

W celu uzyskania przebiegow teoretycznych o(f) i a(f) zostat opracowany
program komputerowy do obliczen metodami numerycznymi.

Najpierw przeanalizowano przypadek przedstawiony na rysunku 6.6
pomijajac drugie mato wyrazne maksimum przy fpa. Okresli¢ warto$¢ p mozna
w nastgpujacy sposob. Gdy odcinkowi wzrostu o(f) w obszarach
niskich f_ i wysokich fy czestotliwosci towarzysza przedziaty o(f) = const to ze
wzorow (6.13) 1 (6.14) wynika, ze p opisywane jest wzorem (6.12).

Na rysunku 6.6 przedstawione zostaly przyktadowe doswiadczalne
zaleznosci  konduktywnosci o (krzywa 1) oraz  czestotliwosciowego
wspolczynnika o (krzywa2) w funkcji czgstotliwosci f. Z  krzywej
przedstawiajacej czestotliwosciowa zaleznos¢ konduktywnosci okreslone zostato
prawdopodobienstwo przeskoku elektronu p (wzoér (6.12)).

Rys. 6.6. Wartosci  doswiadczalne  konduktywnosci o (1) i czestotliwosciowego
wspolczynnika o (2) w funkcji czestotliwosci f zmierzone przy temperaturze T, = 123 K dla
probki (FeCoZr) 4, 6(A1,03)s7 s wygrzanej w temperaturze T, = 448 K. Zaznaczono wartosci
doswiadczalne oy, 0y, fryax 0VaZ Omax
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W celu okreSlnia maksymalnych  wartosci  czgstotliwosciowego
wspotczynnika o dla wszystkich pomiaréw okreslono czestotliwosciowe
zalezno$ci off). Przyktadowy ksztalt tej zaleznoSci przedstawia krzywa 2 na
rysunku 6.6, na ktérej zaznaczono warto$¢ maksymalna opax.

Warto$¢ (fnaxzm) odczytujemy z zalezno$ci teoretycznej fraxtm = F(Qmax)
uzyskanej symulacja komputerows i przedstawionej na rysunku 6.7.

Rys. 6.7. Zaleznosé iloczynu wartosci czestotliwosci fay I czasu 1y W funkcji maksymalnej
wartosci  czestotliwoSciowego wspotczynnika omax uzyskana na drodze symulacji
komputerowej [12]

W tym celu z wykresu of) odczytujemy wartosci frax | Gmax, @ nastgpnie
z rysunku 6.7 okreslamy fp . 7m odpowiadajaca wartosci cimax, @ ze wzoru ponizej
(6.16) obliczamy wartos$¢ zn:

o= e n) (6.16)

Zalezno$ci o(f, Tp), uzyskane przy roznych temperaturach wygrzewania
wskazuja, ze w nanokompozycie wystgpuja co najmniej trzy rodzaje studni
potencjatu, rdzniacych si¢ parametrami p oraz z.

Z rysunkéw 6.8 1 6.9 wynika, Zze po wygrzewaniu nanokompozytu
z zawartoscia fazy metalicznej X =42,6 at% w temperaturze T,=448K
W materiale istnieja dwa rodzaje studni, z ktérych dominujaca wystgpuje przy
fraa = 7-10% Hz a stabo widoczna przy fmaxe = 4-10* Hz.
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Rys. 6.8. Czestotliwosciowa  zaleznos¢  konduktywnosci o  dla  nanokompozytu
(FeCoZr)4,5(A1,03)s574 wygrzanego w  temperaturze T,=448 K i zmierzonego przy
temperaturze T,=123 K: 1 — dane doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa [76]

Rys. 6.9. Czestotliwosciowa  zaleznos¢  wspdlczynnika  czestotliwosciowego o dla
nanokompozytu  (FeCoZr);4(A1,03)57,4 wygrzanego w  temperaturze T,=448 K
i zmierzonego przy temperaturze Ty=123 K: 1—dane doswiadczalne, 2 - symulacja

komputerowa [76]
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Podstawiajac do programu komputerowego uzyskane z do$wiadczalnych
przebiegow o(f) i a(f) wartosci p oraz z, uzyskano przebiegi teoretyczne of(f)
oraz o(f) o duzej zgodnosci z przebiegami doswiadczalnych (pomijajac obszar
czestotliwosci powyzej 10°Hz, gdzie wystepuje drugie stabe maksimum).
Swiadcza o tym wartosci wspolczynnika korelacji y pomiedzy danymi
doswiadczalnymi (punkty na rysunkach 6.8 i 6.9) a przebiegami teoretycznymi
(linie ciagle na rysunkach 6.8 i 6.9). Dla danych przedstawionych na rysunku 6.8
wspotczynnik korelacji y wynosi 0,9967, a dla rysunku 6.9 »=0,9975,
to znaczy, ze sa bardzo bliskie do jednosci, ktora mozna uzyska¢ przy zerowych
odchyleniach punktéw doswiadczalnych od przebiegu teoretycznego.

Na rysunkach 6.10 i 6.11 przedstawiono zaleznosci, z ktorych widaé, ze po
wygrzewaniu w temperaturze T, =523 K tego samego materiatu co i na
rysunkach 6.8 i 6.9 pojawia si¢ jeszcze jedno maksimum, co oznacza, ze
w materiale sa trzy rodzaje studni potencjatu wystepujace przy fra ~ 5-10° Hz,
fraxe = 7-10% Hz oraz najstabsza przy f,..; = 3-10° Hz.

Rys. 6.10. Czestotliwosciowa  zaleznos¢ — konduktywnosci o  dla  nanokompozytu
(FeCoZr),5(A1,03)s74 wygrzanego w  temperaturze T,=523 K i zmierzonego przy
temperaturze T,=258 K: 1 — dane doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa [76]

Przy obecnosci dwoch réwnorzednych maksiméw (rys. 6.11) uzyskane na
podstawie danych doswiadczalnych wartosci p1, P2, Tm1 OraZ 7m, sa obarczone
wigkszymi, niz dla jednego maksimum bl¢dami. Wymaga to pewnej liczby
iteracji, w trakcie ktorych wprowadzane sa korekty warto$ci p; 0raz zn;. Jednak
i w tym przypadku symulacja komputerowa na podstawie zaproponowanego
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modelu pozwala na uzyskanie duzej zgodnosci z danymi dos$wiadczalnymi
(rys.6.10 i 6.11 — linie ciagle). Rowniez w tym przypadku wspotczynniki
korelacji sa bardzo zblizone do jednosci, a mianowicie dla krzywej na
rysunku 6.10 y = 0,9969, a dla krzywej na rysunku 6.11 y = 0,9903.

Rys. 6.11. Czestotliwosciowa  zaleznos¢  wspdlczynnika — czestotliwosciowego o dla
nanokompozytu  (FeCoZr)4(A1,03)s;4 wygrzanego w  temperaturze  T,=523 K
i zmierzonego przy temperaturze Ty=258 K: 1—dane doSwiadczalne, 2 —symulacja
komputerowa [76]

Na rysunku 6.12 zaprezentowano wyniki symulacji przebiegow o(f)
nanokompozytu o zawarto$ci fazy metalicznej X =42,6 at.%, wygrzanego
w temperaturze 523 K dla réznych temperatur pomiarowych. Natomiast na
rysunku 6.13 przedstawiono wartosci o(f) dla tych samych temperatur
pomiarowych. Na tym rysunku kazda kolejna krzywa przesunigto wzdtuz osi
rzednych (OY) o 0,5 wzgledem poprzedniej.

Jak wida¢, i w tym przypadku symulacje komputerowe wykonane na
podstawie zaproponowanego modelu przewodnos$ci skokowej pozostaja w duzej
zgodnosci z wynikami do§wiadczalnymi.
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Rys. 6.12. Czestotliwosciowe  zaleznosci  konduktywnosci o dla  nanokompozytu
(CoFeZr)4(A1,03)574 wygrzanego w temperaturze T, =523 K i zmierzone przy T,:
1-258K, 2-223K, 3-178K, 4—-158K, 5-143K. Krzywe ciqgle — symulacja
komputerowa [72]

Rys. 6.13. Czestotliwosciowe zaleznosci  czestotliwoSciowego wspolczynnika o dla
nanokompozytu  (CoFeZr); 4(A1,03)574 wygrzanego w  temperaturze T,= 523 K
i zmierzone przy Tp: 1 -258 K, 2-223 K, 3-178 K, 4- 158 K, 5 - 143 K. Krzywe ciggle
— symulacja komputerowa. Kazda kolejna krzywa jest przesunieta wzgledem poprzedniej
00,5[72]

135



J.A. Fedotova, T.N. Kottunowicz, P. Zhukowski

Ze wzgledu na ograniczony zakres czgstotliwosciowy zastosowanych
miernikdéw impedancji (42 Hz -5 MHz) moze wystapi¢ sytuacja braku
osiagniecia ustalonych warto$ci konduktywnos$ci w obszarach niskich (g,) lub
wysokich (oy) czgstotliwosci, co uniemozliwia okre§lenie  wartosci
prawdopodobienstwa p ze wzoru (6.12). Sytuacje braku warto$ci o ilustruja
rysunki 6.14 i 6.15.

Rys. 6.14. Czestotliwosciowe  zaleznosci  konduktywnosci o dla  nanokompozytu
(CoFeZr)4(A103)5;4 wygrzanego w temperaturze T, = 623 K i zmierzone przy T,:
1-77K,2-103K,3-133K, 4-163K, 5-193K,6-223K,7-253K 8-283K[72]

W takim przypadku z zalezno$ci na rysunku 6.15 okre§lamy maksymalna
warto$¢ czestotliwosciowego wspolczynnika ey, a nastepnie z uzyskanej
metodami numerycznymi teoretycznej zaleznosci amax(p) - patrz rysunek 6.5 na
podstawie doswiadczalnej warto$ci oma, okreslamy wartos¢ p.

Poniewaz uzyskana w ten sposob warto$¢ p obarczona jest wigkszym
btedem, niz bezposrednio obliczona z przebiegu o(f) na podstawie wzoru (6.12),
symulacja komputerowa przebiegéow o(f) oraz «(f) bedzie wymagata wigkszej
liczby iteracji.
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Rys. 6.15. Czestotliwosciowe zaleznosci  czestotliwoSciowego wspolczynnika o dla
nanokompozytu  (CoFeZr),4(A1,03)574 wygrzanego w  temperaturze T, = 623 K
i zmierzone przy T,: 1-77K, 2-103K, 3-133K, 4-163K, 5-193K 6-223K,
7-253K,8-283K[72]

Rys. 6.16. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci wspotczynnika czestotliwosciowego omay 0d
wartosci  prawdopodobienstwa przeskoku p uzyskane przy roinych temperaturach
pomiarowych i wygrzewania dla nanokompozytu (FeCoZr)y;s(A1,03)574: 1 —wyniki
doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa
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Podobne operacje okreSlenia wartosci  omax(p) zostaly wykonane dla
pozostatych  wynikow  o(f) uzyskanych przy réznych temperaturach
wygrzewania T, 1 pomiarowych T, przez co zbior wynikow doswiadczalnych
tworzy  zalezno$¢  amax(p), ktora dla nanokompozytu o  skladzie
(FeCoZr)4, 6(Al203)s7 4 przedstawiono na rysunku 6.16

Na rysunku 6.16 przedstawiono wartosci oamax uzyskane doswiadczalnie
w funkcji prawdopodobienstwa przeskoku p dla roéznych temperatur
wygrzewania i pomiarowych (krazki) jak rowniez krzywa zaleznos$ci dmax(p)
uzyskana przy uzyciu symulacji komputerowej wykorzystujac rozklad Landaua
(formuta (6.11)). Jak wida¢ wyniki do$wiadczalne i uzyskane na drodze
symulacji sa zgodne [152].

Ponizej na rysunkach od 6.17 do 6.19 przedstawiono zalezno$ci warto$ci
maksymalnej  czgstotliwosciowego — wspotczynnika — opm W funkeji
prawdopodobienstwa przeskoku p dla nanokompozytéw (FeCoZr),(Al>O3) 100
o zawarto$ci fazy metalicznej x = 38,2 at.% (rys. 6.17), x = 49,5 at.% (rys. 6.18)
oraz x = 30 at.% — po 30 minutowym wygrzewaniu z krokiem 50 K (rys. 6.19).

Rys. 6.17. Zaleznosé maksymalnej wartosci wspolczynnika czestotliwosciowego o 0d
wartosci prawdopodobienstwa przeskoku p dla nanokompozytu (FeCoZr)ss(A1,03)s1 s
wygrzanego w temperaturze T, = 548 K i zmierzonego dla temperatur T, od 77 K do
293 K: 1 — wyniki doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa
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Rys. 6.18. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci wspolczynnika czestotliwosciowego omay 0d
wartosci prawdopodobienstwa przeskoku p dla nanokompozytu (FeCoZr),g 5(A1,03)59s
wygrzanego w temperaturze T, = 548 K i zmierzonego dla temperatur T, od 77 K do
293 K: 1 — wyniki doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa

Rys. 6.19. Zaleznosé maksymalnej wartosci wspolczynnika czestotliwosciowego o, 0d
wartosci prawdopodobienstwa przeskoku p uzyskane przy roznych temperaturach
pomiarowych i wygrzewania dla nanokompozytu (FeCoZr);y(A1,03)7: 1 —wyniki
doswiadczalne, 2 — symulacja komputerowa. Czasy wygrzewania 30 minut z krokiem 50 K
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Jak wida¢ i w tych przypadkach uzyskano pelna zgodno$¢ wynikéw
doswiadczalnych z wynikami symulacji komputerowej na podstawie
zaproponowanego modelu przewodnos$ci skokowej.

Porownanie przebiegdéw doswiadczalnych o(f), a(f) oraz  ama(p)
Z przebiegami uzyskanymi na drodze symulacji komputerowych na podstawie
zaproponowanego modelu przewodnosci skokowej wykazuja duza ich zgodno$¢
zaréwno jakosciowa jak i ilosciowa.

W przypadku badanych nanokompozytow przeskok elektronu z jednej
neutralnej nanoczasteczki do drugiej moze odbywaé sig¢ jednym z dwdch
sposobow. Po pierwsze tunelowaniem, po drugie poprzez przeskok nad barierg
potencjatu stworzona przez warstwe tlenkOw. W obydwu przypadkach po
przeskoku powstaje para dodatnio i ujemnie natadowanych nanoczasteczek
(dipol elektryczny).
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Rys. 6.20. Model studni potencjatu

Sytuacje ta ilustruje rysunek 6.20. Energia potencjalna pary tadunkow
(dipola) znajdujacych si¢ w pierwszej i drugiej studni, mierzona w eV wynosi:
€

U=——. 6.17
Y Anee,d (©.17)

gdzie: e =1,6:10" C - tadunek elektryczny elektronu;
&0 = 8,85-10™2 F/m — przenikalno$¢ dielektryczna prozni; & =10 — przenikalnosé
dielektryczna wzgledna materiatu matrycy dielektrycznej z Al,O3; d — $rednia
dtugos$¢ przeskoku elektronu, nm.

Prawdopodobienstwo przeskoku elektronu po czasie t ze studni drugiej do
studni pierwszej:

140



Model przenoszenia tadunkéw w nanostrukturach i jego weryfikacja

Ul
@—-p%=Bexp(E$j, (6.18)

gdzie B — wspotczynnik liczbowy.
Gdy elektron ze studni drugiej przeskakuje do studni trzeciej,
prawdopodobienstwo p wynosi:

U
= Bexp| ——= |, 6.19
o= sonf 2 619
gdzie:
e U,
= =—1 6.20
* 4mee2d 2 (6.20)
stad:
N
L-p)+p
U U
Bexp| - —1 exp| — —2 , (6.21
5) el em

- U U, ) U u
Bexp| —X |+ Bexp| - —% exp| - |+ exp| - —%
o pes{ - g | ool el -

a po przeksztatceniach mamy wzor w postaci:

3U,
~expl ———|. 6.22
p p( 2ij (6.22)

Energia aktywacji termicznej dla prawdopodobienstwa p wznosi:
3

AE = EU 1s (6.23)
wigc warto$¢ prawdopodobienstwa p mozna zapisac jako:
p~ exp(— AL, ] : (6.24)
KT

Ze wzoru (6.24) wynika, ze na wykresie Arrheniusa zalezno$¢
1000 . , . . . .
lgp=f — powinna by¢ przedstawiona linia prosta, z ktérej mozemy

p
okresli¢ energig aktywacji prawdopodobienstwa przeskoku AFE.
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Na rysunku 6.21 przedstawiono wykres Arrheniusa dla wartosci
prawdopodobienstwa p, okreslonych doswiadczalnie z przebiegow off)
zmierzonych dla nanokompozytow o zawartosciach fazy metalicznej
Xy = 38,2 at.%; X, = 42,6 at.%; x; = 49,5 at.% oraz x, = 62,1 at.%.

Jak wida¢ z rysunku 6.21, zalezno$ci te sa liniami prostymi o energiach
aktywacji 1-0,161eV, 2-0,117eV, 3-0,104eV oraz 4-0,078¢V,
odpowiednio, co jest zgodne ze wzorem (6.24). Oznacza to, ze doswiadczalnie
zostato potwierdzone kolejne zatozenie zaproponowanego modelu skokowej
wymiany elektrondw pomigdzy studniami potencjalu w nanokompozytach
metal-dielektryk, a  mianowicie  termicznie = aktywowany  wzrost
prawdopodobienstwa przeskoku p.

Rys. 6.21. Temperaturowa zaleznos¢ (wykres Arrheniusa) prawdopodobienstwa przeskoku
elektronu p dla nanokompozytow (FeCoZr)y(Al,03) 100y 0 zawartosci fazy metalicznej x:
1-382at%; 2-426at% 3-495at% 4-621at.%. Czestotliwos¢ pomiarowa
f=100Hz

Jak wynika ze wzoru (6.18) po czasie 7 elektron z prawdopodobienstwem
(1-p) =1 powréci do studni, z ktorej wykonat pierwszy skok. Takie skoki
okreslaja konduktywno$¢ oy na wysokich czegstotliwosciach. Poniewaz elektron
pokonuje w tym przypadku pewna barier¢ potencjalu, to wraz ze wzrostem
temperatury czas 7 powinien zmniejsza¢ si¢. Powoduje to wzrost
konduktywnosci, a energie aktywacji zarowno 7 jak i o4 powinny by¢ zblizone
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do siebie. Jak widac¢ z rysunku 6.22, wyniki do§wiadczalne dla o, [1_?_OOJ oraz
p

z’[l_?_oo] opisywane sa zblizonymi do siebie energiami aktywacji odpowiednio
P

(0,02 + 0,005) eV i (0,028 + 0,005) eV.

Rys. 6.22. Zaleznos¢ konduktywnosci oy (1) zmierzonej przy czestotliwosci f=1 MHz
i czasu t© (2) od temperatury odwrotnej. Nanokompozyt (FeCoZr); +(A1,03)s74 wygrzany
W temperaturze T, = 548 K
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Rys. 6.23. Zaleznos¢ konduktywnosci oy (1) zmierzonej przy czestotliwosci f= 100 Hz
i prawdopodobienstwa przeskoku p (2) od temperatury odwrotnej. Nanokompozyt
(FeCoZr) 49,5(A1,03) 50,5 wygrzany w temperaturze Ty = 548 K

Przewodzenie na pradzie statym lub na niskich czgstotliwosciach f. pradu
zmiennego odbywa si¢ poprzez przeskok elektronu z drugiej do trzeciej studni
z prawdopodobienstwem p << 1. Jest to zwiazane z pokonaniem dodatkowe;
bariery potencjatow wytworzonej przez dipol elektryczny, powstaly po
przeskoku elektronu z jednej neutralnej studni potencjatu do drugiej, rowniez

neutralnej studni (rys. 6.20). W tym przypadku zaréwno zaleznosci a,_(l_(l)_ooj
p

L 1000 . o : . . .
jak i p = powinny posiada¢ znacznie wigksze energie aktywacji niz
P

L [1000J [1000}
zaleznos$ci o, oraz r .
T, T,

Na rysunku 6.23 przedstawiono zalezno$ci o i p od temperatury odwrotne;.
Obliczone z odcinkéw maksymalnego nachylenia warto$ci energii aktywacji
wynosza dla o (0,125 +0,02) eV a dla p (0,104 £ 0,02) eV. Jak wida¢, wartosci
te sa znacznie wigksze niz dla oy | T w obszarze wysokich czestotliwosci.
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Model przenoszenia tadunkéw w nanostrukturach i jego weryfikacja

6.3. Podsumowanie rozdzialu 6

Na podstawie analizy wynikow badan dotyczacych zalezno$ci
konduktywnosci nanokompozytow od czestotliwosci pomiarowe;j
zaproponowano model przewodnosci skokowej dla pradu stalego i zmiennego,
ktory zaklada, ze wymiana tadunkéow odbywa si¢ pomigedzy studniami
potencjatu, ktérymi sa nanoczasteczki fazy metalicznej. Po przeskoku elektronu
z jednej obojegtnej nanoczasteczki do drugiej powstaje dipol, a nastgpnie po
czasie 7 elektron z prawdopodobienstwem p moze przeskoczy¢ do studni trzeciej
lub powréci¢ do studni pierwszej z prawdopodobienstwem (1 —p). Uzyskano
rownanie na sktadowa rzeczywista gestosci pradu zmiennego (konduktywnosci),
analiza ktorego wykazata, ze konduktywno$ci w obszarze niskich czgstotliwosci
o, oraz wysokich oy nie zaleza od czestotliwosci, a prawdopodobienstwo
oL
OH

przeskoku wynosi p=

. W obszarze czgstotliwosci przejsciowych model

przewiduje zalezno$¢ typu o, ~
Prawdopodobienstwo przeskoku p jest funkcja energii potencjalnej dipola
powstatego po przeskoku elektronu z jednej obojetnej nanoczasteczki do drugie;j

o (1000
a na podstawie zalezno$ci p
p
prawdopodobienstwa przeskoku p.
Wykonano symulacje komputerowe réwnania na skladowa rzeczywista
gestosci pradu dla wartoéci prawdopodobiefistwa p z zakresu od 10° do 0,5
i uzyskano na tej podstawie przebiegi teoretyczne o(p, f), a(p, f) 0oraz oma(p)-
Poréwnanie przebiegdw teoretycznych z danymi do§wiadczalnymi uzyskanymi
dla nanokompozytéw wykazato duza ich zgodno$¢ zardéwno jakosciowa jak
i ilo$ciowa.

J model pozwala okresli¢ energie aktywacji

. .11
Na podstawie badan wyznaczono zaleznosci p{ 000
P
0 zawarto$ci fazy metalicznej X; = 38,2 at.%, x, = 42,6 at.%, X; = 49,5 at.% oraz
X4 = 62,1 at.%, z ktorych ustalono, ze wystgpuje termicznie aktywowany wzrost
prawdopodobienstwa przeskoku elektronu p co jest zgodne z zaproponowanym
modelem.

J dla nanokompozytow
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7. Wykaz stosowanych oznaczen
| skrotow

AFM
BCC
EPR

EXAFS

EXD

FCC
HCP
LTN
MR
RBS
RT
SEM

TEM
TWR
TEMWR
XAS

XANES

=

COOFT WS ® oA NN
3 S o 1) 3

mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy)

struktura regularna przestrzennie centrowana

elektronowy rezonans parametryczny (Electron Paramagnetic
Resonance)

spektroskopia subtelnej struktury progu absorpcji (Extended X-ray
Absorption Fine Structure)

energodyspersyjna rentgenowska mikroanaliza (Energodispersive
X-ray Microanalysis)

struktura regularna powierzchniowo centrowana

faza heksagonalna o najggstszym upakowaniu

temperatura cieklego azotu (Liquid Nitrogen Temperature)
magnetorezystancja

spektroskopia Rutherforda (Rutherford Backscattering Spectrometry)
temperatura pokojowa (Room Temperature)

skaningowa  mikroskopia  elektronowa  (Scanning  Electron
Microscopy)

transmisyjna mikroskopia elektronowa (Transmission Electron
Microscopy)

temperaturowy wspotczynnik rezystancji

transmisyjna mikroskopia elektronowa wysokiej rozdzielczosci
rentgenowska  spektroskopia absorpcyjna  (X-ray  Absorption
Spectroscopy)

spektroskopia promieniowania X w poblizu krawedzi absorpcji -
w zakresie od 10 eV ponizej do 30 eV powyzej krawedzi absorpcji
(X-ray Absorption Near Edge Structure)

nieznana stata zalezna od koncentracji dipoli
masa molowa

parcialne wktady widm

stata sieci

warto$¢ stata

szeroko$¢ warstwy nanomateriatu (probki), cm
wspotczynnik liczbowy

warto$¢ stata

indukcyjnosé¢, H

pojemnos$é, F

pojemno$¢ w ukladzie zastepczym rownolegtym, F
migdzyplaszczyznowa odlegltosé
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Dy, Dy
Dsp

e

E

Ey
exp(-2-ay-d)
f

f
fi

srednia odlegtos¢, na ktora przeskakuje elektron, nm
grubos¢ warstwy nanomateriatu (probki), cm
srednica nanoczasteczki, nm

dublet
progowy rozmiar nanoczasteczki dla przejScia w  stan
superparamagnetyczny

tadunek elektryczny elektronu — 1,6:10™° C

warto$¢ chwilowa natgzenia pola elektrycznego, V/m
amplituda natgzenia pola elektrycznego, V/m

szybkos$¢ spadku funkcji falowej elektronu

czestotliwosé, Hz

obszar wysokich czgstotliwosci, Hz

obszar niskich czgstotliwosci, Hz

obszar przej$ciowych czgstotliwosci fy,  (fu < fy, < fy), Hz
czgstotliwos¢ przy maksymalnej wartosci czgstotliwosciowego
wspolczynnika opyax, Hz

czestotliwo$¢ przy minimalnej wartosci Cp,, Hz
czestotliwosé rezonansowa, Hz

rozktad Landaua

rzeczywista sktadowa impedancji (konduktancja)

wartos¢ stata

czynnik g (g-factor) bezwymiarowy moment magnetyczny
stata Plancka

nat¢zenie pola wewnatrz probki

natgzenie pola koercji

5
sktadowa pola Fermiego Hc (conduction electrons polarization)
pochodzaca od polaryzowanych -elektronéw walencyjnych albo
elektrondw przewodnictwa (4s, 3d, 4p)

N
sktadowa pola Fermiego Hc (core polarization) pochodzaca od
polaryzowanych elektronow wewngtrznych (1s, 2s, 3s)-powlok
nat¢zenie pola zewngtrznego

efektywnego pola na jadrach

nat¢zenie pola magnetycznego w minimum widma EPR

nat¢zenie pola magnetycznego w maksimum widma EPR

pole magnetyczne, przy ktorym widmo EPR przechodzi przez zero
wielko$¢ nadsubtelnego pola magnetycznego

pole Fiermiego, pojawiajace si¢ na skutek roznicy w ilosci
elektronéw z przeciwnie skierowanymi spinami 3dT i 3dl
(nieskomensowane 3d-elektrony) w powloce atomu zelaza

pole, wytwarzane dipolowym oddzialywaniem jadra ze spinem
wlasnego atomu

pole, wytwarzane orbitalnym momentem magnetycznym
numer punktu pomiarowego
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Wykaz stosowanych oznaczen i sktrétéw

|
J

J:Oa j+a j-

Jr
Kg
Kef‘f
L

In

My(T)

n
N
N4
Np

spin jadrowy

namagnesowanie probki

sktadowe ggstosei pradu, A/m?
rzeczywista sktadowa gestosci pradu, A/m?
stata Boltzmanna — 8,617-10° eV/K

stata anizotropii magnetycznej

dtugos¢ podtoza

dlugo$¢ warstwy nanomateriatu (probki) odlegtos¢ pomiedzy

oktadzinami z pasty srebrnej, cm

namagnesowanie duzej czastki przy temperaturze T
ilo§¢ prob pomiaru

czynnik rozmagnesowujacy

liczba Awogadro

zawarto$¢ atomow fazy dielektrycznej Al,O3 w jednostce objetosci,

cm®

liczba nanoczasteczek o $rednicy D

zawarto$¢ atomoéw metalu w jednostce objetosci, cm™
prawdopodobienstwo przeskoku elektronu
czestotliwosé skokow przy temperaturze T, s
promien lokalizacji elektronu, nm

rezystancja w uktadzie zastgpczym rownolegtym, Q
sekstet

temperatura, K

temperatura wygrzewania, K

temperatura blokady - okreSlana na podstawie
niskotemperaturowych widm, K

temperatura pomiarowa, K

temperatura pomiarowa, °C

tangens kata strat dielektrycznych

energia potencjalna dipola (pary tadunkéw), eV
objetos¢ fazy dielektrycznej Al,Os, cm®

krytyczna objeto$¢ nanoczasteczki, dla ktdrej tsp = 7),
objetos$¢ nanoczasteczki fazy metalicznej, cm
catkowita objeto$¢ nanokompozytu, cm®

objetos¢ fazy metalicznej, cm®

zawartos$¢ fazy metalicznej, at.%

prog perkolacji, at.%

impedancja, Q

czgstotliwosciowy wspotczynnik konduktywnosci

analizy

stata okreslajaca szybkosé spadku funkcji falowej elektronu, nm™
maksymalna  wartos¢ czgstotliwosciowego wspolczynnika

konduktywnosci a

magneton Bohra

przesunigcie izomeryczne
kwadrupolowe rozszczepienie
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AE
Ar
&0
&r

i

Oy
O,

Ok

Pm
p10), pl0)

OH

oL
Om
oM

Tr
™
Tm
Tsp
To

VL
Vm

o = 2xnf

(cos H)T
<D>

energia aktywacji, eV

,parametr zdefektowania”

przenikalno$¢ elektryczna prozni — 8,85-10™2 F/m

przenikalnos¢ dielektryczna wzgledna Al,O3; — 10

moment magnetyczny

magnetyczny moment jadra °’Fe w stanie wzbudzonym -

0153-10"% !
T

kat pomigdzy wektorem namagnesowania nanoczasteczki i osia
lekkiego namagnesowania

kat przesunigcia fazowego, ° lub rad

kat przesunigcia fazowego w obszarze wysokich czestotliwosci,
° (stopien)

kat przesunigcia fazowego w obszarze niskich czestotliwosci,
° (stopien)

zerowa warto$¢ kata przesunigcia fazowego, ° (stopien)
rezystywno$¢, Q-cm

gestosé fazy metalicznej — 8,3-10% kg/m?

gestosci elektronéw ze spinem S, skierowanym do gory i na dot,
odpowiednio

konduktywnogé¢, Q*em™

konduktywnosé w obszarze wysokich czestotliwoscei,
Qlem®

konduktywno$¢ w obszarze niskich czestotliwosci, Q'-ecm™
standardowe odchylenie

konduktywno$¢ w obszarze czgstotliwosci przejsciowych

czas pozostania elektronu w studni potencjalu, s

czas relaksacji magnetycznej

czas pomiaru dla spektroskopii mossbauerowskiej

warto$¢ oczekiwana

czas superparamagnetycznej relaksacji

warto$¢ zalezna od temperatury, stalej giromagnetycznj, stalej
anizotropii, energetycznej bariery i inne,

czestotliwosc fali elektromagnetycznej

czgstotliwoscei Larmora spinu jadrowego

fluktuacja magnetycznych momentow °'Fe

pulsacja, s~

wspotczynnik korelacji

$rednia warto$¢ cosé przy danej temperaturze

$rednia warto$¢ rozmiaru nanoczasteczki (warto$¢ srednia $rednicy)
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8. Spis rysunkow

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

2.1.

2.2.

2.3

24.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

Schemat stanowiska do wytwarzania warstw nanokompozytowych
metal-dielektryk [148]: 1 —komora prdzniowa, 2 — obracajacy sie
begben do mocowania jednoczesnie szesciu podtdz, 3 —rozpylane
tarcze chlodzone biezaca woda, 4 —zrodlta jonowo-wiazkowego
rozpylania, 5 — zrédto do jonowego oczyszczania podidz, 6 — zrodla
elektronbw  tzw.  kompensatory; 7 —podtoza  dielektryczne;

8 — strumienie jonéw; 9 — strumienie rozpylanych atomow...............c......

Widok tarczy wykonanej z ptytki ze stopu metalu (1) oraz ptytek

Z dielektryka (2) [L148].....oouieiieiiieie st

Eksperymentalne widma (a, b) i symulacyjne profile koncentracji
(c,d) rozktadu pierwiastkow w probkach (FeCoZr)ys(Al,03)74

otrzymanych odpowiednio w atmosferach beztlenowej i tlenowe;j...........

Obrazy wykonane metoda miktroskopii sit atomowych otrzymane dla
warstw: a) (FeCOZI’)33(A|203)67, b) (FeCoZr)45(AIZO3)55,
¢) (FeC0Zr)gq(Al,03)36 wytworzonych w beztlenowej atmosferze oraz
warstw d) (FeCOZr)33(A|203)57, e) (FECOZY)45(A|203)55,

/) (FeCoZr)es(Al03)36 wytworzonych w mieszaninie argonu i tlenu........

Obraz wykonany metoda mikroskopii sit atomowych dla warstwy

(FeCoZr)a3(Al,03)67 (patrz rys. 2.4a) w zwigkszonej rozdzielczosci ........

Obrazy ziarnistej warstwy wykonane metoda TEM (@) i pojedynczej
nanoczasteczki o strukturze ,,jadro-powloka” (metoda TEMWR) (b)
w warstwie (FeCoZr)ss(Al,03)es wytworzonej w atmosferze argonu

Zdjecie  wykonane przy uzyciu transmisyjnej  mikroskopii
elektronowe;j wysokiej rozdzilczosci  TEMWR  warstwy
(FeCoZr)se(Al,03)4; wytworzonej w atmosferze argonu i tlenu (a),
0 kontrascie podobnym do amorficznego (matryca Al,O3) i kontrascie
paskowym (nanoczasteczki fazy metalicznej) (b), obraz matrycy
AlL,O; z wykorzystaniem przeksztalcen Furiera (Fast Fourier

Transform - FFT) (c) i nanoczasteczki metaliczne FeCoZr (d) [32] .........

Mikrofotografie wysokiej rozdzielczosci TEMWR ziarnistej warstwy
0 skladzie (FeCo0Zr)so(Aly03)s1 wytworzonej w atmosferze argonu
i tlenu pokazujace roznorodna strukture cienkiej warstwy i orientacje
nanoziaren (a) oraz pojedyncze nanoziarno z niejednorodnym

rozmieszczeniem ptaszczyzn (D) [32] ..ooveeiiiiiiiii

Elektronogram referencyjnej warstwy o nominalnym sktadzie

FE45C 0452110 (AL.0) .eveiiieieeeee e

Elektronogram ziarnistej tlenowej warstwy (FeCoZr)ss(Al,05)ss ()
i mikrofotografia wysokiej rozdzielczosci tlenowej ziarnistej warstwy
o sktadzie (FeCoZr)se(Al,03)s (dgy; =2,0485 A, a=2,8970 A) (b).
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Rys.

Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

3.1.

3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

3.13.

3.14.

4.1.

4.2.

We wstawce pokazano indeksacje odbi¢ przy zastosowaniu szablonu
StUKEUTY BCC [32] ittt s st
Diagram energii nadsubtelnej oddziatywan (hyperfine splittings) dla
energetycznych poziomow mossbauerowskich jader i odpowiadajace
im typowe mossbbauerowskie widma [158]: a - przesunigcie
izomeryczne i przesunigcie linii rezonansowej (isomer shift and shift
of resonance line); b — kwadrupolowe rozszczepienie i kwadrupolowy
dublet  (quadrupole  splitting and  quadrupole  doublet);
¢ — zeemanowskie magnetyczne rozszczepienie i sekstet magnetyczny ...
Schemat blokowy jadrowego spektrometru gama-rezonansu [63].............
Wyglad stanowiska do spektroskopii mossbauerowskiej.........ccovcvervennnnns
Widmo spektroskopii mossbauerowskiej referencyjnej warstwy
FEASC0U5ZI10 vereeeeiiiitiiie ettt e
Widma spektroskopii mdssbauerowskiej nanokompozytow
(FeCoZr)(Al;03)100x) Wytworzonych w atmosferze argonu............c......
Widma spektroskopii mossbauerowskiej nanokompozytow
(FeCoZr),(Al,03)a00xy Wytworzonych w atmosferze argonu bez
chlodzenia podlozy przy temperaturze T = 373 K...ooooooiviiiiiiiieeec
Widma  spektroskopii  mdssbauerowskiej  ziarnistych — warstw
(FeCoZr)4(Al,03)go W zaleznosci od temperatury pomiarowej T..............
Zalezno$¢ wzglednych wkladow A, magnetycznie-rozszczepionej
frakeji (S;) 1 sumarycznej magnetycznie-nierozszczepialnej frakceji
(D1, D2, S1) w widmie od temperatury pOmiarowej.........coeeeveeeeeereereernene
Zmiana widm spektroskopii m0ssbauerowskiej nanoziarnistej
warstwy  (FeCoZr),3(Al,03)77  w  zaleznoSci  od  temperatury
WYETZEWATIA ©..vevveviiieneesre st st sse e et sn bbb s a e snenn et an e e nennens
Zmiana widm spektroskopii mOssbauerowskiej nanoziarnistej
warstwy  (FeCoZr)s(Al,03)ss W zaleznoSci  od  temperatury
WYETZEWATIA +..vevvevieiienresresresse ittt ese e sresn st sbe st enesrenn et eb e e e e nnenes
Zmiana widm spektroskopii mOssbauerowskiej nanoziarnistej
warstwy  (FeCoZr)sg(Al,03)s; W zaleznoSci  od  temperatury
WYBIZEWATIIA ..vveeteieesieesieesteese et sseesneesbe e b e s e s s sbeesbeesbeenneeneanreaneenneenneens
Widma  spektroskopii  mossbauerowskiej tlenowych — warstw
nanokompozytu (FeCoZr)y(Al,O03)u0- uzyskane przy temperaturze
pokojowej i cisnieniu tlenu Pp = 4,210 Pa.....vvceovveereeeerseesreeeeesnis
Model strukturalno-fazowy warstw beztlenowych
(FeCoZr)(Al,03)a00x: @) przed progiem perkolacji, b) na granicy
progu perkolacji, ¢) powyzej progu perkolacji........cccooeviniriiiiniviiicinenene,
Model strukturalno-fazowy warstw tlenowych (FeCoZr),(Al;03)100-x):
a) przed progiem perkolacji, b) na granicy progu perkolacji,
¢) struktura pojedynczej NanoczasteCzKi .......cvrververierenienieesee e
Zalezno§¢  zawartosci fazy metalicznej X w  warstwach
(FeCoZr)(PZT)@oox) otrzymanych w atmosferze argonu i tlenu
(Po=3,2110°Pa) wzdluz dlugoéci podioza L: 1 —wartosci
doswiadczalne EDRA, 2 — wartos$ci obliCZone............ccoveeeeevveeeiiveeeecinnennn.
Eksperymentalne widma RBS (punkty) i ich aproksymacja (linia
ciagla), charakteryzujace zawartosci pierwiastkOw  warstwy
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Spis rysunkow

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

4.3.

44.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

(FeCOZI’)46(PZT)54 (a) i (FeCOZr)el(PZT)g,g (b), otrzymanych
w atmosferze argonu i tlenu (Po = 3,2:107 Pa) [64] .....oovvovverrveereerineians
Eksperymentalne widma spektroskopii mossbauerowskiej (punkty),
aproksymowane przy pomocy programu MOSMOD (linia ciagla)
warstw  tlenowych  (FeCOZr)(PZT)uo0 (35 at.% <x <81 at.%,
Po = 2,4-10° Pa) zmierzone przy temperaturze pokojowej........c...oo..vvene...
Eksperymentalne widma spektroskopii mossbauerowskiej (punkty)
iich aproksymacje (linia ciagla) warstw (FeCoZr)(PZT)quo0x)
uzyskane przy temperaturze pokojowej i ci$nieniu tlenu
Po = 3,710 PAB4] oo
Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)4(PZT)eo wytworzonego przy cisnieniu tlenu
Po=3,2 102 PAB4] et
Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)s4(PZT) 46 wytworzonego przy cisnieniu tlenu
Po = 3,210 PAB4] oo
Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)eg(PZT)z; wytworzonego przy ci$nieniu tlenu
Po = 3,210 PAB4] ..o
Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)gs(PZT)1s wytworzonego przy cisnieniu tlenu
Po=3,2 102 PAB4] oot
Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)3,(PZT)q wytworzonego przy cisnieniu tlenu
Po = 5,010 PAB4] ..o
Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCozr)so(PZT)sg wytworzonego przy ci$nieniu tlenu
Po = 5,010 P B4] ..o
Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZr)es(PZT)zs wytworzonego przy cisnieniu tlenu
Po = 5,01 102 PAB4] oot
Temperaturowa zaleznos¢ rezystywnosci nanokompozytu
(FeCoZn)g(PZT)19 wytworzonego przy ci$nieniu tlenu
Po = 5,010 P B4] c.oeoeeeeeeeeeeee e
Zalezno$¢ magnetorezystancji MR przy temperaturye 300 K dla
nanokompozytowych warstw wytworzonych przy cinieniu tlenu:
a) Po=3210%Pa o skladzie 1-  (FeCoZr)yu(PZT)s,
2 — (FeCoZr)35(PZT)es, 3 — (FECOZI)46(PZT)s4, 4 — (FECOZr)g3(PZT)37
oraz b) Po= 50:10°Pa o skladzie 1- (FeCoZr)»6(PZT)74,
2 — (FeCoZr)35(PZT)es, 3 — (FECOZI)g3(PZT )37 [64] v
Model strukturalno fazowego stanu nanoziarnistych warstw
(FeCoZr)(PZT)@oox) Wytworzonych w atmosferze zawierajacej tlen
o ci$nieniu Po<3,2Pa: @) izolowane utlenione nanoczasteczki
zawierajace Fe(Co)3;04, y-Fe(C0),03, (FexC014)150 przy x <50 at.%,
b) warstwa zawierajaca utlenione i nieutlenione ferromagnetyczne
nanoczasteczki a-FeCo(Zr, O) przy X > 50 at.%.......cccoeevvvivevveceiienieninns
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4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

Czestotliwosciowe zaleznoéci kata przesunigcia fazowego O(f)
warstwy  (FeCoZr)g(PZT)7, zmierzone przy temperaturzach:
1-243K,2-263K,3-283K,4-303K..cocoireiiiriiiineeneneeneneens
Czgstotliwosciowa zaleznos¢ impedancji Z(f) warstwy
(FeCoZr),5(PZT)7, zmierzona przy temperaturze pokojowej..........cccveevee.
Schemat zastgpczy opisujacy czgstotliwosciowa zalezno§¢ impedancji
warstwy (FeCOZr)zg(PZT)72 .......................................................................
Czestotliwosciowa zalezno$é rzeczywistej sktadowej impedancji G(f)
warstwy (FeCoZr),s(PZT);, zmierzona przy temperaturze pokojowej.
Linia przerywana odpowiada aproksymacji eksperymentalnej krzywej
za pomoca formuly (4.3) .ocvvv i
Temperaturowa  zalezno$¢  czestotliwo$ei  f,  dla  warstwy
(FeCOZr)zg(PZT)n ......................................................................................
Stanowisko pomiarowe do badania wlasciwosci elektrycznych
nanokompozytéw [71]: 1 —kriostat, 2 — elastyczny element grzejny,
3 —metalowy  pojemnik, 4 —regulator z mikroprocesorowym
sterownikiem temperatury firmy WATLOW, 5 —styki pomiarowe,
6 —badane probki, 7 -czujniki temperatury PT-100 potaczone
z miernikiem (11), 8- czujnik temperatury PT-100 potaczony
z regulatorem 4), 9, 10 — mierniki impedancji typu
3532 LCR HiTESTER nr 1 i nr 2 firmy HIOKI, 11 — wielokanatlowy
rejestrator  temperatury AGILENT 34970A, 12 —komputer PC
potaczony poprzez porty RS-232 z miernikami HIOKI nr 1 i nr 2 oraz
AGILENT, I3 -regulator ze sterownikiem temperatury TROL 8120
firmy INTROL, 14-piec rurowy do wygrzewania probek,
15 — termopara mierzaca temperaturg probki podczas wygrzewania.........
Przekroj badanych probek nanokompozytu (FeCoZr)y(Al,Os)oo-x:
1 - podloze izolacyjne szklano-ceramiczne, 2 — warstwa kompozytu
metal-dielektryk, 3 — styki STEDINE .......ccervirieiiiiiiiie e
Wyglad panelu sterujacego programu komputerowego sterujacego
stanowiskiem pomiarowym [68].......c.cccvriirierieniniene e
Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywno$ci op nanokompozytu
(FeCoZr),(Al,03)a00x) © zawartosci fazy metalicznej X = 31,2 at.%
zaraz po wytworzeniu okre§lone przy temperaturach pomiarowych T:
1-80K; 2-108K; 3-138K; 4-168K; 5-198 K; 6-228 K;
T =258 K; 8 =288 Koottt
Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywno$ci op nanokompozytu
(FeCoZr),(Al;03) 100 © zawartosci fazy metalicznej X = 64,1 at.%
zaraz po wytworzeniu okreslone przy temperaturach pomiarowych T:
1-80K; 2-108K; 3-138K; 4-168K; 5-198K; 6-228K;
T =258 K;8 =288 K.ttt
Czestotliwoéciowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr),(Al,03)a00x) 0 zawartosci fazy metalicznej x = 100 at.%
zaraz po wytworzeniu okre§lone przy temperaturach pomiarowych T:
1-80K; 2-108K; 3-138K; 4-168K; 5-198 K; 6-228 K;
T =258 K; 8 =288 Koo
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Spis rysunkow
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5.7.

5.8.

Rys 5.9.
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Rys.

Rys.

5.10.

5.11.

5.12.

5.13.

5.14.

5.15.

5.16.

5.17.

Zaleznos¢ konduktywnosci o, od zawartosci fazy metalicznej x dla
temperatury pomiarowej LNT przy czgstotliwosci pomiarowej 100 Hz
75T s
Zalezno$¢ konduktywnos$ci od temperatury odwrotnej dla zawarto$ci
fazy metalicznej x: 1-31,2at.%; 2-422at%. Czgstotliwos¢
pomiarowa 100 HZ [75]....cccveiieiiiiecc et
o (x)
o, (x=100at.%)
przy czgstotliwosci f =100 Hz w temperaturze T, = 77 K dla probek
beztlenowych od $redniej drogi przeskoku d. Srednice nanoczasteczek
D:1-3nm;2-4nm;3-6nm;4-8nm; 5-=10NM....c...oevvvreviinnreenns
Zalezno$¢ konduktywnosci od temperatury dla zawartosci fazy

metalicznej X: 1 — 64,1 at.%; 2 — 100 at.%. Czgstotliwo$¢é pomiarowa
KOOI = 2T

o, (x)
o, (x=100 at.%)
przy czestotliwosci f=100Hz w temperaturach T, 1-77K;

Zaleznosci konduktywnosci wzglednej zmierzone

Zaleznosci konduktywnosci wzglednej zmierzone

Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(FeCoZr)495(Al,03)505s zaraz po wytworzeniu dla temperatur
pomiarowych T, 1-77K; 2-108K; 3-138K; 4-178K;,

Czgstotliwosciowe zaleznoSci konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(FeC0Zr)495(Al,03)505 poddanego wygrzewaniu w temperaturze
Ta=548 K dla temperatur pomiarowych Ty 1-77K; 2-128K;
3-158K;4-188K;5-218K; 6-248K; 7-273 K coevriiiirrcie

. (x)
o, (x =100 at.%)
przy czgstotliwosci f =100 Hz w temperaturze T, = 77 K dla probek
tlenowych od $redniej drogi przeskoku d. Srednice nanoczasteczek D:
1-3mm;2-4nmm;3-6nmm;4-8nm; 5=10NM .....cecovvriiiineeiirieeens
Czgstotliwosciowe zalezno$ci konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(FeCoZr)4 6(Al03)s74 poddanego wygrzewaniu w temperaturze
To=448K dla temperatur pomiarowych T,: 1-103K; 2-138K;
3-178K;4-218K;5-258K; 6 =293 K ..ooveieiriicirieenieec s
Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywno$ci ¢ nanokompozytu
(FeCoZr)46(Al,03)s74 poddanego wygrzewaniu w temperaturze
Ta=523K dla temperatur pomiarowych T,: 1-103K; 2-138K;
3-178K;4-218K;5-258K; 6 —293 K ..ot
Czgstotliwosciowe zalezno$ci konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(FeCoZr)e.1(Al03)379 poddanego wygrzewaniu w temperaturze
To=673K dla temperatur pomiarowych T,: 1-77K; 2-93K;
3-113K; 4-133K; 5-153K; 6-173K; 7-193K; 8-223K;

Zaleznosci konduktywnosci wzgledne;j zmierzone
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5.18.

5.19.

5.20.

5.21.

5.22.

5.23.

5.24.

5.25.

5.26.

5.27.

5.28.

5.29.

Czgstotliwosciowe zalezno$ci konduktywnosci ¢ nanokompozytu
(FeCoZr)e.1(Al03)379 poddanego wygrzewaniu w temperaturze
Ta=723K dla temperatur pomiarowych T,: 1-77K; 2-93K;
3-113K;4-133K;5-153K; 6 -173K; 7-193 K ..oovriiiiien
Temperaturowe zaleznosci konduktywnosci o nanokompozytu
(FeCoZr)e.1(Al,03)379  zmierzone dla  f=100Hz  probek:
1 - niewygrzanej, 2-—wygrzanej w temperaturze T,=673K,
3 —wygrzanej w temperaturze T, =723 K. Linie proste ciagle —
APTOKSYIMACTA..vevviesre sttt nr et
Zaleznosci konduktywnos$ci o i energii aktywacji konduktywnosci
AE od temperatury wygrzewania T, dla nanokompozytu
(FeCoZr)e.1(Al,05)379  zmierzone przy  czgstotliwosci 100 Hz
w temperaturach pomiarowych T,: 1-98K, 2-248 K. Energia
aktywacji konduktywnoSci AE — 3....oooiviiieeeeeeeesee e
Zaleznosci kata przesunigcia fazowego ® od czestotliwosci f dla
probki (FeCoZr),(Al;03)100-x) z X =38,2 at.% wygrzanej
w temperaturze T, = 823 K. Temperatury pomiarowe T,: 1-133K;
2-153K;3-178K;4-218K; 5-258K; 6 =293 K ...ceovviriiiiicnns
Zaleznosci kata przesunigcia fazowego © od czestotliwosci f dla
probki (FeCoZr),(Al,03)100-x) z X =42,6 at.% wygrzanej
w temperaturze T,= 448 K. Temperatury pomiarowe T, 1-77K;
2-123K;3-173K;4-233K; 5 =273 K oooieiieereeieeeeee e
Zalezno$ci kata przesunigcia fazowego ® od czgstotliwosci f dla
probki (FeCoZr),(Al;,03)100-x) z x=49,5at.%  wygrzanej
w temperaturze T, =848 K. Temperatury pomiarowe T,: 1-93K;
2-158K;3-203K;4-233K;5=243 K ocotriiiiiriiiiii e
Zaleznosci kata przesunigcia fazowego ® od czestotliwosci f dla
probki (FeCoZr)x(Al,03)100-x) z X =495 at.% wygrzanej
w temperaturze T, = 873 K. Temperatury pomiarowe T,: 1-233K;
2—248K;3 =328 K; 4 =368 Koottt
Zalezno$¢  czestotliwosciowa  pojemnosci  C, dla  probki
(FeCoZn)y(Al,O3)aooxy Z X =38,2at.% wygrzanej w temperaturze
Ta=823 K. Temperatury pomiarowe T,: 1-133K; 2-153K;,
3-178K;4-218K;5-258K; 6 =293 K ..ot
Zalezno$¢  czgstotliwosciowa  pojemnosci  C, dla  probki
(FeCoZr),(Al,03)a00x) Z X =42,6 at.% wygrzanej w temperaturze
Ta=448 K. Temperatury pomiarowe T, 1-77K; 2-123K;
3-173K;4 =233 K; 5 =273 K oot
Poréwnanie czgstotliwosciowych zaleznosci kata przesunigcia
fazowego O (1) i pojemnosci C, (2) dla probki (FeCoZr),(Al;03)(100-x
ZX=42,6 at.% wygrzanej w temperaturze T, =848 K i zmierzonej
przy temperaturze Tp = 143 K ..o
Zaleznosci czestotliwosci fr 1 fnin od temperatury odwrotnej.
Czestotliwos¢ fr dla x: 1-38,2at.%; 2-42,6at.%; 3 —45,9 at.%.
Czestotliwo$¢ fin dla x: 4 — 38,2 at.%; 5 — 42,6 at.%; 6 —45,9 at.%........
Sposoéb wytwarzania bezuzwojeniowych indukcyjnosci oraz ukladu
Szeregowego pojemnosc-indukcyjnosé W nanokompozycie
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5.30.

531

5.32.

5.33.

5.34.

5.35.

6.1.
6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

(FeCoZr),(Al,03)a00x): 1 —naparowana warstwa nanokompozytu
(FeCoZr),(Al,03)a00-x), 2 — warstwa izolacyjna 3 — ptytka podtozowa
zkrzemu, 4 - warstwa metalizacji, 5—maska do fotolitografii,
6 — strumien 10Zpylonych atOmMOW ........c.ccvveiiriiniiiiie e
Widmo EPR probki tlenowej o zawartosci X = 34,1 % dla katow O:
1-0°2-=30°%3=060%4—90° ..o
Zalezno$¢ katowa Hp, dla nanokompozytu o zawarto$ci fazy
mMEetalicZne] X = 41,8 Y0 ..ccoiiiiiiiiiieee e
Zaleznosci katowe Hpa(®) dla probek tlenowych bezposrednio po
WYEWOTZEIU .ttt sttt sr ekt nr e en bt nne
Zalezno$¢ namagnesowania J w funkcji temperatury wygrzewania T,
dla nanokompozytow wytwarzanych w atmosferze czystego argonu:
1,2, 3 -wyznaczone z =zaleznosci Hpa; 17, 2°, 3’ — wyznaczone
Z ZA1EZN0SCT Hipinereveeeeeiiiiiiiiiee ittt e saaees
Zalezno$¢ namagnesowania J w funkcji temperatury wygrzewania T,
dla nanokompozytéw wytwarzanych w atmosferze argonu i tlenu:
1,2,3-wyznaczone =z zaleznosci Hpo; 17,2°, 3’ — wyznaczone
Z ZAlEZNOSCT Hipin.evveeveeeiieeiieiitie sttt stee et stae et e aee s
Zaleznos¢ czynnika g od zawartoSci fazy metalicznej X dla
nanokompozytow beztlenowych—1 i 2 oraz tlenowych 3 i 4,
niewygrzanych 1 i 3 oraz wygrzanych w temperaturach T, = 450°C —

Studnie potencjatu przed i po przeskoku elektronu...........c.ccoecvriinienncnns
Przebiegi ggstosci prawdopodobienstwa w funkcji czasow 7 dla:
1 — rozktadu normalnego, 2 — rozktadu Landaua (linia przerywana).......
Zaleznosci rzeczywistej sktadowej gestosci pradu j, w funkcji
iloczynu wartosci czestotliwosci f i czasu 7,,. Symulacja komputerowa
dla: @) rozkladu normalnego Gaussa, b)rozkltadu Landaua.
1-p=0,01;2 — p=0,001; 3 = p=0,0001 .....ceccvriririririririiireceeeee s
Zalezno$¢ czgstotliwo$ciowego wspotczynnika o w funkcji iloczynu
wartosci czgstotliwosci f i czasu 7,. Symulacja komputerowa dla
rozktadu  Landaua: 1-p=0,01; 2-p=0,001; 3-p=0,0001
(4= AT L) USSR
Zalezno$¢ maksymalnej wartosci czgstotliwosciowego wspotczynnika
omax 0d prawdopodobienstwa p dla rozktadu Landaua.............ccccoevenee.
Wartoséci doswiadczalne konduktywnosci o (1) i czestotliwo$ciowego
wspotczynnika a (2) w funkcji czestotliwosci f zmierzone przy
temperaturze T, = 123 K dla probki (FeC0Zr)4, 4(Al,03)s74 wygrzanej
w temperaturze T, = 448 K. Zaznaczono warto$ci doswiadczalne oy,
e RTRR FO o | = VA R
Zalezno$¢ iloczynu wartosci czgstotliwosci fnax 1 czasu 7, w funkcji
maksymalne;j wartos$ci czgstotliwo$ciowego ~ wspotczynnika
Omax Uzyskana na drodze symulacji komputerowej [72]....ccccceevvrierennnen.
Czgstotliwosciowa zalezno$¢ konduktywnos$ci ¢ dla nanokompozytu
(FeCoZr)4 6(Al03)s74 wygrzanego w temperaturze T,=448 K
i zmierzonego przy temperaturze T,=123 K: 1 — dane doswiadczalne,
2 — symulacja komputerowa [760] ........cccerieiiriirieniee e
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6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

6.13.

6.14.

6.15.
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6.17.

6.18.

6.19.

Czegstotliwosciowa zalezno$¢ wspodtczynnika czestotliwosciowego
a dla  nanokompozytu  (FeC0Zr)s¢(Al03)s74  wygrzanego
w temperaturze T,=448 K i zmierzonego przy temperaturze T,=123 K:
1 — dane do$wiadczalne, 2 — symulacja komputerowa [76] ...........cccvveee.
Czestotliwosciowa zalezno$¢ konduktywnosci o dla nanokompozytu
(FeCoZr)46(Al,05)s74  wygrzanego w temperaturze T,=523 K
i zmierzonego przy temperaturze T,=258 K: 1 — dane doswiadczalne,
2 — symulacja komputerowa [76] ........ccocvvviriiiieiininiiieeeeee e
Czegstotliwosciowa zalezno$¢ wspodtczynnika czgstotliwosciowego
a dla  nanokompozytu (FeCo0Zr)s¢(Al,03)s74  wygrzanego
w temperaturze T,=523 K i zmierzonego przy temperaturze T,=258 K:
1 — dane do$wiadczalne, 2 — symulacja komputerowa [76] ...........cccvveee.
Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnosci ¢ dla nanokompozytu
(CoFeZr)y6(Al,05)s74 wygrzanego w  temperaturze T,=523 K
i zmierzone przy T, 1-258K, 2-223K, 3-178K, 4-158K,
5 - 143 K. Krzywe ciaglte — symulacja komputerowa [72] .......cccccvvernen.
Czgstotliwosciowe zaleznosci czgstotliwosciowego wspolczynnika
a dla  nanokompozytu  (CoFeZr)s¢(Al03)s74  wygrzanego
w temperaturze T, = 523 K i zmierzone przy T,: 1 - 258 K, 2 - 223 K,
3-178K, 4-158K, 5-143K. Krzywe ciagle - symulacja
komputerowa. Kazda kolejna krzywa jest przesunigta wzgledem
POprzedniej 0 0,5 [72] coveieiieeiierieeie et e e
Czestotliwosciowe zaleznosci konduktywnos$ci ¢ dla nanokompozytu
(CoFeZr)y 6(Al03)s74 wygrzanego w temperaturze T, =623 K
i zmierzone przy T,: 1-77K, 2-103K, 3-133K, 4-163K,
5-193K,6-223K,7-253K,8—-283 K[72] ..cecvrviririirieirenns
Czgstotliwosciowe zalezno$ci czgstotliwosciowego wspolczynnika
a dla  nanokompozytu (CoFeZr)s¢(Al03)s74  wygrzanego
w temperaturze T, = 623 K i zmierzone przy T,: 1-77K, 2-103 K,
3-133K,4-163K,5-193K,6-223K,7-253K,8-283K[72]..
Zalezno$¢ maksymalnej wartosci wspotczynnika czestotliwosciowego
omax 0d wartosci prawdopodobienstwa przeskoku p uzyskane przy
réznych  temperaturach  pomiarowych i  wygrzewania dla
nanokompozytu (FeCoZr)s¢(Al,03)s74: 1 - wyniki doswiadczalne,
2 — symulacja KOMPULETOWa.........c..ooiiiiiiiniiieieeee s
Zalezno$¢ maksymalnej wartosci wspolczynnika czgstotliwo$ciowego
omax 0d  wartoSci prawdopodobienstwa  przeskoku p dla
nanokompozytu (FeC0Zr);5,(Al,03)61 8 Wygrzanego w temperaturze
Ta=548 K i zmierzonego dla temperatur T, od 77 K do 293 K:
1 — wyniki do§wiadczalne, 2 — symulacja komputerowa ...........cc.coceveee.
Zalezno$¢ maksymalnej wartosci wspolczynnika czgstotliwosciowego
omax 0d  wartoSci  prawdopodobienstwa  przeskoku p dla
nanokompozytu (FeC0Zr)4 s(Al,03)s05 Wygrzanego w temperaturze
To=548 K i zmierzonego dla temperatur T, od 77 K do 293 K:
1 — wyniki do$wiadczalne, 2 — symulacja komputerowa ...........cc.ceeveeee.
Zalezno$¢ maksymalnej warto$ci wspolczynnika czgstotliwo$ciowego
omax 0d wartosci prawdopodobienstwa przeskoku p uzyskane przy
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.6.20.
.6.21.

6.22.

6.23.

réznych  temperaturach  pomiarowych i  wygrzewania dla
nanokompozytu (FeCo0Zr)sy(Al,03)70: 1 - wyniki do$wiadczalne,
2 — symulacja komputerowa. Czasy wygrzewania 30 minut z krokiem

Model studni potencjaltl.........ccceciriiiiiiieeieee e
Temperaturowa zalezno§¢ (wykres Arrheniusa) prawdopodobienstwa
przeskoku elektronu p dla nanokompozytow (FeCoZr)«(Al;O3)00-x
0 zawartosci fazy metalicznej Xx: 1-382at.%; 2-42,6at.%;
3-49,5 at.%; 4 — 62,1 at.%. Czestotliwos¢ pomiarowa f = 100 Hz ........
Zalezno$¢ konduktywnosci oy (1) zmierzonej przy czestotliwosci
f=1MHz i czasu 7 (2) od temperatury odwrotnej. Nanokompozyt
(FeCoZr)4,6(Al,03)s7 4 wygrzany w temperaturze T, = 548 K.................
Zalezno$¢ konduktywnosci o (1) zmierzonej przy czgstotliwosei
f=100 Hz i prawdopodobienstwa przeskoku p (2) od temperatury
odwrotnej.  Nanokompozyt  (FEC0Zr)ss(Al,05)s05  wygrzany
W temperaturze T, = 548 K ..o
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9. Spis tabel

Tabela 2.1.

Tabela 2.2.

Tabela 2.3.

Tabela 3.1.

Tabela 3.2.

Tabela 3.3.

Tabela 3.4.

Tabela 3.5.

Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Tabela 5.1.
Tabela 5.2.

Tabela 5.3.

Tabela 5.4.
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