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(57)  Anotace:

Zpusob ptipravy oricntovanych tenkych vrstev
hexagondlnich feritd typu Y na monokrystalickych
podlozkach metodou depozice z kapalné faze pouZitim
sold, prekurzorti na bazi anorganickych soli, soli
organickych kyselin, nebo alkoxid ve vhodném
rozpoustédle, kdy se pied nanesenim a krystalizaci vrstvy
hexagonalniho feritu typu Y nanese na podlozku SrTiO;
(111) zarode¢na vrstva hexagonalniho feritu typu M o
definované tloust'ce, kterd fizenou krystalizaci za danych
podminek teploty, ¢asu a rychlosti ohfevu prochazi
transformaci z kontinualni vrstvy ve vrstvu
diskontinualni, tvofenou navzajem izolovanymi ostrivky
krystalické povahy, majicimi epitaxni vztah ke struktufe
podlozky. Diky chemické podobnosti M féaze a feritové
faze Y a diky strukturni podobnosti M faze a feritové faze
Y je umoznén vznik orientované vrstvy hexagonalniho
feritu typu Y.
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Zpiisob piipravy orientovanych tenkych vrstev hexagonalnich feriti

Oblast techniky
Vynalez se tyka zplisobu piipravy vrstev hexagonalnich feriti metodou depozice z kapalné faze

na monokrystalickych podlozkich s uzitim zarode&né vrstvy, jez umoziiuje vznik orientované
faze.

Dosavadni stav techniky

Hexagonalni ferity tvofi jak strukturng, tak z hlediska praktického pouziti vyznamnou a rozsah-
lou rodinu oxidi obsahujicich jako hlavni kovovy kation Fe’*. Na zakladé struktury, kterd se
obvykle popisuje sekvenci zakladnich strukturnich bloki (S blok (Me* Fe,Os, kde Me znamena
dvojvalentni kovovy ion), R blok [(Ba,Sr)Fes0;,]>, a T blok ([Ba,Sr),FesO,4] [1]), jsou hexagon-
nalni ferity rozdélovany do né€kolika skupin: typ M [(Ba,Sr)Fe;,0,9, prostorova grupa P6;/mmc],
typ W [(Ba,Sr)Me;Fe 0,7, grupa g, P6s/mmce], typ X [(Ba,Sr);MesFey Oy, grupa R-3m], typ
Y [(Ba,Sr);MesFe,0y), grupa R-3m], typ Z [(Ba,Sr);Me;FeyOy4, grupa P6;/mmc] a typ
U [(Ba,Sr)sMe;Fe3040, grupa R—3m] [1]. Bylo patentovano jejich vyuziti jako materidlu perma-
nentnich magnetii [2,3], magnetickych zaznamovych médii [4,5], ¢i mikrovinnych elementt
v oblasti mobilni komunikace [6-10].

Multiferoické materialy jsou charakterizované koexistenci alespoii dvou typi feroickych vlast-
nosti spontanné uspotadanych, jako jsou elektricka polarizace P, magnetizace M, ¢&i deformace o
[11]. Bylo prokazino, Ze prostfednictvim vazeb mezi spontanné uspoiadanymi veli¢inami
(charakterizované hodnotou koeficientu pfislusného linearniho efektu) Ize tato uspofadani navza-
jem manipulovat. Napf. prostfednictvim jevu oznatovaného jako magnetoelektricky (ME) efekt
(spotivajici v indukci magnetické (elektrické) polarizace v materialu pomoci vngjsiho elektrické-
ho (magnetického) pole) je mozno v materialu se spontanné uspofadanou elektrickou polarizaci
a magnetizaci (v magnetoelektrickém multiferoiku) ovliviiovat magnetické domény elektrickym
polem nebo naopak feroelektrické domény magnetickym polem [8]. Napf. v soucasnosti se musi
u magnetickych paméti MRAM (Magnetic Random Access Memoery) k zapisu pouzivat vyso-
kych proudovych hustot, které soucastky prehtivaji, a to znemoziuje konstrukci MRAM s vyso-
kou integraci. Pokud by se podatilo vyuzit magnetoelektrické vazby v ME multiferoikach, bylo
by mozné snadno ovliviiovat magnetické domény vngjsim elektrickym polem a dosdhnout zvy-
Seni integrace. Teoreticky by bylo mozné logickymi obvody na bazi ME multiferoik nahradit
soucasny systém dvoubitové pocitacové logiky logikou &tyibitovou (jak el. polarizace, tak i mag-
netizace s moznymi stavy orientace T a ). Nejvétsi oéekavani na budouci uplatnéni ME multife-
roik jsou tedy spojena s kontrolou magnetického stavu multiferoik prostiednictvim vnéjsiho elek-
trického pole pouzitelné v oblasti zdznamovych médii, detekovani magnetického pole, zalozené
na jevu ,.exchange bias coupling™ (téz exchange anisotropy, ovliviiovani magnetickych vlastnosti
vrstvy magneticky mékkého feromagnetika prostfednictvim magneticky tvrdého antiferomagneti-
ka v fero/antiferomagnetickych multivrstvach) a v technologiich vyuZivajici spinu elektroni
k uchovéavani, pfenosu a zpracovani informace — spintroniky [12].

Klicovymi pozadavky na pouzitelnost ME multiferoik v téchto aplikacich je (i) dosazeni pracovni
teploty blizké pokojové teploté a (ii) moznost implementace téchto materialii ve formé tenkych
vrstev do technologii standardné pouzivanych v polovodi¢ovém primyslu (CMOS — technologie
Complementary Metal-Oxide—Semiconductor). Jednou z metod pfipravy tenkych vrstev pouziva-
nou v polovodi¢ovém priimyslu je depozice z kapalné faze (Chemical Solution Depositon, CSD),
pouzivajici jako vychozi systém chemicky roztok prekurzort kovi, které procesem sol—gel a nés-
lednou krystalizaci vytvareji oxidickou strukturu [13]. K poloviné roku 2012 byl objeven magne-
toelektricky jev pozorovatelny i za pokojové teploty u téchto hexagonalnich feriti:
SI‘COQTiQFGgO]g, Bao’5sr],5zn2Fe]2022, BaSI‘AlCOZHFG?”OU, (Ba,Sr)Zan(Fe,Al)lzozz,
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Ba,Mg;Fe 10y, Sr;CooFe2404;, SryCorFessOgo [14]. Uvedené materialy byly vesmés studovany
ve formé monokrystalii nebo slinuté keramiky.

K poloving roku 2012 byly publikovany pouze tii Clanky popisujici pripravu tenkych vrstev
hexagonalnich feritii jiného, nez M typu (ve viech tiech pfipadech Y typu [15-17]). V praci [15]
autofi pripravili tenké vrstvy Ba,Zn,Fe(;0,, metodou PLD na monokrystalickych podlozkach
ALO;(001) s pouzitim ZnO jako zarode&né vrstvy. Vzhledem k rozdilné tékavosti Ba a Zn bylo
nutno provést naro¢nou optimalizaci a kompenzovat ztraty Ba pouZitim ter¢d s chemickym sloze-
nim odlidnym od cilového. Nésledné obdrzeli orientované vrstvy faze Y, Zadny pfimy dikaz
o existenci epitaxniho vztahu nebyl podan. V praci [16] byla pouZita modifikovani metoda ,,mek-
ké“ chemie (nazvana zde ,,polymeric precursor method*) vychazejici z vodného roztoku anorga-
nickych soli a kyseliny citronové. Pouzitim depozice technikou dip—coating byly na podlozkach
z kovového stiibra pripraveny tenké vrstvy Ba,Zn,Fe,0,; obsahujici jako neistotu magneticky
spinel ZnFe,Oy. Vrstvy vykazovaly pfednostni orientaci s osou ¢ kolmou k rovin€ podlozky,
zadny diikaz o existenci epitaxniho vztahu nebyl podan. Stejnou metodu titiz autofi pouZili v pra-
ci [17] na ptipravu tenkych vrstev Ba,Co,Fe ,0,, na kovovych podlozkach (Ag, Au a Pt) meto-
dou dip—coating. Zadny experimentélni dikaz o existenci epitaxniho vztahu ptipravenych orien-
tovanych vrstev nebyl podan, vysledky prace byly rovnéz patentovany [18].

Za dulezité faktory, na kterych zavisi (isp&Snost pfipravy orientovanych/epitaxnich vrstev jsou
povazovany [13]: (i) vybér materialu podlozky (s vhodnou tepelnou stabilitou, s vysokou chemic-
kou stabilitou, s obdobnou krystalografickou strukturou a nizkou hodnotou miizkového misfitu),
(ii) nalezeni podminek depozice a krystalizace (teplota, doba, rychlost nabéhu). Divodem obtizi
spojenych s piipravou hexagonalnich feritd vyssich typl ve formé tenkych vrstev jsou tyto tfi
negativni okolnosti: (i) je velmi obtizné ziskat komer¢ni podlozku se strukturou, symetrii a che-
mickym slozenim blizkym hexagonalnim feritim; (ii) zatimco zakladni ferit typu M
((BaSr)Fe ,019) zalina krystalovat jiz pfi teplotach kolem 500 °C, krystalizace fazi typu Y vyza-
duje teploty vyssi nez 1000 °C. PFi téchto teplotach jsou jiz zmény v chemickém sloZeni feriti ve
formé tenkych vrstev nevyhnutelné z diivodu reakce mezi feritovou vrstvou a materidlem podloz-
ky. (iii) Vzhledem ke strukturni sloZitosti a nékdy vysokému poctu kovovych iontii ve struktufe
ME feritu je optimalizace podminek piipravy vychozi materie pro depozici tenkych vrstev velmi
obtizna.

Podstata vynalezu

Uvedené problémy piipravy orientovanych vrstev hexagonalnich feritli typu Y fesi navrhovany
zpusob jejich pripravy, ktery spocivéa v tom, Ze

1/ jako podlozky je pouZita monokrystalicka podlozka SrTiO: (ST) s orientaci fezu plochy (111).
Tento b&zné& dostupny material je vhodny z téchto divodi:

(i) hodnota mfizkového misfitu (A mezi SrTiO5(111) a Ba,_,,Sr,Zn,Fe ,0x; fazi je —6.1 %
pocitano podle vztahu:

A = (V2a(substr)—a(ferit)/ V2a(substr))x100,

2+

(ii) podobnosti symetrie (hexagonalni symetrie podmfizek O a Sr* iontd v roving 111

struktury ST a O ionti ve struktufe Ba, ,Sr,Zn,Fe;,0x), a
(iii) Sasteéné chemické podobnosti (chemické obé struktury obsahuji Sr* ionty).

2/ jako metody depozice je pouZita metoda depozice z kapalné faze (CSD), vychazejici s kapal-
ného chemického roztoku vhodnych prekurzorii kova (dale solu) s naslednym tepelnym zpraco-
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vanim zplsobujicim krystalizaci zadané oxidické faze. Jako zplisob nanaseni solii mize byt po-

uZita kterakoliv z b&zné technik pouzivanych v CSD: dip—coating, spin—coating, spray—coating.

3/ jako prvni je nanesena vrstva feritu typu M se sloZeni (BaSr)(FeAl);,0y9, (BaSr)(FeGa);,00,
které jsou isostrukturni s SrFe;,019, s vyhodou se sloZenim (Ba;_,Sry)Fe;,019. SloZeni M vrstvy
(vyjadieno parametrem x) je s vyhodou voleno tak, aby pomér Ba : Sr v M vrstvé se shodoval
s pomérem Ba : Srv'Y vrstvé. M vrstva (dale zdrode&na vrstva) je nanesena za takovych podmi-
nek koncentrace kovii v solu a charakteristické rychlosti depozice (vyjadiené napk. pro spin—
coating jako otd¢ky za minutu — rpm), které umoziiujicich vznik vrstvy s ekvivalentni tloustkou 3
az 50 nm, s vyhodou 20 az 40 nm. Pojmem ekvivalentni tlouitka je v tomto textu rozuméno
tloust'’ce vrstvy M faze zméfené profilometrem na vzorku vytvoreném z deseti vrstev M faze na-
nesenych za podminek pfipravy zarodetné faze a prepo¢itané na tloustku jedné vrstvy. Napi.
hodnot ekvivalentni tloustky zérode&né vrstvy mezi 20 az 40 nm pfipravené ze solu podle pfi-
kladu 2 (alkoxidova cesta) je dosazeno za podminek koncentrace Fe 0,25 az 0,5 mol/dm’ a rych-
losti otaceni spin—coateru 3000 rpm.

Zarodecna vrstva plni v navrzeném zplsobu p¥ipravy orientovanych vrstev hexagonalnich feriti
lohu chemické bariéry a strukturniho vzoru, a to diky

a. podstatné nizsi teploté krystalizace M faze vzhledem k Y fazi (terysiy ~ 450 °C, torysiery ~
1100 °C) dochazi ke vzniku epitaxni vrstvy M feritu bez patrnych zmén v jejim chemickém
slozeni vlivem napf. reakce s podlozkou

b.  podobnosti chemického slozeni M feritu (napt. BaFe;,0)) s ferity typu Y slouzi jako che-
mickd bariéra zamezujici zménam v chemickém slozeni Y faze, ke kterym muze dochazet
z diivodu reakce mezi svrchni feritovou vrstvou a materidlem podlozky ST

¢.  strukturni podobnosti M feritu s ferity typu Y usnadfiuje krystalizaci Y faze

d. hodnotam miizkového misfitu A mezi strukturou SrTiO;(111) a strukturou M faze (AST_M =
—6.1 %) a mezi strukturami M a Y feritu (Av.y = 0.45 %) tvofi vhodny strukturni vzor
a usnadriuje vznik orientované faze Y feritu

4/ nasledné je stejnou technikou nanesena vrstva solu se slozenim odpovidajicim nékterému
z feritu typu Y, ktery mize mit slozeni faze vykazujici magnetoelektricky jev (viz vy3e, dale jen
»vrstva ME feritu®) umoziiujici vznik vrstvy o tloustce 50 az 100 nm, ktera vysusenim, pyroly-
zou a krystalizaci vytvari souvislou vrstvu feritu. Tento krok se s vyhodou provadi opakované
s cilem pfipravit vrstvu o Zadané tloustce

5/ po kazdém cyklu naneseni, fizené¢ho vysuseni a pyrolyzy se krystalizace feritové faze provadi
zpisobem prudkého ohievu na teplotu 1100 °C po dobu nékolika minut. Po poslednim cyklu se
provadi krystalizace stejnym zpisobem pod dobu nékolika desitek minut.

Jako vychozi prekurzory Ize s vyhodou pouZit tyto skupiny latek: alkoxidy prechodnych kovii
a kovii alkalickych zemin, ethyhexanoaty piechodnych kovi a kovii alkalickych zemin, B—diketo-
naty pfechodnych kovi a kovii alkalickych zemin, octany kovi alkalickych, dusi¢nany a chloridy
prechodnych kovi, vzdy rozpusténych ve vhodnych rozpoustédlech.

Jako vhodné rozpoustédlo pro systém prekurzori tvofeny alkoxidy a/nebo ethyhexanoaty pie-
chodnych kovii a kovil alkalickych zemin Ize s vyhodou pouzit alkoholy a/nebo etheralkoholy
s niz8i a/nebo stredni délkou uhlikového fetézce (C, az Cs).

Jako modifikatoru v pripadé soli tvofenych v prevazné mife alkoxidy prechodnych kovi a kovii
alkalickych zemin lze s vyhodou pouzit monoethanolaminu, diethanolaminu, triethanolaminu,
nebo acetylacetonu pfidaném v zadaném mnozstvi.
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Jako vhodné rozpoustédlo pro systém prekurzori tvoreny dusiénany a chloridy kovi lIze s vyho-
dou pouzit jednoduchy vicemocny alkohol (napf. ethylenglykol, propandiol, butandiol) ve smési
s vodou a jednoduchym alkoholem.

Krystalizace feritové fize je s vyhodou dosazeno vlozenim pyrolyzovaného vzorku vrstvy do
konvencni laboratorni pece predehiaté na pozadovanou teplotu, nebo pouziti zafizeni pro prudky
kontrolovany ohfev: RTA (Rapid Thermal Annealing).

Metodu AFM (Atomic Force Microscopy) bylo zjisténo, Ze nanesenim zarodecné vrstvy a jeji
krystalizaci vy$e popsanym zpiisobem dochazi k rozpadu plivodné souvislé pyrolyzované vrstvy
za vzniku struktury izolovanych ostrivki/krystalitd, jak je dokumentovano na obr. 1. Tyto
ostrivky jsou tvofeny izolovanymi krystality hexagonalniho tvaru a maji specifickou krystalogra-
fickou orientaci vzhledem k podloZce s osou ¢ faze SrFe ;019 kolmou k roviné podlozky, jak bylo
prokéazano v [23].

Metodami difrakce rentgenovych paprski (XRD) bylo zjisténo, Ze nanesenim vrstvy ME feritu
a jeji krystalizaci vy$e popsanym zpisobem dochazi ke vzniku silné prednostni orientace Y faze,
kterou lIze popsat vztahem (00L)y//(111)s[100],//[2—1—1]st nebo [100]y//[11-2]sr (viz t€Z na obr.
2, 3, 4). M&tenim magnetickych vlastnosti vrstvy ST/M/Y (na obr. 5) byla potvrzena silna anizo-
tropie krystalografické orientace. P¥i vhodné (nizké) tloust’ce zarodecné vrstvy bylo jak méfenim
magnetickych vlastnosti, tak i difrakénimi metodami prokazéno, Ze jeji obsah v kone¢ném mate-
rialu je pod mezi detekce.

K vyhoddm zptisobu piipravy orientovanych vrstev hexagonélnich feriti dle vynalezu patfi pre-
devsim
a. moznost jednoduchym zptisobem vyvolat rist orientované vrstvy hexagonalniho feritu typu

Y na monokrystalickych podlozkach SrTiO;(111)

b. technologické jednoduchost spo¢ivajici v nizkych investi¢nich nakladech na nanaSeci zafize-
ni, v pouziti dostupnych vychozich latek, v moznosti nanaset vrstvy v oteviené atmosfére

c. variabilita spo&ivajici v moznosti snadné kontroly procesnich parametrii vyznamnych pro
vznik vrstev (stechiometrické slozeni, hydrodynamické parametry solu, scénaf tepelného
zpracovani), a v moznosti velmi rychlé adaptace metody na modifikovani postupu u jiZ zna-
mych, nebo vyvoj piipravy v budoucnosti nové objevenych ME feriti

d. adaptibilita CSD k metodam pfipravy tenkych vrstev pouzivanych v technologiich integro-
vanych obvodu.
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Prehled obrazki na vykresech

Obr. 1: schéma kone¢ného produktu — vrstva feritu Y na podlozce SrTiOs(111) s nanesenou zaro-
decnou vrstvou feritu M.

Obr. 2: snimek skenu AFM méfeni a profilové skeny (pfislusna poloha vyznatena barevnou &a-
rou vAFM snimku) zirode¢né vrstvy feritu M faze (SrFe;;O9) nanesené na podlozce
SrTiO3(111) metodou spin—coating a krystalované pfi teploté 1100 °C prudkym ohfevem. Hod-
noty r.m.s. (root-mean square) uddvaji efektivni hodnotu drsnosti povrchu. Je patrny rozpad
pivodné kontinudlni vrstvy na vrstvu diskontinualni, tvofenou ostriivky krystalitii hexagonélniho
tvaru a rozmérovych parametri odvoditelnych z profilového skenu.

Obr. 3: zaznam difrakce rentgenovych paprskii (XRD) metodou theta—theta skenu méfeny na
tenké vrstvé BaSrZnCoAlFe;;05,, se zarodednou vrstvou Bay :Sry sFe;,019, nanesené na podlozce
SrTiOs(111) metodou spin—coating, a krystalované pfi 1100 °C. Data ukazuji vysokou miru pred-
nostni orientace fdze Y na podlozce SrTiO;(111) — jsou patrné jen reflexe fadu 001.

Obr. 4: zavislost Sitky v poloving vysky maxima (FWHM, Full Width in the Half of Maximum)
ziskané z difrak¢nich zdznamii rentgenovych paprski omega skent (rocking curves) méfenych na
rovinach 0027 na tenké vrstvé hexagonalniho feritu BaysSr; sZn,Fe;,0,, nanesené na podlozce
SrTiOs(111), se zarode¢nou vrstvou SrFe;yOyo. Data umoZiiuji semikvantitativni vyhodnoceni
miry pfednostni orientace. Ze zavislosti je patrné, ze optimilni podminky (maximalni mozna
mira orientace Y faze pfi minimalni mozné tloust'ce zérode¢né vrstvy M faze) je asi 40 mm siln4
M féze. Na vlozeném obrazku je piiklad omega kiivky métené na Y fazi na reflexi 0027 spolu
s k¥ivkou fitu experimentalnich dat Gaussovou funkci.

Obr. 5: zaznam difrakce rentgenovych paprski (XRD) metodu phi skenu méfeny na vrstvé hexa-
gonalniho feritu Bay sSr; sZn,Fe;,0,, nanesené na podlozce SrTiOs(111), se zarode¢nou vrstvou
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SrFe;y019. Z koincidence poloh jednotlivych maxim zjisténych pro podiozku a faze M a Y je
patrné, ze feritové faze jsou v epitaxnim vztahu ke struktufe podlozky, ktery lze popsat v notaci
,idealni orientace” (hkl)/(W'K'l"), [uvw]/[u'v'w'] nasledujicimi vztahy: (00 1)Mm.y//(111)srri03s
[100]nm v//[2—1—1]srrios & (00 Dingy//(1 1 Dserioss [100]m,v//[11-2]srrios.

Obr. 6: zdznam magnetickych hystereznich kiivek mé&fenych za pokojové teploty na tenké vrstve
Ba,Zn,Fe;,0,, nanesené na podlozce SrTiOs(111) se zarodecnou vrstvou BaFe;;Oy9 v kolmé
a podélné orientaci vnéjsiho magnetického pole. Z obrazku plyne vyrazna magneticka anizotropie
vrstvy Y feritu.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Zarode&na vrstva Sr(FeAl);;09, ME vrstva BagsSr; sZn,AlFe 10y, prekurzory na bazi anorga-
nickych soli a/nebo soli organickych kyselin.

1.A. Ptiprava zarodecné vrstvy:

0,00165 mol dusi¢nanu strontnatého, Sr(NQ;),, 0,01 dusi¢nanu hlinitého, AI(NO3);-9H,0 a 0,01
dusi¢nanu zelezitého, Fe(NO3);-9H,0 byly za stalého michani a zahtivani na teplotu 75 °C roz-
puitény v asi 80 ml smésného rozpoustédla pripraveného smichanim destilované vody, ethylen-
glykolu a ethanolu v objemovych pomérech (1 : 2 : 2) v Erlenmayerové nadobce o objemu
250 ml opatiené uzdvérem, po dobu asi 6 hodin. Po dokonalém rozpusténi byl objem roztoku
doplnén na 100 ml vy3e uvedenym rozpoustédlem a uschovan v uzaviené nadobé za laboratorni
teploty. Sol byl pak pomoci injekéni stifkacky opatfené PTFE filtrem s velikosti pord 500 nm
nanesen pomoci techniky spin—coating na podlozku SrTiOs(111). Byla pouZita rychlost otacek
3000 rpm po dobu 30 sec. Vzorek gelové vrstvy byl susen pii 110 °C po dobu 10 min v b&€zné
laboratorni susarné, a pak pyrolyzovana na horké desce pii teploté 350 °C po dobu 5 az 10 minut.
Pyrolyzovany vzorek na lodi¢ce z ALO; keramiky byl pfimo vloZen do laboratorni pece vyhfate
na 1100 °C a zihan pfi této teploté po dobu 5 minut h. Kone¢né Zzihani probihalo pfi teploté
1100 °C po dobu 8 hodin. Veskeré kroky piipravy vrstvy probihaly v oteviené atmosfére.

1.B. ptiprava ME vrstvy:

0,0017 mol octanu barnatého, BaCOs, 0,0051 mol octanu strontnatého, SrCOs, 0,0374 mol ethyl-
hexanoatu Zelezitého, (Fe(OOCCH(CH,CH;)CH,CH,CH,CHs); 0,0034 mol ethylhexanoatu hli-
nitého, (AI(OOCCH(CH,CH;)CH,CH,CH,CH3); a 0,0068 mol ethylhexanoatu zine¢natcho,
(Zn(OOCCH(CH,CH3)CH,CH,CH,CH3), byly rozpustény v asi 80 ml smé€sného rozpoustedla
pripraveného smichanim isopropylalkoholu a kyseliny octové v objemovém poméru 1 : 1. K to-
muto rozpoustédlu byl pridan jako modifikator monoethanolamin (MEA) v mnozstvi 0,0068 mol
(Rv = n(MEA/n(Sr+Ba) = 2, n — po&et mol). Rozpousténi bylo provadéno za stalého michani pfi
teploté 40 °C v Erlenmayerové nadobce o objemu 250 ml opatfené uzivérem po dobu 6 hodin.
Po dokonalém rozpusténi byl objem roztoku dopinén na objem 100 ml vySe uvedenym rozpous-
tédlem a uschovan za laboratorni teploty v uzaviené nadobg. Sol byl pak pomoci injekéni stifkac-
ky opatiené PTFE filtrem s velikosti porti 500 nm nanesen pomoci techniky spin—coating na pod-
lozku SrTiO;(111) s nanesenou a zkrystalovanou zarodecnou vrstvou. Byla pouZita rychlost ota-
&ek 3000 rpm po dobu 30 sec. Vzorek gelové vrstvy byl susen pfi 110 °C po dobu 10 min v labo-
ratorni su$arng, a pak pyrolyzovana na horké desce pfi teploté 350 °C po dobu 5 az 10 minut.
Pyrolyzovany vzorek na lodicce z AL,O; keramiky byl pfimo vlozen do laboratorni pece vyhfaté

rrrrr

1100 °C po dobu 8 hodin. Veskeré kroky p¥ipravy vrstvy probihaly v oteviené atmosfére.
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Piiklad 2
Zarodec¢na vrstva (BaSr)Fe ,0,9, ME vrstva BaSrZnCoAlFe;;0,,, prekurzory na bazi alkoxid.
2.A. Priprava zarode¢né vrstvy:

0,0017 molu methoxyethoxidu barnatého, Ba(OCH,CH,OCH3),, 0,0017 mol methoxyethoxidu
strontnatého, Sr(OCH,CH,OCH;),, 0,04 mol isobutoxidu Zelezitého, Fe(OCH,CH(CH3),)s, byly
za stalého michani a zahfivani rozpustény v asi 80 ml absolutizovaného isobutanolu. NavaZovani
a michani prekurzorti bylo provadéno v dry boxu pod ochrannou atmosférou suseného dusiku.
Rozpousténi bylo provadéno v Erlenmayerové nadobce o objemu 250 ml opatiené zpétnym chla-
diem, pod ochrannou atmosférou suseného dusiku, pii teploté 80 °C, po dobu 6 hodin. Po doko-
nalém rozpusténi a zchlazeni roztoku na laboratorni teplotu byl do roztoku ptidan jako modifika-
tor diethanolamin (DEA) v mnozstvi 0,043 mol (Ry = n(DEA)/n(Sr+Ba+Fe) = 1, n — pocet mol)
a roztok byl zahfivan a michan po dobu 2 h pti teploté 80 °C. Po zchlazeni byl roztok dopinén na
celkovy objem 100 ml absolutizovanym isobutanolem a uschovavan v exsikatoru za laboratorni
teploty, v 100ml nadobé opatiené zabrusovym uzavérem. Veskeré operace michani a odebirani
solu probihaly pod ochrannou atmosférou suseného dusiku v dry—boxu. Sol byl pomoci injek&ni
stiikaCky opatfené PTFE filtrem s velikosti porti 500 nm nanesen pomoci techniky spin—coating
na podlozku SrTiOs(111). Byla pouzita rychlost ota¢ek 3000 rpm po dobu 30 sec. Vzorek gelové
vrstvy byl suSen pfi 110 °C po dobu 10 min v susarné, a pak pyrolyzovan na pfedehiaté horké
desce pfi teploté 350 °C po dobu 5 az 10 minut. Pyrolyzovany vzorek na lodi¢ce z Al,O; kerami-
ky byl pfimo vloZen do laboratorni pece vyhtaté na 1100 °C a Zihan pfi této teploté po dobu 8 ho-
din.

2.B. Ptipravy ME vrstvy:

0,005 mol methoxyethoxidu barnatého, Ba(OCH,CH,OCH;),, 0,005 mol methoxyethoxidu
strontnatého, Sr(OCH,CH,0CHs),, 0,005 mol isobutoxidu hlinitého, AOCH,CH(CH;),)s,
0,005 mol methoxyethoxidu kobaltnatého, Co(OCH,CH,OCH;),, 0,005 mol ethylhexanoatu
zine¢natého, (Zn(OOCCH(CH,CH;)CH,CH,CH,CH3), a 0,055 mol isobutoxidu Zelezitého,
Fe(OCH,CH(CHs),)s, byly rozpustény v asi 80 ml absolutizovaného isobutanolu. Navazovani
a michani prekurzort bylo provadéno v dry boxu pod ochrannou atmosférou suseného dusiku.
Rozpousténi bylo provadéno v Erlenmayerové nadobce o objemu 250 ml opatfené zpétnym chla-
diCem, pod ochrannou atmosférou v Erlenmayerové nadobce o objemu 250 ml opatiené zpétnym
chladi¢em, pod ochrannou atmosférou susené¢ho dusiku, pii teploté¢ 80 °C, po dobu 6 hodin.
Po dokonalém rozpusténi a zchlazeni roztoku na laboratorni teplotu byl do roztoku pfidan jako
modifikator diethanolamin (DEA) v mnozstvi 0.08 mol (Ry = n(DEA)/n(Sr+Ba+Zn+Co+Fe) = 1,
n — pocet mol) a roztok byl zahtivan a michan po dobu 2 h pti teploté 80 °C. Po zchlazeni byl
roztok dopInén na celkovy objem 100 ml absolutizovanym isobutanolem a uschovavan v exsika-
toru za laboratorni teploty, v 100ml nadobé opatiené zabrusovym uzévérem. Operace michani
a odebirani solu do injekéni stiikacky probihaly pod ochrannou atmosférou suseného dusiku
v dry-boxu. Sol byl pak pomoci injekéni stfikatky opatiené PTFE filtrem s velikosti pori
500 nm nanesen pomoci techniky spin—coating na podlozku SrTiOs(111) s nanesenou a zkrysta-
lovanou zirode¢nou vrstvou. Byla pouzita rychlost otacek 3000 rpm po dobu 30 sec. Vzorek
gelové vrstvy byl susen pti 110 °C po dobu 10 min v susarné, a pak pyrolyzovéan na predehiaté
horké desce pfi teploté 350 °C po dobu 5 minut. Pyrolyzovany vzorek na lodiéce z Al,O; kera-
miky byl pfimo vlozen do laboratorni pece vyhiaté na 1100 °C a Zihan pfi této teploté po dobu
5 minut. Tento cyklus depozice—suseni—pyrolyza—krystalizace byl opakovén s cilem zvysit ko-
necnou tloustku vrstvy (BaSr)(ZnCo)AlFe;,0,,. Typicky 10 cykla postagilo k dosazeni kone&né
tloustky 1000 nm. Krystalizace po skon&eni posledniho cyklu probihala za teploty 1100 °C po
dobu 4 hodin. Depozice, suseni a krystalizace vrstvy probihaly v oteviené atmosféfe.
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Priamyslova vyuzitelnost

Tento ekonomicky vyhodny a technologicky jednoduchy zptisob piipravy orientovanych tenkych
vrstev hexagonélnich feritii typu Y lze vyuzit ve stavajicich elektronickych zafizenich vyuZzivaji-
cich elektromagnetické zafeni v oblasti radio—frekvenci 1 GHz az 300 GHz (GSM, satelitni
komunikace a navigace, GPS, civilni a vojenska radarova technika), vyzadujici elektricky nevo-
divé mikrovinné materialy s nizkymi dielektrickymi ztratami; nebo vedouci k podstatnému vy-
lepseni uvedenych typd mikrovinnych zafizeni v ptipadé lspésne implementace ME prvkl do
téchto zatizeni diky moznosti dualniho (elektrickym/magnetickym polem) ladéni jejich vykonu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob vyroby orientovanych vrstev hexagonalnich ferit, vyzna&ujici se tim,
7e na monokrystalickou podlozku z SrTiO; s orientaci fezu (111) je nanesen sol, pfipraveny
zroztoku pro fazi typu M z anorganickych ¢i metalo—organickych prekurzorii se slozenim
kovovych iontii odpovidajicich stechiometrii (Me1)(Me2)12019, pficemz Mel sestava z Ba nebo
Sr nebo Pb nebo jejich smési, Me2 sestava z Fe nebo Al nebo Ga nebo jejich smési a koncentrace
Me?2 v roztoku pro fazi typu M je 0,05 az 0,4 mol/l, gelova vrstva faze typu M z naneseného solu
je ususena, zpyrolyzovana a nasledné vyzihana, na tuto ziskanou zkrystalizovanou zarodecnou
vrstvu z feritové faze typu M je nanesen sol z roztoku pro fazi typu Y z anorganickych ¢i metalo—
organickych prekurzord se slozenim kovovych ionti odpovidajicich stechiometrii
(Me1),(Me3)»(Me2),,0y,, pticemz Me3 sestava ze Zn nebo Co nebo Fe nebo jejich smési a kon-
centrace Me2 v roztoku pro fazi typu Y je 0,5 az 0,7 mol/l, gelova vrstva faze typu Y z nanese-
ného solu, na zkrystalizované zarode&né vrstvé z feritové faze typu M, je usuSena, zpyrolyzovana
a nasledné vyzihana, ¢imz je ziskana zkrystalizovana vrstva feritové faze typu Y.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Zeroztok pro fazi typu M ma
slozeni kovovych iontd odpovidajici stechiometrii (Ba,_,Sr,)Me2Fe; 0y, pii¢emz stechiometric-
ky koeficient x miize nabyvat kteroukoliv hodnotu v intervalu od 0 do 1 v&etné krajnich hodnot.

3. Zpusob vyroby podle naroku I, vyznaé€ujici se tim, Zeroztok pro fazi typu Y ma
slozeni kovovych ionti odpovidajici stechiometrii (Ba,,Sr,)(Me3),Me2Fe; 0y, piicemz stechio-
metricky koeficient x miZe nabyvat kteroukoliv hodnotu v intervalu od 0 do 1,5 v&etn€ krajnich
hodnot.

4. Zpisob vyroby podle naroku2, vyznad&ujici se tim, Zeroztok pro fazi typu M ma
slozeni kovovych iontii odpovidajici stechiometrii (Ba, Sr,)Fe200.

5. Zpusob vyroby podle naroku 3, vyznaéujici se tim, Zeroztok pro fazi typu Y ma
slozeni kovovych iontii odpovidajici stechiometrii (Ba,_Sr.)ZnyFe ;0.

6. Zpisob vyroby podle nroku 1 nebo 2 nebo 3 nebo 4 nebo 5, vyznaéujici se tim,
7e koncentrace Me?2 v roztoku pro fazi typu M je 0,1 az 0,2 mol/l.

7. Zpisob vyroby podle naroku 1 nebo 2 nebo 3 nebo 4 nebo 5 nebo 6, vyznacujici se
tim, Ze sol je nanesen technikou spin—coating nebo dip—coating nebo spray—coating.

8. Zpusob vyroby podle naroku 7, vyznac€ujici se tim, Zesol je nanesen pfi 2000 az
3000 ot/min.
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9. Zpisob vyroby podle naroku 1 nebo 2 nebo 3 nebo 4 nebo 5 nebo 6 nebo 7 nebo 8,
vyznadujici se tim, Ze nanesena gelova vrstva je susena pfi 110 °C po dobu 10 min
a nasledné je pyrolyzovana pfi teplot& 350 az 450 °C po dobu 5 az 10 min.

10. Zpisob vyroby podle naroku 9, vyznadujici se tim, e pyrolyzovana vrstva faze
typu M je vystavena teploté 1100 °C po dobu 1 az 24 hodin s prudkym nariistem teploty asi
500 °C/minutu.

11. Zpilsob vyroby podle naroku 10, vyznaéujici se tim, Ze pyrolyzovana vrstva faze
typu M je vystavena teploté 1100 °C po dobu 4 az 8 hodin.

12. Zpisob vyroby podle naroku 9 nebo 10 nebo 11, vyzna&ujici se tim, Ze pyroly-
zovand vrstva faze typu Y je vystavena teploté 1100 °C po dobu 2 aZ 5 minut s prudkym nértis-
tem teploty asi 500 °C/minutu.

13. Zpiisob vyroby podle naroku 9 nebo 10 nebo 11 nebo 12, vyznaéujici se tim, ze
posledni pyrolyzovana vrstva faze typu Y je vystavena teploté 1100 °C po dobu 1 az 12 hodin.

14. Zpisob vyroby podle naroku 13, vyznaéujici se tim, Ze posledni pyrolyzovana
vrstva faze typu Y je vystavena teploté 1100 °C po dobu 2 aZ 6 hodin.

5 vykresti
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