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1. Uvod

U savremenoj fizici kondenzovanog stanja za materijale ¢ija je veli¢ina zma nekoliko
nanometara (1-100 nm) upotrebljava se nekoliko razliditih termina: nanodestini,
nanometarski, nanofazni ili ultrasitnozrni materijali. Glavna karakteristika nanoZesticnih
materijala je da se njihove fizitke osobine zna&ajno razlikuju od osobina dobro iskristalisanih
materijala (balk materijala). Te razlike u pojedinim slutajevima za odredene fizi¢ke parametre
iznose i nekoliko redova velidine. Veoma bitna karakteristika nanodestiénih materijala je da
su vrednosti fizitkih parametara veoma osetljive na veliginu i morfologiju nano&estica. Na
primer, promene veli¢ine zrna kod nanodesti¢nih materijala dovode do zna&ajnih promena
slede¢ih fizitkih parametara: tatke topljenja, parametara elementarne ¢elije, magnetnih
osobina, opti¢kih osobina, provodnosti materijala, itd.

Nanogesti¢ni feri-oksidi, a-Fe;O3 i y-Fe,0s, &ija se sinteza i magnetne osobine
razmatraju u ovom radu, pripadaju grupi nanodestiénih magnetnih materijala koji pokazuju
superparamagnetno ponasanje (superparamagnetizam) i oni su predmet intenzivnog nau¢nog i
tehnoloskog proutavanja u poslednjih deset godina /1-5/. Osnovna Kkarakteristika
nanoCestiénih magnetnih materijala je da njihove magnetne osobine zavise od velitine i
oblika Cestica. Pode3avanjem velidine i oblika Zestica, magnetne osobine se mogu
kontrolisano menjati u Sirokom opsegu. Takode, magnetne osobine nanomaterijala se znatno
razlikuju od magnetnih osobina dobro iskristalisalih istih materijala (veli¢ina kristalita preko
1 um) /6, 7/.

Nanomagnetizam proutava ponasanje nanolestidnih magnetnih materijala &ije su
geometrijske veli¢ine redukovane najmanje u jednoj dimenziji do nanometarskih veligina
(manje od 100 nm). U tu grupu materijala spadaju: tanki filmovi, nanoZice, nanotube,
nanostapici i nanoCestice. NanoCesti¢ni materijali pokazuju velike razlike u poredenju sa
dobro iskristalisalim istim materijalima, a glavni razlog novih magnetnih osobina
nanoCesti¢nih magnetnih materijala su povr¥inski efekti /1, 6, 7/. Smanjujuéi veliinu gestica
poveéavamo odnos njene povriine prema zapremini, tako da kod dovoljno malih &estica
povrinski efekti imaju glavni uticaj na magnetne osobine. Na primer, Sestice gvoZda pre¢nika
3 nm imaju 50% svojih atoma na povrsini, dok &estice od 30 nm samo 5% /7. Takode, ispod
kriti¢ne veli¢ine magnetne nanogestice postaju monodomenske, Jer je to energetski povoljnije

/6/. Kriti¢ne veli€ine zavise od vrste materijala i za neke materijale su date u tabeli 1.1 /7/.
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Tabela 1.1. Velitine sfernih estica nekih supstanci ispod kojih su one monodomenske

Supstanca D (nm)
Fe 14
Co 70
Ni 55
Fe304 128
v-Fe;0; 166

U takvim monodomenskim sistemima moZe doéi do pojave superparamagnetizma,
odnosno, iznad temperature blokiranja (Tg) magnetni moment &estice fluktuira u svim
pravcima pomocu termitke aktivacije, slitno kao kod paramagnetnih materijala. Ispod
temperature blokiranja magnetni momenti &estica su blokirani u pravcu ose lake
magnetizacije. Superparamagnetni sistemi pokazuju sledeée karakteristiGne osobine: zavisnost
magnetnih osobina od prethodnog tretmana, postojanje histerezisne petlje ispod temperature
blokiranja (Ts) i njeno nepojavljivanje iznad Tg, pojava da se temperatura blokiranja i krive
zavisnosti magnetizacija M od H/T poklapaju za razlidite temperature iznad temperature
blokiranja /7/.

Mogucnost kontrolisane promene magnetnih osobina (kontrolisanjem veligine i oblika
Zestica) Cini nanolestidne magnetne materijale veoma interesantnim i pogodnim za nau¢na
istraZivanja i primenu. Nanotehnologije pruZaju mnogobrojne moguénosti razvoja novih
materijala sa poboljSanim svojstvima za primenu u elektronici, optoelektronici, hemijskom
inZenjerstvu, maginstvu, mikrobiologkim i biomedicinskim podrudjima, itd. O&ekuje se da ée
u tehnici, medicini, nauci, tehnologiji, itd. nano&esti¢ni materijali imati glavnu ulogu u
narednom periodu /6, 8-10/.

Oblast nanoCesti¢nih magnetnih materijala jo§ uvek je nedovoljno istrazeno podrugje.
Jedan od uzroka za to je §to su se sintetisane nano&estice razlikovale medusobno po obliku i
veli¢ini, tako da se nije mogao jasno uogiti njihov uticaj na magnetne osobine. Osnovni cilj u
sintezi nano€estica je dobijanje Zeljenog materijala sa dobro odredenim oblikom i veli¢inom
nanodestica (uska distribucija estica po veliini). Neke od metoda koje se koriste za sintezu
nanoCestiénih magnetnih materijala  su: sol-gel, mehanohemijska, glicin-nitratna,

mikroemulzija, sprej piroliza /7, 11-15/.



M. Tadié Sinteza i magnetne osobine nano&esti&nih feri-oksida

Feri-oksidi pripadaju grupi 3d oksida. Postoje &etiri polimorfne modifikacije feri-
oksida: a-Fe;Os, B-Fe;0s, y-Fe;0; i e-Fe,0;. B-Fe 05 pokazuje antiferomagnetno ponasanje i
Néel-ovu temperaturu oko 110 K /16/. Veliku paznju privukao je e-Fe,O3 zbog ogromnog
koercitivnog polja na sobnoj temperaturi (~2 T) i neobi¢nih magnetnih osobina koje su
predmet intenzivnog proudavanja /17/. Kako je ovaj rad usmeren na istraZivanja dva feri-
oksida u nanogesti¢noj formi, ovde ¢e biti ukazano na specifi¢nosti samo tih modifikacija.

0-Fe;03 (hematit) je crveno-braon boje i kristalie u trigonalnom sistemu, prostorna
grupa R-3c /18/. Njegove magnetne osobine su intenzivno proutavane u dobro iskristalisaloj i
nanoCesti¢noj formi. Zanimljivo je da u dobro iskristalisaloj formi hematit ne pokazuje
ponasanje koje je tipi¢no za antiferomagnetne materijale. Ispod Néel-ove temperature (948 <
Tn <963 /19/) dobro iskristalisali hematit pokazuje magnetni fazni prelaz na temperaturi Ty ~
263 K /19, 20/, koji se zove Morin-ov prelaz. Ispod Ty (Morin-ova temperatura) spinovi su
antiparalelni i orijentisani duZ trigonalne ose [111] tj. c-ose i hematit se pona3a kao jednoosni
antiferomagnet /21/. Iznad Ty spinovi se postavljaju u bazalnu ravan (111) koja je normalna
na osu [111]. Medutim, pokazano je (pomoéu difrakcije neutronima) da su spinovi blago
nagnuti izvan bazalne ravni (~1°) dajuéi rezultujuéi magnetni moment (slabi feromagnetizam)
122, 23/. Kako se velitina &estica hematita smanjuje i priblizava nanometarskim vrednostima,
magnetne osobine se menjaju i pojavljuju se novi fenomeni. Nano&estiéni hematit je veoma
interesantan za naudna istraZivanja jer moZe pokazati tri kriti¢ne temperature: Néel-ovu,
Morin-ovu i temperaturu blokiranja /24/. Pokazano je da Morin-ova temperatura opada sa
smanjenjem veli¢ine Cestica i da potpuno nestaje za estice manje od 8 nm /25, 26, 27/.
Nanogesti¢ni hematit je proutavan u razli¢itim formama: nano&estice, nano&estice u razlicitim
inertnim matricama, nanoZice, nanoitapiéi i nanotube. Velika paznja posvelena je
prouavanju i razumevanju uticaja veliine, oblika i anizotropije &estica, dipol-dipol
interakcija, izmenskih interakcija i povriinskih efekata na magnetne osobine nanodesti¢nih o-
Fe;03 sistema /1-3, 28-32/. NanoCesti¢ni hematit se pokazao i kao veoma perspektivan
materijal za potencijalne primene: pigmenti, katalizator u reakcijama, antikorozivni agens
/33/.

Y-Fe203 (maghemit) je braon boje i struktumno je slitan magnetitu (Fe304), ali sa
deficitom atoma u poloZajima katjona /16, 34/. Kristalide u kubnom sistemu, prostorna grupa
P4;32 /16, 34/. U dobro iskristalisaloj formi maghemit pokazuje tipi¢no ferimagnetno
pona3anje i Curie-evu temperaturu oko 960 K /34/. Nano&esti&ni maghemit predstavlja jedan
od najinteresantnijih magnetnih materijala zbog svojih potencijalnih primena medu kojima se

isti®u u kompjuterskoj tehnici, medicini, magneto-optickim uredajima, ferofluidima /35-37/.
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Magnetne osobine nanotestitnih y-Fe,O; istrazuju se intenzivno i uzorci se sintetidu razlicitim
metodama /38-41/. Pokazano je da se magnetne osobine maghemita znatno razlikuju u
zavisnosti od metoda sinteze. Pretpostavlja se da razlidite metode sinteze utiu na razliditu
strukturnu neuredenost koja se javlja u povrdinskom sloju i u untradnjosti Cestica,
prouzrokujuéi velike razlike u magnetnim osobinama /39/. Neke od karakteristika
nanoZesti¢nog maghemita su smanjenje saturacione magnetizacije i povecanje koercitativnog
polja u poredenju sa dobro iskristalisalim maghemitom. U nekim radovima za nano&esti&ni Y-
Fe,0; je dobijena velika magnetna saturacija bliska dobro iskristalisalom maghemitu (Mg=80
emu/g) /33/, ali takode i veoma malo koercitativno polje He izmedu 20 i 200 Oe /39, 41/.
Takode, uzorci sa visokim koercitativnim poljem (Hc=3 kOe) imaju malu saturacionu
magnetizaciju (Mg=5 emu/g) /42/.

Ovaj rad je usmeren na istraZivanje magnetnih karakteristika nano&esti¢nih hematita i
maghemita, a posle uvodnih napomena sadrZaj rada po glavama je sledeéi:

U drugoj glavi prikazane su metode sinteze i osnovne eksperimentalne metode koje su
koriS¢ene u radu. Prvo su opisani sol-gel i mehanohemijski metod koji su kori¥¢eni za sintezu
nanoCesti¢nih feri-oksida, a zatim su date osnove difrakcije x-zraka na praskastim
(polikristalnim) uzorcima i transmisione elektronske mikroskopije. Pored toga, prikazane su i
metode koje su kori¢ene za merenje magnetnih osobina uzoraka pomoéu SQUID
magnetometra,

U tre€oj glavi dat je kratak pregled osnovnih vrsta magnetnih uredanja, a zatim je
razmotrena klasi¢na Langevin-ova teorija. Prikazan je i glavni mehanizam izmene u
magnetnim oksidima, superizmena. Na kraju je opisano magnetno pona3anje nanodesti¢nih
magnetnih materijala (superparamagnetizam).

U Cetvrtoj glavi opisani su uslovi pod kojima su izvedeni eksperimenti i rezultati
difrakcionih merenja, transmisiona elektronska mikroskopija i merenja DC magnetizacije i
AC susceptibilnosti. Magnetna i rendgenska merenja su uradena u Laboratoriji za fiziku
kondenzovane materije INN ,,Vin&a®,

Peta glava je usmerena na osnovne zaklju¢ke do kojih se moze doéi na osnovu
predstavljenih istraZivanja, a u Sestoj su pobrojane reference koje su koriséene pri analizi

problematike i interpretaciji rezultata.
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2. Sinteza i eksperimentalne metode

Uzorci koji su predmet istrazivanja predstavljenih u ovom radu sintetisani su sol-gel i
mehanohemijskom metodom. Karakterizacija uzoraka, a-Fe;Q; i y-Fe,Os, zapodeta je
strukturnom analizom, koristeé¢i difrakciju x-zraka. Uzorci su snimani na difraktometru za
polikristale. Zatim je vrieno snimanje uzoraka pomoéu TEM-a (transmisionog elektronskog

mikroskopa). Magnetizacija i susceptibilnost mereni su na SQUID magnetometru.

2.1. Sinteza

Sinteza nano&estica privukla je veliku paznju zbog moguénosti pravljenja materijala sa
novim osobinama koje su nasle ili mogu naéi primenu u razliSitim oblastima (medicina,
radunarska tehnika, tehnika, tehnologija, itd). Danas postoji Citav niz metoda za sintezu
nanoCestica, kao na primer sol-gel, mikroemulzija, sprej piroliza, glicin-nitratna,
mehanohemijska, itd. Cilj sinteza nano&estica je, pre svega, dobijanje estica koje ée biti $to
sli¢nije po velitini i obliku. To je izuzetno bitno za moguénost njihovog proudavanja i
primene, jer karakteristike nanoZestica su veoma osetljive na svoju veli¢inu i oblik. Kod
sinteze nanoZestica pojavljuje se poseban problem da estice nanometarskih dimenzija imaju
vtlo veliku povriinsku energiju pa teze aglomeraciji, §to takode ima uticaj na osobine
nanoCestica. U ovom radu uzorci su sintetisani sol-gel i mehanohemijskim metodom, pa éemo

njih i detaljnije opisati.

2.1.1. Sol-gel metod

Sol-gel metod je veoma zastupljen u sintezi nano&estica /11, 40, 43-45/. Ovim metodom
se sintetiSu materijali za fundamentalna istraZivanja i primenu u razli¢itim oblastima:
magnetizam, optika, medicina, kompjuterska tehnika, itd. Sol-gel postupak predstavlja
nastajanje neorganskih mreZa iz koloidnog rastvora (sol), geliranjem sola do formiranja mreze

u te¢noj fazi (gel) /7, 46/. Gelna faza u sol-gel postupku se opisuje kao trodimenzionalni &vrsti
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kostur okruZen te¢nom fazom, gde su te¢na i &vrsta faza neprekidne, tako da moZemo reéi da
se sol-gel postupak odvija u dve faze:

e stvaranje sola koji je suspenzija &vrstih estica u te¢nosti;

¢ nastajanje gela koji je dvofazni materijal (évrsta supstanca i rastvarag).

Prekursor je polazni materijal za sintezu koloidnog rastvora. Metalni alkoksidi se
najcesée koriste u sol-gel postupku kao prekursori, jer reaguju brzo sa vodom. Metalni
alkoksidi su jedinjenja koja se sastoje od atoma metala okruZenih razli¢itim reaktivnim
ligandima (atomi vezani za centralni atom). Naj€eSée koridéeni metalni alkoksidi su TMOS
(tetrametilortosilikat, Si(OCH3)4) i TEOS (tetraetilortosilikat, Si(OCH,CHs),). Za opisivanje
sol-gel postupka najvaZnije su dve reakcije: hidroliza i kondenzacija. Geliranje sistema se
postiZe reakcijama hidrolize i kondenzacije alkoksidnih prekursora. Ove reakcije se vrlo sporo
odvijaju na sobnim temperaturama, tako da im se dodaju kiseli ili bazni katalizatori koji ih
ubrzavaju. Od vrste i koligine katalizatora zavisi¢e mikrostruktura i osobine uzorka. Najéesce
kori¥¢eni katalizatori su: hlorovodoni&na kiselina, HCI (kao kiseli katalizator) i amonijak,
NHj; (kao bazni katalizator).

Hidroliza:
M—OR + H,0 ©, M—OH + ROH 2.1)
Kondenzacija:
—M—OH + HO—M— ¢, =M—0—M~+ H,0 (2.2)

(M—OR-metalni alkoksid, M—OH-metalni hidroksid i M—O—M-metalnj oksid; M je najtesée
silicijum, Si).

U reakcijama hidrolize dodatkom vode zamenjuje se alkoksidna grupa (OR)
hidroksidnom grupom (OH). Kondenzacijom iz Si—OH nastaje Si—O~Si uz nusprodukt-
vodu. Nakon faze geliranja sledi susenje, kod koga te¢nost (voda, alkohol, itd.) pod uticajem
visoke temperature izlazi iz gela i nastaje kserogel. Osobine neorganskih mreZa povezane su
sa mnogim ¢iniocima koji uti€u na brzinu reakcija hidrolize i kondenzacije, kao 3to su pH
vrednost, temperatura i vreme reakcije, koncentracija reagensa, vrsta i koncentracija
katalizatora, temperatura i vreme starenja, suenje, itd. Postupak omogucava velike

mogucénosti za sintezu nanoCesti¢nih materijala, kao 3to su: dobijanje izuzetno malih &estica
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(do 1 nm), uniformna raspodela po veli¢ini i obliku, kontrolisanje interakcija izmedu &estica,
itd. Razli¢iti nanoCesti¢ni materijali dobijeni su sol-gel metodom, primeri su: Fe, Ni, y-Fe,Os,
NiZn-feriti, CoFe,O4 /11, 40, 43, 44, 47/.

2.1.2. Mehanohemijski metod

Reakcije Evrstog stanja se najéee aktiviraju na visokim temperaturama. Medutim, u
praksi, efikasnost ovih procesa je mala zbog veoma male brzine difuzije kroz sistem, Upravo
iz tog razloga, potraga za nalaZenjem novih nadina za izvodenje reakcija u &vrstom stanju
danas uzima maha. Neke nove metode se uspe$no koriste u ove svrhe, a jedna od
najznad¢ajnijih je mehani¢ka aktivacija sme3a u mlinovima za mlevenje.

Najveci broj pokuaja mehanohemijske sinteze sproveden je da bi se dobili produkti
direktno iz mlina. Ovo je postao veoma popularan metod za dobijanje nanokristalnih
materijala, pre svega zbog svoje jednostavnosti, ne tako skupe opreme i veoma dobrih
moguénosti za dobijanje gotovo svih vrsta materijala /48-52/. Ozbiljni problemi koji se
naj¢es$ce navode su: kontaminacija uzorka u samom mlinu (bilo od medijuma u kom se radi,
ili od same atmosfere), aglomeracija uzoraka, $iroka distribucija &estica po veli&ini, defekti u
strukturi, itd.

Mehani¢ko mlevenje je veoma kompleksan proces i kao takav zahteva optimizaciju
odredenog broja promenljivih da bi se dobio odgovarajuéi proizvod. Neki od vaznijih

parametara koji imaju uticaj na krajnji proizvod su:

Tip mlina

Posuda u kojoj se vr§i mlevenje

Brzina mlevenja

Vreme mlevenja

Tip, veli¢ina i raspodela veli¢ine kuglica koje se koriste u procesu mlevenja
Odnos masa kuglica i praha

Stepen ispunjenosti posude za mlevenje

Atmosfera u kojoj se vrii mlevenje

¥ e N =

Reagens koji kontroliSe proces, i

10. Temperatura mlevenja
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Sve ove promenljive nisu u potpunosti nezavisne jedna u odnosu na drugu. Na primer,
optimalno vreme mlevenja zavisi od tipa mlina, veliine kuglica za mlevenje, temperature
mlevenja, odnosa masa praha i kuglica, itd.

Ve¢éina reakcija mehanohemijske sinteze koje su proucavane su reakcije izmene tipa:

MO +R — M +RO 2.3)

gde je metalni oksid (MO) redukovan mnogo reaktivnijim metalom (reduktant, R) do Cistog
metala (M). Metalni oksidi i sulfidi su takode redukovani do &istih metala na ovaj nacin.
Nezavisno od reakcija izmene koje se koriste za redukciju oksida, hlorida i sulfida do Listih
metala, mehanohemijskom sintezom se takode mogu dobiti jedinjenja i kompoziti &ije su
testice nanoveli¢ina. U ovu kategoriju spadaju jedinjenja kao to su: oksidi, karbidi, fluoridi,
nitridi, silicidi, itd. Primeri nanoesti¢nih materijala koji su dobijeni mehanohemijskim
metodom su: SnO,, CdS, LiMn;,.xCo,04, ZnO, Ce0, /52-56/.

2.2. Rendgenska difraktometrija praha

W. K. Rondgen je 1895. godine otkrio do tada nepoznate zrake velike prodorne moéi,
pa ih je nazvao x-zracima. Oni se nazivaju i rendgenski zraci u &ast njihovog pronalazada.
Rendgenski zraci rasejavaju se na elektronima koji okruzuju jezgro atoma, usled Cega je
metoda rendgenske difrakcije pogodna za izratunavanje raspodele elektronskih gustina. Iz
mape elektronskih gustina dolazi se do podataka o rasporedu atoma u kristalnoj redetki.
Rendgenska difrakcija je od izuzetne vaznosti u postupku sinteze uzoraka, jer se pomocu nje
vi§i identifikacija kristalnih faza koje su prisutne u uzorcima. Za dobijanje podataka
difrakcionim metodama koriste se jo§ i neutroni i elektroni. Rendgenski ili x-zraci su
elektromagnetni talasi &ija talasna duZina se nalazi u opsegu od 0,01 — 10 nm. Ove vrednosti
talasnih duZina su poredive sa rastojanjem izmedu susednih atoma u kristalu, pa je zadovoljen

uslov za difrakciju x-zraka na kristalnoj reSetki.
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Slika 2.1. Refleksija x-zraka sa familije kristalografskih ravni

Tretirajuci difrakciju kao Lrefleksiju” sa ravni kristalne resetke (slika 2.1.), W.L. Bragg
je izveo jednostavnu jednadinu poznatiju kao Bragg-ov zakon. Do difrakcije x-zraka dolazi

ako je ispunjen uslov /57/:
ni = Zd;,usinG (2.4)

gde je A — talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zraCenja, dna — rastojanje izmedu
susednih pljosni kristala koje pripadaju nizu kristalografskih ravni sa Miller-ovim indeksima
hkl, 8 — upadni ugao zraka u odnosu na ravni (hkl) kristala sa kojih se reflektuju x-zraci,
n — ceo broj. Ukoliko se koristi monohromatsko x-zratenje (A=const), Sto je slu¢aj u
difraktometriji praha, promenom upadnog ugla 6 pod kojim zraci padaju na kristal moguce je
ostvariti uslove za difrakciju sa razlititih nizova ravni. Pojava difrakcionih pikova na
odgovarajuéim uglovima 20 i njihovi intenziteti su glavni izvor informacija o strukturi
kristala.

Poteskoée u rendgenskoj strukturnoj analizi materijala mogu se javiti ukoliko je
struktura izgradena od lakih atoma (mali redni broj Z), jer se x-zraci rasejavaju na
elektronskom omotadu jona u kristalnoj reetki. Tada se kao alternativa moZze koristiti
neutronska difraktometrija, jer se neutroni rasejavaju na jezgrima, a njihovo rasejanje ne
zavisi od Z.

Rendgenografske metode se mogu svrstati u dve grupe u zavisnosti od toga da li se x-
zraci rasejavaju na monokristalima ili na polikristalnim (praskastim) uzorcima. Medutim,
obino je problem dobiti dovoljno veliki monokristal neophodan za difrakciju x-zraka, pa se

pribegava metodama rasejanja na polikristalima. Iz difraktograma praha najées¢e se vrdi
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identifikacija kristalne faze poredenjem difraktograma ispitivanog materijala sa
difraktogramima poznatih monofaznih uzoraka. Moguéa su i reSavanja struktura iz
difraktograma praha /58, 59/.

detektor

rendgenska
cev

komora

difraktometarski
krug

Slika 2.2. Princip rada difraktometra za prah

Pojednostavljena shema difraktograma za prah je prikazana na slici 2.2. Izvor x-zraka
je rendgenska cev, najcesce sa bakarnom ili molibdenskom anodom. Rendgenski zraci iz
izvora se upuéuju ka uzorku prethodno prolazeéi kroz sistem Soller-ovih proreza (A) &ija je
uloga da ogranite bo¢no rasipanje snopa. Zraci padaju pod uglom 6 na povrsinu sprasenog
uzorka smestenog u nosa&. Reflektovani snop upucuje se ka prorezima za fokusiranje snopa
(B) i detektoru /60/. Detektor direktno meri odbroj difraktovanih fotona i u savremenim
uredajima to je proporcionalni ili scintilacioni broja¢ impulsa. Detektor i reflektovani snop
leze pod uglom 26 u odnosu na upadni snop. Izvor zragenja i detektor se nalaze na jednakoj
udaljenosti od povrine uzorka i leze na tzv. difraktometarskom krugu. Opisana postavka
uredaja predstavlja Bragg-Brentano-vu geometriju /60/.

Odreden broj zrna praskastog uzorka imace kristalne ravni tako orjentisane da je za
upadni ugao 6 zadovoljen Bragg-ov uslov refleksije. Ukoliko je postignuta slu¢ajna

orijentacija Gestica praha u svim pravcima, rasejani zraci ¢e obrazovati konus oko pravca

11
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primarnog snopa sa uglom pri vrhu konusa od 26. Detektor registruje reflektovane zrake
prispele samo na mali deo osnove konusa. Veoma je vazno da se x-zraci reflektuju sa ravne
povrine uzorka, a za to je potrebno da uzorci budu dobro sprageni. Takode se mora voditi
raduna da povrsina uzorka $to je moguce manje odstupa od tangente na zamisljenu kruZnicu
koja povezuje izvor zralenja, povrginu uzorka (duZ sredine nosada uzorka) i detektor. To je
tzv. fokusni krug /60/. Odstupanje povrsine uzorka od tangente na fokusnu kruZnicu
prouzrokuje gresku u poloZaju pika (uglu 26) na difraktogramu.

Rendgenska difraktometrija praha zahteva upotrebu monohromatskog zratenja. Izvor
rendgenskih zraka sa Cu-anodom emituje ne samo Ka; 2 liniju , ve¢ i Kp liniju i belo zraZenje.
Jedan od natina da se smanji uticaj nepoZeljnog Ky i belog zratenja je upotreba filtra. Za
bakarnu anodu filter je naginjen od nikla jer njegova apsorpciona linija leZi u oblasti izmedu
talasnih duzina Ka; 2 i Kp linija /61/. U savremenijim difraktometrima umesto filtra koriste se
monohromatori. To su monokristali koji difraktuju rendgenske zrake odredene talasne duzine
pod odgovaraju¢im uglom 26. Monohromatori se postavljaju u primarni, ili, to je &eddi
slu¢aj, u difraktovani snop rendgenskih zraka. Postavljanjem monohromatora u difraktovani
snop elimini3e se i nepoZeljno zradenje sa uzorka (fluorescencija i nekoherentno zragenje).

Identifikacija pojedinih faza, odredivanje njihove zastupljenosti, ispitivanje
parametara jedinine ¢elije i njene simetrije moguée je iz poloZaja i intenziteta pikova, ako su
faze kristalne, tj. ako trodimenzionalna perioditnost u uzorku nije bitno naruiena. Ako je
periodi¢nost naruena i ako Cvrsta faza ima vrlo nizak stepen kristaliniteta za nju se kaZe daje
staklasta. Na difraktogramu ée se faze niskog stepena kristaliniteta lako prepoznati po
karakteristicnim &irokim difrakcionim maksimumima. Sto je stepen kristaliniteta nizi, pikovi
na dijagramu praha ¢e biti 3iri. Zbog toga se §irine pikova mogu koristiti za odredivanje
stepena kristaliniteta, tj. dimenzija kristalnih regiona u kojima struktura nije bitno narusena.
Sirina difrakcione linije obi¢no se meri na polovini visine pika i naziva se 3irina na poluvisini.
Difrakcione linije kod kojih je $itina na na poluvisini 0,1 (20) i manje su ostre, a uzorci sa
takvim difrakcionim linijama su dobro iskristalisali tj. visokog stepena kristaliniteta. Kod
uzoraka koji se sastoje od dovoljno velikih kristalita (iznad 10000 A) pikovi su odtri. U
sluaju malih kristalita (ispod 200 A) pikovi su $iroki, a kod veoma malih kristalita (ispod 50
A) mogu da postanu toliko giroki da se prakti¢no ne vide na difraktogramu. Veli¢ina kristalita

se moze odrediti iz Sirine pikova na difraktogramu pomocu Sererove (Scherrer) formule /60/:

KA
Dy, =
[cosb

2.5)
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gde je Dny-prosena dimenzija kristalita u pravcu normalnom na niz ravni sa kojih difraktuju
rendgenski zraci (A), K-faktor oblika (priblizno 1), A-talasna duZina upotrebljenog
rendgenskog zraZenja (A), p-tirina difrakcione linije nastala samo usled strukturnih faktora i

8-Bragov ugao.

2.3. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop sluzi za formiranje uveane slike objekta difrakcijom
visokoenergetskih elektrona. Posto se povecanjem energije elektrona njihove De Broljevske
talasne duZine mogu uéiniti znatno manjim od talasnih duzina vidljive svetlosti, elektronskim
mikroskopom se mogu posmatrati objekti Cija je velitina daleko ispod granice vidljivosti
optitkim mikroskopom. Red velitine uveéanja optitkog mikroskopa je 10%, a elektronskog
10°.

Elektronska mikroskopija je metoda ispitivanja topografije povriina &vrstih,
neisparljivih materijala, direktnim posmatranjem ili proutavanjem fotografskih snimaka
objekata /62/. Mogu se ispitivati rezultati mehanike ili neke druge metode obrade povrsina,
raspored kristala i interkristalnih pukotina metala, legura i kompozitnih materijala, defekti
kristalne strukture, dejstvo korozije, kvalitet tankih filmova, nano&esti®ni materijali i sli¢no.
Takode se¢ njome moZe odredivati disperznost pradkastih materijala. Dobro je poznata
upotreba elektronske mikroskopije u biologiji i medicini, pri ¢emu su razradene posebne
tehnike pripreme preparata s obzirom na njihovu isparljivost.

Elektronski mikroskop sa dodacima za spektroskopiju rasutog rendgenskog zratenja
ili sekundarnih elektrona sluZi za istovremenu hemijsku analizu posmatranih delova povrSine
objekta.

Mikroskopi koji sliku objekta formiraju analizom elektronskog snopa propustenog
kroz objekat zovu se transmisioni elektronski mikroskopi (TEM). Ako postoji moguénost
programiranog Setanja elektronskog snopa (skanovanja) u cilju posmatranja odredene
povriine objekta, radi se o skanujucem transmisionom elektronskom mikroskopu — STEM.
Skanujuéi elektronski mikroskop koji formira lik objekta na bazi reflektovanog snopa
elektrona oznatava se sa SEM. Mikroskopi sa elektronskim snopovima visokih energija,
odnosno maksimalnom mo¢i razlaganja oznalavaju se sa HVEM (HV=high voltage) ili
HRTEM (HR=high resolution).

13
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2.3.1. Konstrukcija TEM-a

Osnovni delovi TEM-a (slika 2.3.) su elektronski top (1), kondenzorsko so€ivo (2),
apertura (3, 6, 8), objektivsko sotivo (4, 7), drzag uzorka (5), so¢iva za formiranje lika objekta
(9, 10), projekciono sotivo (11) i ekran (12).

Elektronski top emituje elektrone iz usijane volframske niti i ubrzava ih do zadate
energije, a obi¢no se radi sa energijom od 200 kV. Snop elektrona je velikog intenziteta, da bi
se na Sirokom ekranu dobila zadovoljavajuce jasna slika i kod ekstremnih povecanja. Visoki
intenzitet snopa omogucuje upotrebu vrlo malih apertura, §to umanjuje razne forme aberacije i

omogucuje dobijanje vrlo otrog lika objekta.

10

|

12

Slika 2.3. Sematski prikaz transmisionog elektronskog mikroskopa
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Elektronski top i kondenzorsko sogivo (jedno ili sistem od vi¥e magnetnih soliva)
predstavljaju sistem za osvetljavanje. Kondenzorsko sotivo fokusira elektronski snop na
objekat. Objekat se montira obino na neku tanku foliju transparentnu za elektrone. Sam
objekat mora biti dovoljno tanak da bi propustao elektrone ne smanjujuci im znatno brzinu.

Elektroni koji produ kroz objekat nose sa sobom informaciju o objektu u obliku
intenziteta (amplituda) i faznih razlika. Na osnovu toga se posle prolaska elektrona kroz
objektiv rekonstruide lik objekta. To je tzv. medulik koji je nesto uvecana slika objekta.
Kontrastnost lika zavisi od aperture objektiva. Glavno poveéanje se postize pomocu
projekcionog sotiva, koje medulik projektuje na ekran ili fotografsku plocu. Lik koji se vidi
na fluorescentnom ekranu ili se slika na fotoplogi predstavlja finalni lik objekta.

U postolju elektronskog mikroskopa smesten je visokovakuumski sistem kojim se u
toku rada mikroskopa na &itavom putu elektronskog snopa odrzava visoki vakuum. Ovaj
sistem ukljuduje i merne instrumente za kontrolu vakuuma.

Uzorak za posmatranje se postavlja na drzal uzorka kroz vratadca C&ijim se
zatvaranjem obezbeduje odrZanje visokog vakuuma unutar mikroskopa. Pomoéu spoljnih
komandi drza¢ uzorka se moZe pomerati da bi se uzorak postavio u pogodan poloZaj za
posmatranje, pritom se koristi manje povecanje, koje se bira preklopnikom, Kada se na
fluorescentnom ekranu odabere deo uzorka koji se Zeli posmatrati, moZe se i¢i na veca
poveéanja. Jasnoéa slike se podesava pomoéu potenciometra za kontrolu fokusa, a njegova je
uloga da menja jatinu struje kroz objektiv. Kontrast se pode3ava izborom najpogodnije
aperture. Izostravanje slike i podesavanje kontrasta je potrebno posle svake promene
poveéanja i poloZaja objekta.

Kada se na fluorescentnom ekranu podesi jasan lik objekta, ekran se moZe pomeriti a
na njegovo mesto postaviti fotografski aparat. Slikanjem lika na fotoplo&i dobija se trajan
dokument, ali i jasnija slika jer je kvalitet fotografije mnogo bolji od kvaliteta lika na
fluorescentnom ekranu.

Neki elektronski mikroskopi raspolazu pojatavatem slike. On funkcionise tako 3to se
u poloZaju fluorescentnog ekrana nalazi ploga na kojoj su smesteni poeci opti¢kih vlakana.
Vlakna su vrlo tanka i gusto rasporedena, tako da je prakti¢no svaka tatka potetak jednog
optitkog viakna. Vlakna se zavriavaju fotomultiplikatorima, pa se tako svaka tatka finalnog
lika moZe u&initi mnogostruko svetlijom. Svakoj tatki ploce na kojoj se formira lik odgovara
jedna tatka televizijskog ekrana. Preko optickih vlakana preko fotomultiplikatora na

televizijskom ekranu se vidi mnogo svetlija slika lika nego 3to bi se dobila na fluorescentnom
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ekranu mikroskopa. Pojatanje slike je vaZno kod ekstremno visokih poveéanja kada je

svetlosna moé mikroskopa nedovoljna.

2.3.2. Obrada uzorka za transmisionu elektronsku mikroskopiju

Uzorak koji se posmatra transmisionom elektronskom mikroskopijom mora biti
dovoljno transparentan za elektrone, tako da oni prolaskom ne gube primetan deo energije
/63/. Transparentnost uzorka zavisi od energije elektrona i od atomskog broja atoma uzorka.
U narednoj tabeli su prikazane debljine nekih metalnih folija za posmatranje elektronskim

snopom datih energija:

Tabela 2.3.1.
Uzorak | Atomski broj Pogodna debljina za el. Pogodna debljina za
snop od 100 keV el. snop od 1 MeV
Al 13 1500 nm 8000 nm
Fe 26 250 nm 1500 nm
8} 92 100 nm 500 nm

U nekim sli¢ajevima su uzorci sami po sebi dovoljno tanki, na primer filmovi koji se
dobijaju vakuumskim naparavanjem. Medutim, kada se polazi od masivnih uzoraka, mora se
primeniti neka od tehnika tanjenja. Obi¢no se potinje mehanidkim tanjenjem, tj. rezanjem i
bruSenjem, a dovr3ava se nekom finijom metodom: hemijskim ili elektronskim nagrizanjem
ili jonskim bombardovanjem u vakuumu. Kod hemijskog ili elektrohemijskog nagrizanja, kod
kojih se pazi da se uzorak ravnomerno trosi po &itavoj povrsini, ide se do progrizanja uzorka.
Na ivicama progrizenog otvora nade se dovoljno transparentnih mesta pogodnih za
transmisionu mikroskopiju.

Jonsko bombardovanje je tehnika izlaganja uzorka u visokovakuumskoj komori snopu
brzih jona. Joni svojom kinetitkom energijom izbacuju atome uzorka pravei vremenom
krater. Posle dovoljno dugog procesa na mestu bombardovanja moZe se postici pogodna

debljina za transmisionu mikroskopiju.
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2.3.2. Difrakcija elektrona

Elektroni ubrzani naponom reda 10° V imaju de Broljeve talase &ija je talasna duzina
odgovara talasnim duzinama x-zraka. Zbog toga se otekuje difrakcija elektrona na kristalnoj
redetki, kao u slutaju x-zraka. G.P.Tomson (1928. godine) je propustao uzan snop
monoenergetskih elektrona (ubrzanih naponom 10-60 kV) kroz veoma tanke slojeve
polikristalne supstance i na taj natin dobio difrakcionu sliku elektrona sli¢nu kao u slu¢aju
difrakcije x-zraka. Ako se zna rastojanje izmedu elektronskog topa i uzorka-L, talasna duZina
elektrona-) i pre¢nik difrakcionih prstenova-D, mogu se radunati meduravanska rastojanja-d
pomocu sledeée formule:

2L
d==22 2.6
D (2.6)

Pomoéu difrakcije elektrona, kao i pomocu difrakeije x-zraka, moZe se izvrditi identifikacija

ispitivane supstance.

2.4. SQUID magnetometar

Superprovodni kvantni interferometar SQUID (skra¢enica od engleskog naziva
Superconducting Quantum Interference Device) nadao je svoju primenu kao uredaj za vrlo
precizno merenje magnetnih velitina. Uredaj kojim su mereni magnetni dipolni momenti
uzoraka ispitivanih u ovom radu komercijalnog je imena MPMS-5 i proizvela ga je firma
Quantum Design (slika 2.4.). MPMS-5 magnetometar je sloZen sistem namenjen preciznim
istrazivanjima magnetizma u opsegu temperatura od 2 K do 400 K i magnetnim poljima do 5
T. Superprovodnom tehnologijom omoguceno je stvaranje velikih i stabilnih polja i precizno
merenje promena u polju. Podrugje merenja magnetnog dipolnog momenta je +2 emu (£2:1 0’

Am?), dok je osetljivost ovog instrumenta 10" emu.
J ) g
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Slika 2.4. Izgled SQUID magnetometra, model MPMS-5

2.4.1 Superprovodnost i Josephson-ov efekat

Superprovodnost je pojava naglog opadanja specifiéne elektri¢ne otpornosti na nulu
pri hladenju materijala ispod odgovaraju¢e kritiéne temperature (Tc). Pojavu
superprovodnosti eksperimentalno je uotio holandski fizicar H. K. Onnes 1911. godine
ispitivanjem ponaSanja Zive. Materijali koji poseduju ovu osobinu nazvani su superprovodnici
/64/. Bardin, Kuper i Sifer (J. Bardeen, L. Cooper i J.R. Schriefer — 1958. godine) su dali
osnove kvantne teorije superprovodnosti koja se naziva BCS teorija. Osnovne postavke BCS
teorije polaze od pretpostavke da jonska reSetka aktivno uCestvuje u formiranju
superprovodnog  stanja. Interakcije izmedu elektrona i vibracija reetke (fonona) je
sinhronizovana tako da dok jedan elektron uzajamno deluje sa resetkom i izaziva deformaciju,

drugi elektron to koristi da smanji svoju potencijalnu energiju. Pomocu deformacije resetke ili

18



M. Tadié Sinteza i magnetne osobine nano&esti&nih feri-oksida

fononskog polja elektroni uzajamno deluju, Sto moZe da rezultira privladnim dejstvom. Kad
ono nadjaga Kulonovsko odbijanje, javlja se superprovodno stanje.

Do 1986. godine najvisa poznata kriti¢na temperatura bila je oko 23,2 K, zbog Cega su
superprovodnici morali biti hladeni te¢nim helijumom (4,2 K). Najznatajniji predstavnici
niskotemperaturskih superprovodnika su olovo i niobijum. Medutim, krajem 1986. godine i
tokom narednih nekoliko godina otkrivena je nova klasa tzv. visokotemperaturskih provodnih
keramika, od kojih neke imaju kriti€ne temperature oko 100 K, zbog &ega se mogu hladiti
tetnim azotom (77,3 K), mnogo jeftinijim od te€nog helijuma.

Superprovodnost je makroskopski kvantnomehanitki efekat, $to se veoma dobro
uotava u sludaju tzv. slabe superprovodnosti ili Josephson-ovih efekata (1962) /65/. Pod
slabom superprovodno3tu podrazumeva se takva situacija kada su dva superprovodnika
spojena posredstvom neke slabe veze, kao ¥to je na primer tunelski prelaz ili tanko slojno
suzenje i sli¢no (tzv. Josephson-ovi spojevi). Postoji nekoliko tipova ovih spojeva: tunelni
spojevi (dva superprovodna sloja razdvojena su tankim slojem oksida ili drugim izolatorskim
materijalom), poluprovodni spojevi (dva superprovodna sloja razdvojena su tankim slojem
poluprovodnika ili slojem metala), i tzv. Dayem-most spojevi (superprovodna Zica sa
suzenjem &ija je povrsina reda ~10""% m?) /66/. Kroz ovakav spoj, tj. barijeru koja je debljine
nekoliko nanometara, tuneluju Cooper-ovi parovi koji predstavljaju fazno uredene sisteme.
Slaba veza formira faznu razliku (8) talasne funkcije, koja i odreduje intenzitet superprovodne

struje kroz spoj (tj. slabu vezu) /67/:
Js=J,sind 2.7
gde J. predstavlja kriti¢nu struju kroz spoj.
Iz kvantne mehanike sledi izraz koji pokazuje zavisnost pada napona U na slaboj vezi
od brzine promene fazne razlike superprovodnika sa obe strane spoja:

h(do/dt) = 2eU(t) (2.8)

gde je e-naclektrisanje elektrona, dok je h=h2m, a h-Planck-ova konstanta. Resavanjem

prethodne jednatine dobija se sledeéi izraz:

8 =5+ (2e/WU 2.9)
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koji daje vezu izmedu fazne razlike i pada napona na Josephson-ovom spoju.

U sludaju stacionarnog efekta kroz slabu vezu propusta se veoma slaba jednosmerna
struja koja protite bez otpornosti, &ak iako je sama slaba veza nainjena od nesuperprovodnog
materijala (na primer izolatora u slu¢aju tunelskog prelaza). S obzirom da je napon na spoju u
sluaju stacionarnog Josephson-ovog efekta jednak nuli, izraz za superprovodnu struju kroz

slabu vezu se svodi na /67/:
Jy=J.sin dy (2.10)

Nestacionarni efekat nastupa pojatavanjem jednosmerne struje kroz slabu vezu dok se na njoj
ne pojavi neki napon. Pokazuje s da taj napon, osim jednosmeme komponente-U, ima i
naizmeni¢nu komponentu ugaone udestanosti o=2eU/.

Na bazi niskotemperaturskih Josephson-ovih spojeva konstruisani su superprovodni
kvantni interferometri tzv. SQUID-uredaji, koji se komercijalno koriste u memoj tehnici
ultravisoke rezolucije /67/. Naime, oni mogu meriti sve veli¢ine koje se mogu svesti na
merenje magnetnog fluksa &iji je kvant (tzv. flukson) ®y=h/2e~10"> Wb, tako da se ovim
uredajem mogu meriti i magnetne indukcije reda velidine B~10"* T, kao i naponi U~10"V,
$to je oko milion puta veca preciznost od klasi¢nih uredaja do sada kori¥¢enih u mernoj
tehnici. Ovo je znatajno pri merenju malih signala (biofizi&kih u okolini mozga, geoloskih u
blizini nalazista nafte, itd.).

Sa razvojem tehnologije visoko temperaturskih SQUID-uredaja koji se hlade te¢nim
azotom (T~77,3 K), smanji¢e se potreba za hladenjem tegnim helijumom (T~4,2 K), koji
zahteva mnogo glomazniji i skuplji rashladni sistem. Smanjenjem trodkova proizvodnje

znatno &e se progiriti primena ovih uredaja u mernoj tehnici.

2.4.2 Princip rada SQUID magnetometra

Osnovni element SQUID magnetometra predstavlija DC-SQUID, tj. superprovodni
prsten sa dva Josephson-ova spoja (kvantni interferometar), kao $to je prikazano na slici 2.5.
Struja se u tatki A superprovodnog prstena deli na dva identi¢na dela u dve grane kruZne
konture, da bi se u tatki B ponovo superponirale. Ukoliko se u blizini jednog od Josephson-

ovih spojeva stavi uzorak koji se ispituje dolazi do promene magnetnog fluksa-@ koji
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naruSava faznu koherentnost superstruja u dve grane konture, pa ée se u tacki B superponirati
fazno pomerene komponente.
Ukupna struja je zbir struja kroz svaki spoj posebno J = J, + J; (otuda i poti¢e naziv

interferometar) i data je izrazom /68/:

J = 2J; cos(2rneD/h) sindp = Jyax sind, (2.11)

Iz gornjeg izraza sledi da je struja-J,, periodi¢na funkcija magnetnog fluksa-® kroz prsten.

Ona ima maksimalnu vrednost kada je ispunjen uslov:

2reD/h=nr tj. D=nh/2e= dn (2.12)

gde je n ceo broj, dok je sa @y oznagen kvant magnetnog fluksa tj. flukson.

Kao izlaznu veli¢inu SQUID-a dobijamo sinusoidni signal (slika 2.5). Pomocu broja
oscilacija napona (N) na izlazu SQUID-a moguce je odrediti promenu magnetnog fluksa.
Promena napona za jedan period odgovara povecanju fluksa za jedan flukson @,. Ukupna

promena fluksa onda je data kao d=N@,,.

Magnetno polje

superprovodnik
J J
_ﬁ _%

Josephson -ov

Spoj
i
promena napona za jedan ey promena napona prouzrokovana
period odgovara poveéanju «‘q promenom magnetnog fluksa
fluksa za jedan flukson =

Slika 2.5. Princip rada SQUID uredaja
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Minimalna promena fluksa odgovara Jednoj izmerenoj oscilaciji, tj. jednom fluksonu
Dp=2,07-10"° Tm>, pa je za tipi¢nu povrsinu superprovodnog prstena od 1 cm?, minimalna
promena magnetnog polja 2-10'! T. Medutim, promene magnetnih polja koja poti¢u recimo
od biostruja su reda 10 T, 3to Jje ispod minimalne detektovane vrednosti promene
magnetnog polja, pa se zbog toga koristi pojaava¢ fluksa. To Je uredaj koji se sastoji od dva
kalema, detektorskog i sekundarnog, ¢&iji su namotaji od superprovodnog materijala (slika
2.6). Detektorski kalem ima veéi pre¢nik, a samim tim i vecu obuhvaéenu povrsinu u odnosu
na superprovodni prsten SQUID-a, pa lakse registruje promene magnetnog polja. S obzirom
da sekundarni kalem ima vegi broj namotaja nego detektorski kalem, bilo kakva promena
magnetnog polja odnosno magnetskog fluksa koju registruje detektorski kalem preko
sekundarnog kalema se pojatava i prenosi do superprovodnog prstena SQUID-a /66/. Na ovaj
na¢in, promena fluksa izazvana prisustvom uzorka se moze veoma precizno izmeriti, $to ovu
metodu ¢ini danas najosetljivijom za merenje jafine polja, magnetizacije i susceptibilnosti.
Njeni nedostaci su da se senzor mora odrzavati na niskoj i potpuno konstantnoj temperaturi i,
kao i kod svih visokoosetljivih metoda, postoji ozbiljan problem zastite od spoljasnjih

smetnji.

SQUID

[WF’ Sekundarni
kalem

Detektorski
kalem

Slika 2.6. Princip rada SQUID magnetometra
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2.4.3 Merenje magnetizacije i susceptibilnosti

Merenje magnetizacije i susceptibilnosti se vrdi u zavisnosti od temperature i
spoljaSnjeg magnetnog polja. Spoljasnje magnetno polje moZe biti konstantno (Hpc), ili
promenljivo sa vremenom (Hac), od &ega e zavisiti odziv magnetnih sistema. U konstantnom
spoljasnjem magnetnom polju Hpc, odziv magnetnog sistema zavisie od orijentacije
magnetnih momenata u odnosu na zadato spoljasnje magnetno polje i temperature na kojoj se
sistem nalazi. U promenljivom (AC) magnetnom polju prati se dinamika magnetnog sistema,
odnosno merenje magnetne susceptibilnosti u funkciji temperature u promenljivom
spoljanjem magnetnom polju. Savremeni instrumenti su bazirani na induktivnim merenjima
promene magnetnog fluksa. U konstantnom spoljasnjem magnetnom polju promenu
magnetnog fluksa moZe izazvati jedino kretanje uzorka u odnosu na na detektujuée kalemove
(uzorak osciluje). U AC rezimu rada uredaja (promenljivo spoljaSnje magnetno polje), na
konstantno magnetno polje superponira se promenljivo AC magnetno polje koje u materijalu
indukuje vremenski promenljiv magnetni moment.

Kada polje osciluje niskom frekvencijom ®, merenja su kao u konstantnom
spolja¥njem magnetnom polju. Na vi§im frekvencijama, kao posledica dinamitkih efekata u
uzorku javlja se odstupanje od zavisnosti M(H), tj. kainjenje (pomak u fazi) izmedu
spoljaSnjeg magnetnog polja i indukovanog magnetnog momenta. AC susceptibilnost se u

slu¢aju visokih frekvencija prikazuje kao kompleksna velitina x = y' + iy , tako da je /69/:
x=xt+x? ,ie= arctg('—r-'-] (2.13)
o

Komponenta susceptibilnosti y, koja je u fazi sa poljem Hac, u grani¢nom slu¢aju kada o—0,
predstavlja nagib krive magnetizacije, M(H). Imaginarna komponenta X, je povezana sa
energetskim gubicima u uzorku (energijom koja prelazi u toplotu za vreme jednog perioda
promenjivog magnetnog polja) /69/. U provodnicima su gubici energije prouzrokovani
vrtloZnim strujama; u feromagneticima ireverzibilnim pomeranjem domenskih zidova, a kod
superparamagnetnih materijala i u fazi spinskog stakla relaksacionim i ireverzibilnim
procesima. Merenja AC susceptibilnosti su od posebnog znaZaja kod superparamagnetnih

materijala, gde se na osnovu ovih merenja mogu proudavati interakcije izmedu &estica.
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3. Osnove teorije magnetizma

3.1. Magnetne osobine materijala

Sve supstance poseduju odredena magnetna svojstva i u skladu sa njima se pona3aju u
spolja$njem magnetnom polju. PonaZanje supstanci u spolja$njem magnetnom polju posledica
je prirode nosilaca magnetizma (elektrona i nukleona) i karaktera uzajamnog dejstva medu
njima. Magnetizam elektronskog omotaa odreden je magnetnim svojstvima elektrona, a
magnetizam atomskog jezgra odreduju magnetna svojstva nukleona /70/. Magnetno ponasanje
supstanci odreduje elektronski magnetizam, jer je eksperimentalno utvrdeno da je magnetizam
elektronskog omota&a za tri reda veliCine veéi od magnetizma jezgra /71/.

Unofenjem supstanci u magnetno polje u njima dolazi do nastajanja magnetnog
momenta, koji se najée$Ce izraZava po jedinici zapremine date supstance i naziva
magnetizacijom-M. Magnetna susceptibilnost-y predstavlja se odnosom magnetizacije-M i

jagine spoljadnjeg magnetnog polja-H i definide se slede¢om relacijom:

3.1)

SIS

Proudavajuéi zavisnost magnetizacije od spolja$njeg magnetnog polja M(H), kao i zavisnost
magnetizacije od temperature M(T), moZemo odrediti kojoj grupi magnetnih materijala
pripada ispitivani materijal. Tako, materijale prema njihovim magnetnim svojstvima mozemo
podeliti na: dijamagnetne, paramagnetne, feromagnetne, ferimagnetne i antiferomagnetne /64,
72, 73/.

Dijamagnetni materijali ne pokazuju magnetni moment sve dok se ne nadu u
spoljasnjem magnetnom polju. U spoljadnjem magnetnom polju, zbog njegovog delovanja na
orbitalno kretanje elektrona u atomu, dolazi do indukovanja magnetnog momenta. Indukovani
magnetni moment, po Lencovom pravilu, postavlja se suprotno od spoljadnjeg magnetnog
polja, tako da dijamagnetne materijale karakterile negativna susceptibilnost (odnos
magnetizacije i spoljasnjeg magnetnog polja). Indukovani magnetni moment javlja se kod
svih supstanci tako da je dijamagnetizam univerzalno svojstvo. Medutim, kod mnogih

supstanci dijamagnetni efekat ne dolazi do izraZaja jer je zanemarljiv u odnosu na druge, jate
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magnetne efekte (feromagnetizam, ferimagnetizam, antiferomagnetizam i paramagnetizam).
U tabeli 3.1.1. su predstavljene vrednosti susceptibilnosti za neke odabrane dijamagnetne

supstance /7/.

Tabela 3.1.1. Dijamagnetna susceptibilnost nekih materijala

Supstanca Susceptibilnost,
naziv Hemijska formula | v (10" emu/molOe)

Argon (Ar) -19.6
Bizmut (Bi) (Bi) -280
Kalcium karbonat (CaC0s») -38.2
Dijamant © -5.9

Voda (H,0) -12.97
Etanol (C2HsOH) -33.6
Silicium dioksid (Si0Oy) -29.6

Paramagnetni materijali su gradeni od atoma kojima je jedna orbitala nepopunjena, tj.
od atoma koji imaju stalni magnetni dipolni moment. Orijentacija magnetnih momenata
atoma paramagnetika je haoti¢na ako se on ne nalazi u spoljasnjem magnetnom polju, zbog
termitkog kretanja. Medutim, u spoljasnjem magnetnom polju magnetni momenti
paramagnetika se orijentiSu ve¢inom u pravcu i smeru spoljasnjeg magnetnog polja, tako da je
njihova susceptibilnost pozitivna. Stepen ove orijentacije zavisi od temperature, pa je
magnetna susceptibilnost paramagnetika funkcija temperature. S obzirom da se orijentacija
magnetnih momenata atoma kod paramagnetnih materijala odrZava dejstvom spoljasnjeg
magnetnog polja, po prestanku ovog dejstva ubrzo prestaje i postaje haoti¢na. U tabeli 3.1.2.

su date magnetne molarne susceptibilnosti nekih paramagnetnih supstanci /7/.
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Tabela 3.1.2. Paramagnetni susceptibilitet nekih materijala

Supstanca Susceptibilnost,
naziv Hemijska formula xm (107 emu/molOe)

Aluminium Al 16.5
Hrom GF 180

Gvozde hlorid FeCl;-6H,0 15250
Kiseonik O, 3450

Gvozde sulfat FeSO,4-7H,0 11200
Vanadium \Y 255

Kobalt hlorid CoCl, 12660

Feromagnetni materijali poseduju stalni magnetni dipolni moment i karakteri$e ih
spontana magnetizacija (uredenost magnetnih dipolnih momenata atoma van spoljasnjeg
magnetnog polja) koja je najveca na niskim temperaturama (blizu 0 K). Poveéavajuéi
temperaturu spontana magnetizacija se smanjuje zato §to dipolni momenti sve vige odstupaju
od paralelne usmerenosti. Na Curie-voj temperaturi dolazi do prelaza iz feromagnetnog u
paramagnetno stanje, tj. termicka energija nadvladava energiju vezanja dipola (izmenske
interakcije). Izmenske interakcije koje su posledica Pauli-jevog principa i koje su
elektrostatske prirode, nastoje mikroskopski urediti ceo komad feromagnetnog materijala, bez
obzira na njegovu veli¢inu. Takvo uredenje bilo bi energetski nepovoljno, pa su zbog
postizanja stanja sa nizom energijom feromagnetni materijali podeljeni na oblasti homogene
magnetizacije (domeni). Unutar jednog domena svi dipolni momenti su skoro potpuno
usmereni u istom pravcu. Domeni su medusobno razdvojeni domenskim zidovima koji se
oblikuju tako da se postigne stanje minimalne energije, i u spoljasnjem magnetnom polju

dolazi do promena oblika i veli¢ina domena (slika 3. 1).

e )
oy /,\\T“

A B C D

Slika 3.1. Domenska struktura (A i B) i efekat primenjenog magnetnog polja na domene pri
povecanju jaCine spoljadnjeg magnetnog polja (C i D)
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Proces magnetizovanja feromagnetnog materijala pod dejstvom  spoljasnjeg
magnetnog polja (T<Tc) je proces pri kome se menja forma i orijentacija domena.
Mehanizam magnetizacije makroskopski nenamagnetisanog materijala postavljenog u
promenljivo spoljaSnje magnetno polje (na temperaturi ispod Kirijeve tacke) je relativno
sloZen iodvija se u viSe faza. U prvoj fazi, dok je magnetno polje jo§ slabo, dolazi do
povecanja onih domena ¢&iji rezultujuéi magnetni moment zaklapa najmanji ugao sa
spoljasnjim magnetnim poljem i to na raun onih domena ¢&ija je orijentacija manje povoljna.
Druga faza se desava u jagim poljima gde dolazi do rotacije magnetni momenata domena u
smeru spoljasnjeg magnetnog polja. Kad se vektori magnetnih dipolnih momenata svih
domena postave u smeru spoljasnjeg magnetnog polja, magnetizacija-M postiZze svoju
maksimalnu vrednost-M; (saturaciona magnetizacija). Pri isklju¢ivanju magnetnog polja,
posle postizanja saturacione magnetizacije, magnetizacija nije nula nego ima neku konacnu
vrednost-M, (remanemtna magnetizacija), a uzrok je zaustavljanje domenskih zidova u nekim
metastabilnim poloZajima. Tek nakon primenjivanja magnetnog polja u suprotnom smeru-H,
(koercitivno polje) magnetizacija pada na nulu. Daljim povecanjem polja postize se
maksimalna vrednost saturacije u suprotnom smeru. Ponovnim smanjivanjem polja do
vrednosti nula i povecanjem polja u suprotnom smeru proces magnetizacije uzorka tece sli¢no

pravedi histerezisnu petlju (slika 3.2.).

Slika 3.2. Histerezisna petlja pokazuje ponasanje feromagnetnih i ferimagnetnih
materijala u magnetnom polju ispod Curie-eve temperature
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U tabeli 3.1.3. su date vrednosti za neke karakteristicne veliCine feromagnetnih

materijala /7/.

Tabela 3.1.3. Karakteristi¢ne magnetne veli¢ine kod nekih feromagnetnih materijala: Mg-
saturaciona magnetizacija, Np-broj Borovih magnetona po formulskoj jedinici, Tc-Kirijeva

temperatura
Supstanca M; (emu/cm’) Ng Tc (K)
naziv Hemijska na 300K
formula
Gvozde Fe 1714 2.22 1043
Kobalt Co 1422 1.72 1404
Nikal Ni 484 512 631
Gadolinium Gd - 7.12 289
Legura mangana i MnAs 670 3.4 318
arsena
Legura mangana i MnBi 620 3.52 630
bizmuta

U ferimagnetnim materijalima, kao i kod antiferomagnetnih, magnetni momenti su
antiparalelni, ali za razliku od antiferomagnetika oni se ne kompenzuju u potpunosti jer su
razli¢ite veli¢ine. Zbog toga ovakve supstance raspolaZzu spontanom magnetizacijom, sli¢no
feromagneticima. Pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja ferimagnetici se ponasaju sli¢no
feromagneticima (histerezisna petlja slika 3.2). Spontana uredenost magnetnih momenata se
naruSava iznad odredene temperature koja se naziva Curie-eva, kao kod feromagnetika. U

tabeli 3.1.4. su prikazane vrednosti za neke veli¢ine kod nekih ferimagnetnih materijala /7/.
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Tabela 3.1.4. Vrednosti za neke karakteristi¢ne magnetne veliCine kod nekih ferimagnetnih

materijala
Supstanca
naziv Hemijska M; (emu/cm®) Ng Tc (K)
formula na 300K
Magnetit Fe;0, 480 4.1 858
Kobalt ferit CoFe,04 400 3.7 793
Hrom dioksid CrO, 315 2.03 386
Nikal ferit NiFe;04 270 24 858
Mangan ferit MnFe,04 410 5.0 573
Magnezium ferit MgFe,04 110 1.1 713

U antiferomagnetnim materijalima uzajamno dejstvo izmedu atoma koji poseduju
permanentne magnetne momente moze da bude takvo da se magnetni momenti susednih
atoma orijentiSu antiparalelno jedan u odnosu na drugi. Ovakvi materijali kao da su
sastavljeni od dve magnetne podresetke od kojih svaka sadrzi paralelne i istog pravca
magnetne momente, koji su suprotnog smera, i jednaki po intezitetu. Na taj nain rezultujudi
magnetni moment tela jednak je nuli. Za njih, kao i za feromagnetne i ferimagnetne
materijale, postoji karakteristi¢na temperatura na kojoj se spontana uredenost magnetnih
momenata naruSava. Ta temperatura se naziva Néel-ova temperatura (Ty). Na vi$im
temperaturama od Néel-ove, antiferomagnetni materijali se ponasaju kao paramagnetici (slika
3.3).
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X

T T

N

Slika 3.3. Temperaturna zavisnost susceptibilnosti antiferomagnetnih supstanci merena
paralelno i normalno na pravac magnetnog uredenja. Na grafiku je predstavljena i ukupna
susceptibilnost y, praskastog uzorka

U Tabeli 3.1.5. su date karakteristine temperature za neke antiferomagnetne materijale /7/.

Tabela 3.1.5. Karakteristi¢ne temperature kod nekih antiferomagnetnih materijala: Ty-Nelova
temperatura, ©-Kiri-Vajsova temperatura

supstanca
naziv Hemijska formula Tn (K) O (K)
Hematit (a-Fe 03) 950 2000
Gvozde karbonat (FeCOs) 35 14
Kobalt oksid (Co0) 291 330
Mangan monoksid (MnO) 122 610
Nikal monoksid (NiO) 525 2000
Bakar hlorid (CuCly2H,0) 4.3 5

PonaSanje magnetnih dipolnih momenata van spoljasnjeg magnetnog polja kod
paramagnetnih, feromagnetnih, antiferomagnetnih i ferimagnetnih magnetnih materijala

prikazano je na slici 3.4.
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Slika 3.4. Sematski prikaz magnetnih dipolnih momenata u nultom spoljasnjem magnetnom
polju za : A) paramagnetne i superparamagnetne supstance, B) feromagnetne supstance, C)
antiferomagnetne supstance, D) ferimagnetne supstance

3.2. Klasiéna teorija paramagnetizma

U ovom odeljku je razmotrena Langevin-ova teorija paramagnetizma. Ova klasi¢na
teorija zasluzuje paznju zbog okolnosti da je kod nje prvi put eksplicitno ukljucena
temperatura kao parametar koji zna€ajno odreduje ponasanje paramagnetnih materijala, kao i
zbog &injenice da se magnetizam nanoCestica u superparamagnetnoj oblasti moZe dobro
opisati ovom teorijom.

Razmatran je sistem u kome se nalazi N &estica u jedinici zapremine od kojih svaka
ima magnetni moment x. Takode, pretpostavljeno je da je interakcija izmedu njih
zanemarljiva. Kada se ovakav sistem nalazi izvan magnetnog polja magnetni momenti Cestica
su haoti¢no rasporedeni tako da je rezultuju¢a magnetizacija jednaka nuli. U spoljadnjem
magnetnom polju magnetni momenti se orijentiSu u njegovom smeru, zbog Gega se pojavljuje
magnetizacija u smeru spoljadnjeg magnetnog polja. Cestice raspolazu magnetnom energijom

u spoljadnjem magnetnom polju /74, 75/:
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E = -uB cosf 3.2)
gde je 6-ugao izmedu vektora magnetnog momenta-x i vektora magnetne indukcije-B.
Magnetni moment magnetika se sastoji od projekcija magnetnih momenata pojedinacnih

Zestica na pravac polja. Primenom Boltzmann-ove statistike moZe se na¢i srednja vrednost

projekcije magnetnog momenta:

> = pL(x) (33)

gde je x=1B/kgT (kp-Boltzmann-ova konstanta, T-temperatura), a L(x)-Langevin-ova funkcija

koja se moZe predstaviti izrazom /76/:

L(x) =cthx-1/x 3.4)

Rezultujuéa magnetizacija ovog sistema je jednaka:

M = NuL(x) (3.5

Pri slabim poljima i ne mnogo niskim temperaturama x<<1, pa je L(x)=1/3 magnetizacija je
jednaka /74/:

(3.6)

2
M:N#izNﬂ B:—g—-B
3 3k, T

gde je sa C oznadena Curie-jeva konstanta. Poslednja relacija predstavija Curie-jev zakon za
paramagnetike.U vtlo jakim poljima i niskim temperaturama je x>>1, pa se gornja relacija za
magnetizaciju mora korigovati. Kada x — oo, L(x) — 1 i magnetizacija prelazi u zasi¢enje:

M, =M=Nu 3.7
§to znadi da su svi magnetni momenti Sestica orijentisani u smeru polja.

Gornja razmatranja su se odnosila na sistem koji je sastavljen od atoma (jona) koji

imaju isti magnetni moment, to nije slu¢aj u sistemima koji su sastavljeni od nanogestica.
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Sistemi koji su sastavljeni od superparamagnetnih nano&estica pokazuju distribuciju
magnetnih momenata zbog razligitih veli¢ina i oblika nanod&estica. Magnetizacija u ovakvim

sistemima se mo¥e predstaviti slede¢im izrazom /43/:
M = [LG)f(du (3.8)
0

gde je f{u)-funkcija koja predstavlja distribuciju magnetnih momenata i ona je povezana sa

saturacionom magnetizacijom slede¢im izrazom:
M, = [f()du (3.9)
0

Za izradunavanja &esto se koristi log-normalna distribucija za 4 vrednosti u sledec¢em obliku:

Sy =

20°

1 In? (1/ 1)
il 't o A 3.10
o o CXP( ) (3.10)

gde o predstavlja distribucionu Sirinu, po-medijanu te distribucije koja je povezana sa

srednjim magnetnim momentom &estica pomocu izraza psr=poexp(02/2).

3.3. Izmenske interakcije

Za magnetno uredenje u razli¢itim sistemima odgovorne su izmenske interakcije. U
radovima Heitler-a i London-a (1927) prvi put se pojavila ideja izmenskog sprezanja izmedu
spinova dva ili vie atoma. Ovu ideju je Heisenberg (1928) primenio na teoriju
feromagnetizma i time dao prvo objanjenje energije interakcije u odgovarajuéem redu
veli¢ine. Iz kvantno mehanitkih razloga relativna orijentacija dva spina S; i S; koji medusobno
interaguju ne moZe biti promenjena bez promene prostorne raspodele naelektrisanja, pri ¢emu
se podtuje Pauli-jev princip /77/. Prostorna redistribucija elektronskog oblaka dovodi do
promene elektrostatitke energije sistema. Energija izmene Ej, u sluaju sprezanja spinova S; i

S;moze se izraziti preko skalarnog proizvoda ovih spinova /75, 78/:
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E, =-2J,5,8S, 3.11)

yoiTg

Jj predstavlja integral izmene. Izmenska interakcija u svom izvornom obliku izvedena je pod
pretpostavkom da su magnetni momenti prostorno lokalizovani i da dolazi do direktnog
preklapanja d (ili f) elektronskih orbitala susednih magnetnih momenata (direktna izmena).
Meru prekrivanja orbitala susednih magnetnih atoma (d ili f) predstavlja integral izmene, Jj,.
Ako je integral izmene J; > 0, magnetni momenti se orijentiu paralelno (feromagnetno
uredenje), dok za J; < 0, susedni magnetni momenti se orijenti3u suprotno jedan drugome
(antiferomagnetno ili ferimagnetno uredenje) /77/.

Pokazalo se da kod mnogih jakih magnetika bar jedan od navedenih uslova nije
ispunjen. Kod retkih zemalja i kod magnetnih oksida, verovatnoéa da ée doéi do direktnog
prekrivanja izmedu elektronskih orbitala je zanemarljiva. 4f elektroni su zaklonjeni 5s i 5p
elektronima i previ$e su udaljeni jedan od drugog, dok je kristalna struktura magnetnih oksida
takva da se na putu izmedu dva magnetna jona, obi¢no nalazi nemagnetni jon (kiseonik).
Takode, 3d-elektroni u metalima iz grupe gvozda delimi¢no su delokalizovani. 1z ovih razloga
pored direktne izmene razmatraju se i slede¢i mehanizmi /75, 77/

¢ izmena delokalizovanih elektrona, deava se izmedu provodnih (delokalizovanih) 3d
elektrona u metalima iz grupe gvoZda;

e indirektna izmena, de¥ava se izmedu lokalizovanih d i f elektrona posredstvom
provodnih elektrona;

e superizmena je dominantan tip izmenske interakcije u magnetnim oksidima, a
ostvaruje se izmedu magnetnih jona (atoma) posredstvom nemagnetnog jona
(atoma).

Kako je u ovom radu interesovanje usmereno ka oksidima gvoZda, detaljnije ¢e biti
razmotren mehanizam superizmenske interakcije. Kramers (1934) i Anderson (1950) su
predlozili mehanizam superizmene da bi objasnili magnetno sprezanje u magnetnim oksidima.
U oksidima prelaznih metala rastojanja izmedu katjona (nosioci magnetnog momenta) su
velika da bi doglo do direktnog prekrivanja 3d orbitala (radijus 3d orbitale je reda ~10"° A)
/79/. Pretpostavljeno je da u mehanizmu superizmene znafajnu ulogu imaju spoljasnje p
orbitale nemagnetnog jona smestenog izmedu dva magnetna jona. Jednostavan model

superizmene prikazan je na slici 3.5.
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Slika 3.5. Mehanizam superizmene predstavljen pomocu p 1d orbitala kiseonikovog jona
O” i magnetnog jona M**

Prikazana su dva magnetna jona M**, razdvojena nemagnetnim anjonom kiseonika O%.
Kiseonikova p orbitala usmerena je duz linije koja spaja sva tri jona, kod koje su spinovi dva
p-elektrona antiparalelni jer pripadaju istoj orbitali (Pauli-jev princip). Zbog prekrivanja p i d
orbitala postoji konagna verovatnoéa prelaska jednog od p elektrona jona O* na neku od
nepopunjenih d-orbitala (na slici je prikazana d,’,* orbitala katjona), pri ¢emu su zadovoljena
Hund-ova pravila. Prilikom prekrivanja orbitala mora biti zadovoljen uslov simetrije orbitala.
Moguce je meSanje samo spinova iste orijentacije, tako da su na slici punom i isprekidanom
linijom prikazani pozitivni i negativni fazni delovi talasne funkcije svake orbitale /75/. U
pobudenom stanju jedan od p-elektrona sa anjona prelazi na neku od praznih d-orbitala
magnetnog jona. Drugi p-elektron anjona suprotno orijentisanog spina takode moze da prede
na neku od d-orbitala drugog magnetnog jona i da interaguje sa d-elektronom. U osnovnom
stanju p-elektroni su jako korelisani usled Pauli-jevog principa, a svoju korelisanost
zadrzavaju i po prelasku na neku od d-orbitala. Spinovi magnetnih katjona postaju spregnuti
indirektno preko anjona, tj. preko elektrona u p stanju.

Ovo je uopSteni prikaz mehanizma superizmenske interakcije. Detaljna analiza
mehanizma superizmene uklju€uje u razmatranje pitanje simetrije prekrivanja, tj. medusoban
poloZaj i predznak orbitala u odnosu na liniju povezivanja atoma i ravni u kojoj se atomi
nalaze /79/. Veze koje se ostvaruju izmedu 2p-elektrona jona kiseonika i d-orbitala katjona

mogu biti o- ili n-tipa. Petostruko degenerisane d-orbitale katjona su po svojoj simetriji

35



M. Tadié Sinteza i magnetne osobine nanodesti¢nih feri-oksida

podeljene u trostruko degenerisana t; stanja, i dvostruko degenerisana e, stanja. Kao
posledica toga, postoje dve vrste superizmenske interakcije (slika 3.6). Veza o-tipa se
ostvaruje izmedu p; orbitala anjona i e, orbitala katjona (o-transfer), ili izmedu p, orbitala
anjona i tyg orbitala katjona (n-transfer) /77/. Za dato meduatomsko rastojanje, preklapanje
orbitala uklju¢enih u o-transfer je vece nego kod n-transfera (slika 3.6), pa je o-transfer ja&i.
U zavisnosti od kristalne strukture moguce je prisustvo jedne ili obe vrste superizmenske
interakcije (o- i/ili n-trnsfera). Moze se zakljuiti da je opisana superizmenska interakcija jata
za kraCa rastojanja katjon-anjon i za vrednosti ugla katjon-anjon-katjon blize 180° (jage

prekrivanje orbitala).

(b) m-transfer

Slika 3.6. Raspodela gustine elektrona oko interaguju¢ih katjona i anjona: (a) o-transfer i
(b) m-transfer

Kanamori /80/ i Goodenough /81/su formulisali jednostavna poluempirijska pravila za
odredivanje tipa superizmenske interakcije:
1. kada se p-orbitale anjona preklapaju sa do pola (ili vi§e od pola) popunjenim d-
orbitalama susednih katjona, veza je antiferomagnetna;
2. kada se p-orbitale anjona preklapaju sa manje od pola popunjenim d-orbitalama
susednih katjona, veza je antiferomagnetna;
3. kada se jedno ,,vreteno® p-orbitale anjona preklapa sa polupopunjenom, a drugo

»vreteno® sa nepopunjenom d-orbitalom, veza je feromagnetna.
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3.4 Superparamagnetizam kod nanocesti¢nih materijala

Magnetne osobine malih estica (manjih od 100 nm) ili nanoZestica postale su predmet
intenzivnog prouavanja jer predstavljaju ogroman potencijal za razvoj novih materijala koji
mogu naéi primenu u raznim oblastima /6, 7/. Glavni razlog novih osobina nanocesti¢nih u
poredenju sa odgovarajuéim dobro iskristalisalim materijalima je veliki broj atoma na
povrsini prema atomima unutar nanolestice. Na primer, u 10 mg kobaltovih nanolestica
velidine 3 nm, &ak 5mg ée se nalaziti na povr3ini nanodestica i oni ¢e imati glavni uticaj na
magnetne osobine /7/.

Superparamagnetizam je fenomen koji se javlja kod nanoCesti¢nih magnetnih
materijala (feromagnetika, ferimagnetika i antiferomagnetika) koji pokazuju ponaganje sli¢no
paramagnetizmu na temperaturama ispod Curie-eve ili Néel-ove temperature /6, 7/. Na
temperaturama iznad Curie-eve ili Néel-ove temperature termalna energija je dovoljna da
prouzrokuje da atomski magnetni momenti fluktuiraju neuredeno, tj. da vile nema bilo
kakvog magnetnog uredenja i materijal pokazuje paramagnetno ponasanje.
Superparamagnetizam se javlja kada je materijal sastavljen od vrlo malih kristalita (ispod 50
nm). U ovom slu&aju i ako je temperatura ispod Curie-eve ili Néel-ove temperature i termalna
energija nije dovoljna da nadvlada izmenske interakcije izmedu susednih atoma, ona je
dovoljna da promeni pravac magnetizacije cele Eestice. Materijal s¢ ponasa na slitan nacin
kao paramagnetni, osim §to umesto magnetnog momenta svakog individualnog atoma,
magnetni moment cele nanodestice teZi da se orijentiSe u pravcu spoljasnjeg magnetnog polja.
Enrgija koja je potrebna za promenu pravca magnetizacije u kristalitima naziva se energija
anizotropije. Ona zavisi od osobina materijala i od veli¢ine kristalita i moZe se predstaviti
izrazom E,=KV, gde K oznafava konstantu anizotropije, a V-zapreminu kristalita.
Smanjujuéi veli¢inu kristalita, smanjujemo energiju anizotropije, i termalna energija (koja
odgovara temperaturi blokiranja) za dovoljno male Cestice oslobada magnetni moment od
Zestice (od pravca ose lake magnetizacije) i on moZe da se krece slobodno u svim pravcima.
Magnetni moment dovoljno malih Zestica iznad odredene temperature (temperatura
blokiranja, Tg), pp,=MsV, kreée se nezavisno od Eestice. Ispod T magnetni moment &estice je
blokiran u pravcu ose lake magnetizacije. Magnetni moment nanolestica moze biti veliki i

nekoliko hiljada Bohr-ovih magnetona. Spoljadnje magnetno polje tezi da ovaj dzinovski
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magnetni moment usmeri u svom pravcu, ali termalna energija narudava ovo usmeravanje isto
kao kod paramagnetika (iznad Ts), zbog &ega je ovaj fenomen i nazvan
superparamagnetizam.

Temperatura blokiranja, Ts, moZe se meriti pomoéu SQUID magnetometra. Uzorak se
hladi bez prisustva spoljasnjeg magnetnog polja, tzv. ZFC merenje (zero-field cooling), do
temperature koja je ispod otekivane temperature za Tg. Tada se primeni magnetno polje male
Jatine (naj¢es¢e do 100 Oe). Ako je temperatura na kojoj se nalazi uzorak manja od
temperature blokiranja (Ts), magnetni momenti &estica su blokirani du pravaca osa lake
magnetizacije pojedinatnih &estica, sistem je slabo osetliiv na spoljasnje polje, a
magnetizacija izazvana spolja¥njim poljem mala. Uzorak se onda zagreva do temperature koja
Je iznad olekivane za temperaturu blokiranja. Poveéavajuéi temperaturu (u magnetnom polju)
na kojoj se uzorak nalazi (od T<Tg) magnetni momenti estica po&inju da se ne poklapaju sa
osama lake magnetizacije, tj. termalna energija omoguéava magnetnim momentima da se
postave u pravcu spoljaSnjeg magnetnog polja (odblokiravaju se) i magnetizacija raste. Na
temperaturi blokiranja, magnetni momenti nanoZestica su odblokirani (slobodno se krecu u
svim pravcima), tj. mogu se postaviti u smeru spoljasnjeg magnetnog polja i magnetizacija
ima maksimalnu vrednost. Povecavaju¢i temperaturu iznad temperature blokiranja
magnetizacija pada i ponasa se u skladu sa Curie-evom zakonom za paramagnetne materijale
(superparamagnetizam), tako da temperatura na kojoj se javlja maksimalna magnetizacija u
ZFC krivoj predstavlja temperaturu blokiranja. Temperatura blokiranja je data slede¢im

izrazom /7/;

KV
725k,

(3.12)

gde kp oznatava Boltzmann-ovu konstantu. Vrednost koercitivnog polja (Hc) moZe se

povezati sa temperaturom blokiranja slede¢im izrazom /7/:

1

2

m, =2k 1-(—T-J (3.13)
MS TB

Langevin-ova teorija paramagnetizma odli€no opisuje nanodestiéni sistem u

superparamagnetnom stanju, tako da se magnetni moment, saturaciona magnetizacija, veli¢ina
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Cestice i konstanta anizotropije mogu odrediti iz pode3avanja Langevin-ove funkcije na

eksperimentalne rezultate (za T>Tg).
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4. Rezultati i diskusija

U ovoj glavi opisana je procedura kojom su sintetisani ispitivani uzorci, dat je pregled
razli¢itih merenja kao $to su TEM, difrakcija x-zraka i elektrona, kao i merenja magnetizacije
1 AC susceptibilnosti nano&esti¢nih uzoraka hematita i maghemita. Rezultati su predstavljeni
u dva poglavlja. U prvom poglavlju dat je pregled eksperimentalnih rezultata vezanih za
nanogesti¢ni i dobro iskristalisali hematit (kristaliti ve¢i od 1 pm), dok je drugo poglavije

posveéeno nanodestitnom maghemitu.

4.1. Nanocesti¢ni hematit

4.1.1. Sinteza, difrakcioni eksperimenti i transmisiona elektronska
mikroskopija

NanoCesti¢ni hematit sintetisan je sol-gel postupkom kori§¢enjem gvozde nitrata
Fe(NO;);-9H,0, etanola CH3CH,OH, TEOS-a (tetraetilortosilikat, Si(OCH,CH3),) i azotne
kiseline HNOs kao polaznih supstanci. Molarni odnosi etanola prema TEOS-u i vode prema
TEOS-u uzeti su 4:1 i 11,67:1, respektivno. Kona&ni maseni udeo hematita u uzorku izabran
je da bude 30%. Posle me3anja rastvora podeSena je pH vrednost na 2. Dobijeni gel je susen
deset dana na temperaturi do 100°C, zatim je uzorak Zaren na temperaturi od 400°C u vazduhu
5 sati. Ovako dobijeni uzorci su usitnjeni u prah, a potom su izvr$ena merenja.

Dobro iskristalisali hematit (veli¢ina kristalita preko 10 pm), tj. uzorak visokog
kristaliniteta dobijen je Zarenjem gvoZde nitrata Fe(NO3);-9H,O na temperaturi 900°C u
vazduhu 9 sati, a potom su ispitivane njegove karakteristike.

Snimanja difraktograma izvrSena su na sobnoj temperaturi na difraktometru za prah
Philips PW 1050. Kao izvor x-zraka kori¥¢eno je zralenje bakarne antikatode Kap, talasnih
duzina 1,=1,5405 A i A,=1,5443 A, respektivno. Snimanje je izvrieno sa korakom 0,02° i

ekspozicijom 4 s po koraku.
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Analizom difraktograma za uzorak koji je dobijen direktnim Zarenjem gvozde nitrata
potvrdeno je postojanje dobro iskristalisanog hematita (veli¢ina kristalita vec¢a od 1 pm), bez

prisustva neke druge faze (slika 4.1).
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Slika 4.1. Difraktogram uzorka a-Fe;Os visokog kristaliniteta, dobijen rasejanjem x-zraka

Analizom difraktograma za nano&esti¢ni hematit (slika 4.2) uofeni su samo veoma
§iroki maksimumi koji pripadaju amorfnom SiO,, zbog toga je kristalna struktura morala biti

utvrdena nekom drugom eksperimentalnom tehnikom.
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Analizom difraktograma za uzorak koji je dobijen direktnim Zarenjem gvoZde nitrata
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Analizom difraktograma za nanocesti¢ni hematit (slika 4.2) uoeni su samo veoma
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Slika 4.2. Difraktogram nano&esti¢nog uzorka a-Fe;O3, dobijen rasejanjem x-zraka

Velitina nanotestica i kristalna struktura odredena je pomocu TEM-a i visoko
rezolucionog transmisionog elektronskog mikroskopa (HRTEM). Slike i odgovarajuca
elektronska difrakcija prikazane su na slici 4.3. Na slici 4.3.a se vidi jedno zrno amorfnog
silicijum dioksida u kome su ravnomerno rasporedene nanolestice hematita. Cestice su
sfernog oblika, veli¢ine nekoliko nanometara sa uskom distribucijom po veli¢ini. Slika 4.2.b
jasno pokazuje da se radi o nanoCesticama veligine oko 4 nanometra. Elektronska difrakcija je

potvrdila da se radi o fazi hematita (slika 4.2.c).
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Slika 4.3. Fotografije dobijene pomoéu TEM-a (a) i HRTEM-a (b) sa elektronskom
difrakcijom (c) za nanocesti¢ni uzorak a-Fe,O;

4.1.2. Superparamagnetizam kod nanocesticnog hematita

Magnetne osobine nanolestinog hematita najpre su ispitivane na osnovu
eksperimentalno odredenih temperaturnih zavisnosti magnetizacije uzorka. Merena je
zavisnost magnetnog dipolnog momenta uzorka a-Fe,O3; od temperature T, pri konstantnom
magnetnom polju. Merenja su izvr§ena u magnetnom polju jatine H=50 Oe, u temperaturnom
intervalu 2-300 K. Pradenje temperaturne zavisnosti magnetizacije je vrSeno u dva reZima
rada. U prvom slucaju izvrSeno je hladenje uzorka bez polja, tzv ZFC (Zero Field Cooled)
merenje, tj. uzorak koji se nalazi na temperaturi iznad temperature blokiranja (Tg), T > T, se
prvo ohladi do niske temperature (2 K) T << Tg izvan magnetnog polja, pa se na najniZoj
temperaturi T (poSto se temperatura stabilizovala) primeni slabo konstantno DC magnetno
polje H=50 Oe i meri se magnetizacija sa pove¢anjem temperature. U drugom slu¢aju je tzv.
FC (Field Cooling) merenje, tj. uzorak koji se nalazi iznad Tg se hladi do niske temperature u

prisustvu istog polja koje je primenjeno pri ZFC merenju. Posto se temperatura uravnotezila
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ne menjajuéi magnetno polje, meri se magnetizacija sa povecanjem temperature. Rezultati

ovih merenja su prikazani na slici 4.4.
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Slika 4.4. Zavisnost magnetizacije od temperature za uzorak nano¢esti¢nog hematita (ZFC i
FC merenja) u magnetnim poljima jacine 50 Oei5 T

Za uzorak ohladen van magnetnog polja (ZFC merenja), magnetizacija prvo raste do

temperature jednake temperaturi blokiranja Ts=19 K, posle koje pocinje da opada.
Tg=19 K

Za uzorak ohladen u magnetnom polju (FC merenja) magnetizacija celim tokom opada sa
porastom temperature. Ovo je tipi¢no ponasanje za nanocesti¢ne uzorke. ZFC kriva pokazuje
uzak maksimum sa maksimalnom vredno$¢u koja odgovara temperaturi blokiranja Ts=19 K.
Ispod temperature blokiranja T, ZFC magnetizacija ostro opada dok FC magnetizacija raste
neprekidno do temperature 2 K, 3to je karakteristika neinteragujucih ili slabo interagujucih
nanodesti¢nih sistema /1, 43/. Plato (zasi¢enje) FC magnetizacione krive ispod temperature
blokiranja Tg je primeéen u nekim nanoestinim sistemima sa hematitom ukazujuéi na

postojanje jakih meduéesti¢nih interakcija /2, 3/. Meduesti¢ne interakcije takode dovode ido
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povecanja temperature blokiranja, $to je bilo predmet intenzivnog proucavanja /2, 82/.
Vrednost koja je dobijena za Tg iz ZFC magnetizacione krive za na$§ uzorak je uporediva sa
vrednostima sli¢nih sistema u kojima nema interakcija izmedu cestica /1/. Na slici 4.4
(umetak) se moZe videti da se ZFC i FC krive ne poklapaju ¢ak ni u poljima od 5 T $to
pokazuje veliku vrednost energije anizotropije.

Temperatura na kojoj se po€inju odvajati ZFC i FC krive odgovara temperaturi
blokiranja najveéih Cestica u sistemu. Ona se naziva temperatura ireverzibilnosti Ti;.
Temperatura ireverzibilnosti se obi¢no odreduje kao temperatura na kojoj je odnos (Mgc-
Mzrc)/Mgc manji od 1% /83/. Pomoéu ovog kriterijuma je odredena vrednost temperature
ireverzibilnosti za ispitivani sistem i ona iznosi T;=45 K.

Ti=45 K
Razlika izmedu Ti; i Tg predstavlja meru S$irine distribucije nanogestica po veli¢ini /1/. U
ovom slu¢aju razlika nije velika i pokazuje usku distribuciju po veli€ini nanoCestica (slaze se
sa TEM i HRTEM slikama). Iznad temperature ireverzibilnosti ZFC i FC se potpuno
poklapaju, i ova ¢&injenica pokazuje da su sve Cestice u sistemu u istom stanju

(superparamagnetnom).
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Slika 4.5. Histerezisna petlja merena na temperaturi od T=10 K za nano&esti¢ni uzorak
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Zavisnost magnetizacije od polja pri konstantnoj temperaturi ispod temperature
blokiranja merena je u poljima u intervalu od -5 T do 5 T i konstantnoj temperaturi 10 K.
Rezultati merenja prikazani su na slici 4.5. Ispod temperature blokiranja se pojavljuje
histerezisna kriva, $to je karakteristiéno za superparamagnetne sisteme. ZapaZza se da pri
visokim vrednostima magnetnog polja magnetizacija raste linearno ne pokazujuéi saturaciju.
Dobijena histerezisna petlja je simetri€na oko inicijalne magnetizacije (slika 4.5 umetak) sa
vrednostima koercitivnog polja i remanentne magnetizacije Hc=610 Oe i M;=0,435 emu/g,

respektivno.
H=610 Oe
M,=0,435 emu/g

Ove vrednosti su uporedive sa vrednstima dobijenim u drugim sistemima sa
hematitom /1, 3/. Dobijena histerezisna petlja je karakteristicna za antiferomagnetne

nanocesti¢ne materijale.
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Slika 4.6. Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja na razli¢itim temperaturama iznad
temperature blokiranja za nanocesti¢ni hematit
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U cillju provere da li sistem zaista ima superparamagnetno ponaanje, izmerena je
zavisnost magnetizacije od polja (0-5 T) na nekoliko temperatura iznad temperature
ireverzibilnosti (Tix=45 K). Rezultati ovih merenja su prikazani na slici 4.6 i utvrdeno je da se
veé na temperaturi od 50 K magnetni histerezis ne pojavljuje. Isti podaci dobijeni za

magnetizaciju su predstavljeni na slici 4.7 u zavisnosti od H/T.
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Slika 4.7. Zavisnost magnetizacije od H/T za nano¢esti¢ni hematit

U sluaju superparamagnetnih sistema magnetizacione krive na razli€itim
temperaturama trebalo bi da se poklope ako se magnetizacija predstavi u zavisnosti od H/T
/7/. Ovo je zadovoljeno (slika 4.7), potvrdujuéi superparamagnetno stanje ispitivanog uzorka
na temperaturama iznad 50 K. Superparamagnetizam se moZze opisati pomoc¢u Langevin-ove
teorije za paramagnetne materijale (odeljak 3.2), gde se zavisnost magnetizacije od
temperature i polja moZe predstaviti jednatinom (3.5). Ova jednaina pretpostavlja da je
sistem sastavljen od neinteraguju¢ih &estica istih po veli€ini. Pode3avaju¢i podatke na

Langevin-ovu jednadinu, gde su saturaciona magnetizacija (Ms) i magnetni moment Cestice
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(mp) uzeti za fitujuée parametre, moze se dobiti informacija o veli¢ini i magnetnom momentu

superparamagnetnih Cestica. Procena srednje veli¢ine Cestica moze se dobiti pomocu izraza:

m, = (4.1)

gde d oznacava pre¢nik nanocestice.

o - Fe,0,

T=300 K

J T " T : T
-50000 -25000 0 25000 50000

H [Oe]

Slika 4.8. Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja na temperaturi 300 K. Punom linijom
je prikazana Langeven-ova kriva dobijena pode3avanjem izraza (3.5) na eksperimentalne
vrednosti

Podesavajuci Langeven-ovu jednadinu (3.5) na podatke merene na temperaturi 300 K

dobijena je funkcija prikaza na slici 4.8. Dobijeni parametri su Ms=4 emu/g, i my=121 pg.

Ms=4 emu/g
m,=121 pg
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Glavni doprinos vrednosti magnetnog momenta Cestice potite od neuredene
povrSinske magnetne strukture gde nema kompenzovanja spinskih magnetnih momenata.
Takode, za veoma male C&estice veli¢ine nekoliko nanometara postojanje nepotpune
kompenzacije magnetnih momenata u antiferomagnetnom jezgru nanoestica je oSekivano,
Sto takode daje doprinos vrednosti m, /2/. Od dobijenih vrednosti za Ms i m, pomoCu izraza
(4.1) odreden je srednji pre¢nik &estica, i on iznosi d=4,6 nm.

d=4,6 nm
Ova vrednost dobijena pomocu Langevin-ove teorije odli¢no se slaZe sa srednjim pre¢nikom
dobijenim pomoéu TEM i HRTEM merenja, 3to potvrduje da se radi o superparamagnetnom

sistemu.

4.1.3. Merenja AC susceptibilnosti

Za ispitivanje prisustva interakcija izmedu nanolestica uradena su merenja AC
susceptibilnosti za Zetiri razligite frekvence magnetnog polja u opsegu od 1-1000 Hz. Merenja
su vrena u temperaturskom opsegu koji ukljuduje temperaturu blokiranja (5-40 K). Sa slike
4.9 se mo¥e videti da realni deo susceptibilnosti x'(T) zavisi od frekvence spoljadnjeg
magnetnog polja. Maksimum krive koji odgovara temperaturi blokiranja pomera se ka viSim
temperaturama sa povecanjem frekvence, dok visina maksimuma opada. Iznad temperature
blokiranja %~ postepeno opada sa poveéanjem temperature zato §to termalna energija postaje
veda od energetske barijere (zadrzava magnetni moment u pravcu ose lake magnetizacije). Sa
druge strane, ispod temperature blokiranja x' opada sa smanjenjem temperature zbog

zamrzavanja magnetnih momenata u pravcu osa lake magnetizacije.
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e v=1Hz
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Slika 4.9. Temperaturna zavisnost realnog dela ¥’ AC susceptibilnosti nano¢esti¢nog hematita
za razligite frekvence primenjenog AC magnetnog polja

Sa slike 4.9 se moze videti da realni deo susceptibilnosti x'(T) zavisi od frekvence spoljadnjeg
magnetnog polja. Maksimum krive koji odgovara temperaturi blokiranja pomera se ka viSim
temperaturama sa povecanjem frekvence, dok visina maksimuma opada. Iznad temperature
blokiranja  postepeno opada sa povecanjem temperature zato $to termalna energija postaje
veéa od energetske barijere (zadrZzava magnetni moment u pravcu ose lake magnetizacije). Sa
druge strane, ispod temperature blokiranja 3~ opada sa smanjenjem temperature zbog
zamrzavanja magnetnih momenata u pravcu osa lake magnetizacije. U skladu sa Néel-ovom
teorijom o superparamagnetizmu /84/, magnetni moment neinteraguju¢ih monodomenskih
estica sa jednom osom lake magnetizacije fluktuira izmedu dva smera sa relaksacionim

vremenom-t koje se pokorava Arrhenius-ovom zakonu:
AE
T=T7,e bt 4.2)
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gde AE predstavlja energetsku barijeru, a to-vreme za koje magnetni moment poku3ava da
preskoti barijeru. Pri AC merenjima t odgovara vremenu merenja i jednako je inverznoj
vrednosti frekvence t=1/v. U slu¢aju neinteragujuéih &estica zavisnost Inv od Tg™ treba da
bude linearna. Takode, u slu¢aju neinteragujucih Eestica 1o vrednost se obi&no nalazi izmedu
10° i 10" s /85/. Pode3avaju¢i Arrenius-ov zakon na eksperimentalne podatke za
nanodesti¢ni hematit dobija se manja vrednost 1=10"°, §to ukazuje na postojanje interakcija u
ispitivanom sistemu (slika 4.10).

Za dalju potvrdu medulesti¢nih interakcija mozZe se koristiti empirijski parametar
C=ATg/(TpAlogw), gde Tp predstavlja srednju vrednost temperatura blokiranja za date
frekvence, ATp predstavlja razliku izmedu maksimalne i minimalne vrednosti za Tg, dok

Alogw oznacava razliku izmedu maksimalnog i minimalnog dekadnog logaritma frekvence.
C 1=ATB/ (TBAlog(x))=0 ,8

U slucaju interagujucih Eestica zavisnost Ty od frekvence spolja$njeg magnetnog polja

trebalo bi da zadovoljava Vogel-Fulcher-ov zakon /85/:

AE
T=T, exp(m) (43)

To predstavlja vrednost u koju su ukljuCene medudestiéne interakcije. PodeSavajuci
eksperimentalne podatke na Vogel-Fulcher-ov zakon (umetak na slici 4.10) dobijeni su
sledeéi parametri: 1=2,5-10"? s, AE/kg=400 K i To=4 K.

1=2,510" ¢
AE/kg=400 K
T0=4 K

Vrednost parametra AE/ks moZe se iskoristiti za odredivanje vrednosti konstante
anizotropije-K, pomoéu izraza KV=AE (V predstavlja zapreminu &estice). Za sferne Cestice

pre&nika d=4 nm (dobijeno iz TEM merenja) dobija se vrednost K=1,6:10° erg/cm’,

K=1,6-106 erg/cm3

51



M. Tadié Sinteza i magnetne osobine nanocesti¢nih feri-oksida

Ova vrednost je za red velidine ve¢a od vrednosti za hematit visokog kristaliniteta K=8:10
erg/cm3 /86/ $to je posledica povrsinskih efekata. Koriste¢i vrednost dobijenu za To moZe se

izradunati vrednost parametra C,=(Tg-T()/Tg i ona iznosi 0,82.

C2=(TB-T0)/ TB=0,82

01.645 1 0.050
T, [K]

Inv

0.044 0.048 0.052

-1 -1
T, [K]
Slika 4.10. Korelacija izmedu temperature blokiranja i frekvencije primenjenog magnetnog

polja: punom linijom su prikazane krive dobijena podeSavanjem izraza za Arrhenius-ov i
Vogel-Fulcher-ov (umetak) zakon na eksperimentalne vrednosti

0.040

Vrednosti parametra C; i Cz u sludaju neinteragujucih Cestica trebalo bi da budu
vrednosti priblizno 0,1 i 1 /83/. Obe ove vrednosti se smanjuju sa porastom interakcija medu
esticama /87/. Vrednosti dobijene za ispitivani nanodesti¢ni hematit su niZe, to potvrduje
postojanje meducesti¢nih interakcija.

U tabeli 4.1.1. su uporedno date vrednosti dobijene za ispitivani uzorak sa vrednostima
dobijenim u drugim sistemima sa nano€esti¢nim hematitom. Sli¢nost je najveca sa uzorkom
nanodestiénog hematita u polimernoj matrici, §to potvrduje da se ispitivani sistem sastoji od

slabointeragujuéih nano&estica. Uoteno je da na vrednost Tp veliki uticaj imaju veli¢ina
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Cestica i interakcije izmedu Cestica (tabela 4.1.1). Takode je primeéena zavisnost Ty, mp, i K

od veli¢ine estica.

Tabela 4.1.1. Pregled magnetnih parametara za neke nanogesti¢ne sisteme sa nano&esticama

hematita
Uzorak Veli¢ina Ts Tm mp(ps) K Meducdesti¢ne | Ref.
Cestica (K) (X) (erg/cm3) interakcije
(nm)
a-Fe;O3 u
polimernoj d=5 ~22 | Nema | =~80 8:10° Ne 1/
matrici
a-Fe,0; d=10-20
nanozice 1=10-20 pm | =120 | <4 - - Da 13/
a-Fe;O3 u
alumini d= =145 <5 =40 - Da 12/
a-Fe;03
-bez odgrevanja d=40 =390 | 177 | =13200 1,1-10° Da 124/
-odgrevan d=~40 ~845 | 205 | =11500 | 2,6:10° Da
a-Fe;0;3 u SiO; U
matrici d=~4 ~19 | Nema =120 1,6:10° Da ovom
radu

4.1.4. Magnetne karakteristike hematita visokog kristaliniteta

Magnetne Karakteristike hematita visokog kristaliniteta (Cestice veée od 1 pm)

prikazane su pomocu eksperimentalno dobijene temperaturne zavisnosti magnetnog dipolnog

momenta u polju od 100 Oe (slika 4.11) i zavisnosti magnetnog dipolnog momenta od

magnetnog polja pri konstantnim temperaturama od 100 K (slika 4.12) i 300 K (slika 4.13).
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Slika 4.11. Zavisnost magnetnog dipolnog momenta od temperature za uzorak hematita
visokog kristaliniteta u magnetnom polju ja¢ine 100 Oe (ZFC i FC merenja)
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Slika 4.12. Zavisnost magnetnog dipolnog momenta od magnetnog polja za uzorak
hematita visokog kristaliniteta na temperaturi 100 K
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Slika 4.13. Histerezisna petlja merena na temperaturi od T=300 K za uzorak hematita
visokog kristaliniteta

Slika 4.11 pokazuje tipi¢nu zavisnost magnetizacije od temperature za hematit visokog
kristaliniteta u magnetnom polju /20/. Jasno se izdvaja ostar skok na temperaturi 263 K koji
odgovara Morin-ovom prelazu (prelaz iz antiferomagnetnog u slabo feromagnetno stanje).
Zavisnost magnetnog dipolnog momenta od magnetnog polja za ovaj uzorak merena na
temperaturi od 100 K, odnosno ispod Ty prikazana je na slici 4.12, a na temperaturi od 300 K
na slici 4.13. Dobijeni rezultati pokazuju da iznad Morin-ove temperature Ty uzorak pokazuje
histerezisnu petlju (slab feromagnetizam), dok ispod Ty nema histerezisne petlje
(antiferomagnetizam). Na osnovu ovih merenja se vidi da hematit visokog kristaliniteta ima
potpuno drugadije magnetno pona3anje od nanocesti¢nog hematita (poklapaju se ZFC i FC
merenja, Morin-ov prelaz, histerezisna petlja na sobnoj temperaturi i njen izostanak na
temperaturama ispod Ty), tako da se smanjenjem veliCine kristalita (ispod 100 nm) dobija

materijal potpuno drugacijih karakteristika.
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4.2. Nanoc¢esti¢ni maghemit

4.2.1. Sinteza, difrakcioni eksperimenti i transmisiona elektronska
mikroskopija

Nanocesti€éni maghemit sintetisan je mehanohemijskim postupkom na sobnoj
temperaturi koriste¢i kao polazne komponente gvozde hlorid FeCls-:6H,O i natrijum hidroksid

NaOH. Hemijska reakcija izmedu polaznih komponenti moze se predstaviti na sledeéi nacin:

2FeCl3-:6H,0 + 6NaOH = Fe,O5; + 6NaCl + 9H,O 4.2.1)
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2
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Slika 4.2.1. Difraktogram nanocesti¢nih uzoraka y-Fe,Os, dobijen rasejanjem x-zraka

Mase polaznih komponeti su izabrane da zadovoljavaju prethodnu jedna¢inu. Posle suSenja na
temperaturi 60 °C prah je stavljen u mlin (Pulverisette 9, Fritsch), gde je izvrSeno mlevenje.
Vreme mlevenja prvog uzorka (S;) bilo je 5 minuta, dok je za drugi uzorak (S;) mleven 4 sata.
Na ovako dobijenim uzorcima su izvr§ena merenja. Poznato je da razliCita duzina trajanja
mlevenja uti¢e na veli¢inu i morfologiju &estica, a takode je poznato i da se sa duzim

trajanjem mlevenja unose dodatni defekti unutar struktura i povec¢ava debljina neuredene kore
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nanod&estica. Sve ovo ima veliki uticaj na magnetne osobine i vrednosti magnetnih parametara
koji ée biti predmet daljeg ispitivanja.

Snimanja difraktograma izvr§ena su na sobnoj temperaturi na difraktometru za prah
Brucker D8. Kao izvor x-zraka kori¥¢eno je zralenje bakarne antikatode. Snimanje je
izvr§eno u intervalu 20° < 26 < 50°, sa korakom 0,02° i ekspozicijom 4 s po koraku. Na
difraktogramu (slika 4.2.1) se mogu videti $iroki maksimumi koji odgovaraju nanoGestiénim
materijalima, za koje je nakon analize utvrdeno da odgovaraju fazi maghemita. Srednja
vrednost veli¢ine kristalita odredena je pomocu Scherrer-ove jednaCine (2.5) i dobijene su

vrednosti:

d;,=13 nm (Sy)
ds=11 nm (Sz)

Ovaj rezultat pokazuje da vremenski interval mlevenja uti¢e na velidinu kristalita tj.
uredenog jezgra nanolestice (duZi period mlevenja manji kristaliti). Poznato je da osim
veli¢ine kristalita na §irenje difrakcioni linija veliki uticaj imaju i defekti unutar kristalita, §to
takode treba uzeti u obzir posebno kod uzoraka sintetisanih mehanohemijskom metodom.

Veli¢ina &estica odredena je i pomoc¢u TEM-a. Sa TEM snimka za uzorak S; (slika
4.2.2) se mogu videti Cestice prosetne veli¢ine oko 15 nm, 3to se slaZe sa difrakcijom x-zraka.
TEM snimak za uzorak S, (slika 4.2.3) pokazuje Siroku distribuciju €estica po veli€ini (10-40
nm) i &estice su znadajno vece od dobijenih vrednosti iz difrakcije x-zraka, $to ukazuje na

neuredenu strukturu povriinskog sloja (kore) i defekte u nano&esticama.

der:]-5 nm (Sl)
dre=10-40 nm (S2)

Razlika koja je uofena izmedu srednje velitine Eestica dobijene iz difrakcije x zraka i
TEM-a ukazuje posebno uslu¢aju uzorka S; da na Sirenje difrakcionih linija veliki uticaj imaju

i defekti unutar kristalita.
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Slika 4.2.2. Fotografija dobijena pomo¢u TEM-a za uzorak S; nanocesti¢nog y-Fe,O;

Slika 4.2.3. Fotografija dobijena pomo¢u TEM-a za uzorak S, nanocesti¢nog y-Fe,O;
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4.2.2. Superparamagnetizam kod nanoéesticnog maghemita

Za utvrdivanje magnetnih svojstava pomoéu SQUID magnetometra merena je
zavisnost magnetizacije uzoraka, nanolesti¢nog y-Fe,Os, od temperature T pri konstantnom
magnetnom polju. Merenja su izvr§ena u magnetnom polju jadine H=5000 Oe, u
temperaturnom intervalu 2-350 K. Dobijena zavisnost magnetizacije od temperature pri
konstantnom magnetnom polju u ZFC i FC reZimu za uzorke S; i S, prikazana je na slici
4.2.4. Na slici se moZe zapaziti pona3anje karakteristi¢no za nano&esti¢ne materijale koje se
moZe opisati na slede¢i nadin:

1. razdvajanje ZFC i FC krive, temperature ireverzibilnosti (temperature na kojima
dolazi do razdvajanja izmedu ZFC i FC krive) su T;,;=240 K za uzorak S; i Tix=280

K za uzorak S,,

Tin=240 K (S
T;,=280 K (S2)

2. ZFC krive pokazuju $iroke maksimume koji odgovaraju temperaturama blokiranja
(Tg). Za uzorak S; Tg=50 K, dok je za uzorak S; Tg=100 K.

Ts=50 K (S
Tp=100 K (S2)

3. ZFC magnetizacione krive opadaju ispod Tg, dok FC krive nastavljaju da rastu.

Treba napomenuti da Siroki maksimumi oko Tg, kao i velika razlika izmedu Tj, i Tg
ukazuju na veoma $iroku distribuciju &estica po veli¢inama u oba uzorka. Visa temperatura
blokiranja i $iri maksimum u uzorku S; u poredenju sa uzorkom S, ukazuje na veéu proseénu

veliCinu Cestica u uzorku S, i na drugaciju distribuciju ¢estica po veli¢ini.
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Slika 4.2.4. Zavisnost magnetizacije od temperature za uzorke nanocCesti¢nog maghemita
(ZFC i FC merenja) u magnetnom polju jagine 5000 Oe

Jedno od svojstava superparamagnetnih &estica je promena vrednosti temperature
blokiranja sa promenom jadine spolja$njeg magnetnog polja. Zavisnost Tg od jacine
spoljasnjeg magnetnog polja za uzorak S; prikazana je na slici 4.2.5. Og&ikledno je da
temperatura blokiranja opada sa porastom magnetnog polja, $to se i odekuje za
superparamagnetni uzorak /4/.

Tabela 4.2.1 Vrednosti temperature blokiranja Tg od jagine primenjenog magnetnog polja H
za uzorak S,

Ts (K) H (Oe)
135 100
110 500
95 1000
50 5000
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Slika 4.2.5. Zavisnost temperature blokiranja od ja¢ine magnetnog polja za nano&esti¢ni
maghemit (uzorak S;)

Zavisnost magnetizacije od spolja$njeg magnetnog polja na temperaturi 5 K za oba
uzorka prikazana je na slici 4.2.6. Sa slike su odredene vrednosti koercitativnih polja Hc i ona
iznose 1800 i 3500 Oe za uzorke S; i S;. Ove vrednosti su medu najvecim koje su zabeleZene

za nanocesti¢ni maghemit.

H=1800 Oe (S1)
Hc=3500 Oe (S2)

61



M. Tadié Sinteza i magnetne osobine nanodesti¢nih feri-oksida

—0— S1
1 ——S2

107 1=5K

-45 -30 -15 0 15 30 45
H [kOe]

Slika 4.2.6. Histerezisne petlje merene na temperaturi od 5 K za nanocesti¢ne uzorke y-Fe;O;

Magnetizacija nije postigla saturaciju u poljima od 5 T, pa je saturaciona magnetizacija
odredena ekstrapolacijom zavisnosti M od 1/H. Dobijene vrednosti su za uzorak S; Ms=17,1

emu/g i za uzorak S; Mg=11,3 emu/g.

Ms=17,1 emu/g (Sy)
MS=1 1,3 emu/g (Sz)

Ove vrednosti za saturacionu magnetizaciju su znacajno manje od vrednosti za maghemit
visokog kristaliniteta, koja iznosi Mg=80 emu/g /88/. Glavni razlog ovog smanjenja su
povrsinski efekti, odnosno neuredenost spinskih magnetnih momenata na povrSini Cestica.
Moraju se uzeti u obzir i defekti u unutradnjosti Cestica koji takode utiCu na smanjenje
saturacione magnetizacije /42, 89, 90/. Debljina ovog povrSinskog neuredenog sloja (kore)

moZe se proceniti pomocu izraza /91/:
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M(d)= MS(I —%) (5.2)

gde Mg(d) i Mg predstavljaju saturacione magnetuzacije nanolestica pre¢nika d i balka, d-
pre¢nik &estica i t-debljina kore. Koristeéi vrednosti saturacione magnetizacije za balk i za
nanodesti¢ne uzorke (S; i S;) dobijena je debljina kore (povriinskog neuredenog sloja) za

nanoCesti¢ne uzorke i ona iznosi za uzorak S; t;==1,2 nm, a za uzorak S; t,=2,8 nm.

t=1 ,2 nm (Sl)
t,=2,8 nm (S,)

Vidi se da uzorak S, ima znatno deblju neuredenu koru, $to je i oekivano na osnovu
prethodnih rezultata. Odnos izmedu remanentne i saturacione magnetizacije u literaturi za
slu¢aj neinteragujuéih ferimagnetnih &estica iznosi Mr/Mg=0,5, u slu¢aju ispitivanih uzoraka
je nizi i iznosi 0.3 i 0.4 za uzorke S; i Sz, $to ukazuje na postojanje interakcija izmedu &estica
192/.

Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja na temperaturi T=290 K za oba uzorka
prikazana je na slici 4.2.7. Ova zavisnost pokazuje da su oba uzorka na ovoj temperaturi u
superparamagnetnom stanju (Hc=0 Oe, Mr=0 emu/g). Poku3aj da se izvrii pode3avanje
Lageven-ove funkcije (jedna&ina 3.5, koja pretpostavlja da su svi magnetni momenti u uzorku

jednaki) na eksperimentalne podatke, nije dao dobre rezultate.
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Slika 4.2.7. Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja na temperaturi 290 K. Punom
linijjom su prikazane modifikovane Langeven-ove krive dobijene podesavanjem izraza (3.8)
na eksperimentalne vrednosti za uzorke S; i S,

Uoceno je slabo slaganje, Sto se moglo i o&ekivati, zbog velike distribucije Gestica po veligini
(ne ispunjava pretpostavke iz Langeven-ove teorije). Zbog toga je izvrieno podesavanje
modifikovane Lageven-ove funkcije (jednagina 3.8, koja pretpostavlja distribuciju Zestica
odnosno magnetnih momenata) na eksperimentalne podatke (puna linija na slici 4.27) i
dobijeno je odli¢no slaganje. Dobijene su vrednosti za magnetne momente Gestica i oni iznose
848 g i 1033 pp za uzorke S; i S,. Vrednosti za magnetne momente &estica opadaju sa

porastom veliCine Cestica (TEM merenja), $to ukazuje na poveéanje debljine neuredene kore i

povecanje defekata unutar Gestice.

np=848 pp (S1)
np =1033 pp (S2)
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Na slici 4.2.7 (umetak) predstavljena je distibucija magnetnih momenata nano&estica koja

pokazuje Siroku distribuciju, 3to je u skladu sa prethodnim merenjima (TEM i magnetna

merenja).
18
@--@.-Q\ o 91
16 - \“‘@\\ ® S2
14- e
35 12- o
E (e et
L 10+
(7] o !
= 1 \“\‘\
8_ ~\§\\‘\~~
6
T T T T v I = I L I L | E | .
0 50 100 150 200 250 300 350 400

T[K]

Slika 4.2.8. Zavisnost saturacione magnetizacije od temperature. Isprekidanom linijom su
prikazane krive dobijene pode$avanjem izraza (5.3) na eksperimentalne vrednosti za uzorke
nanocesti¢énog maghemita S; i S,

U cilju utvrdivanja temperaturne zavisnosti saturacione magnetizacije, za oba uzorka,
izvrSena su merenja magnetnog dipolnog momenta u zavisnosti od magnetnog polja na
razli¢itim temperaturama (T=5-290 K). Saturaciona magnetizacija je odredena
ekstrapolacijom zavisnosti M od 1/H. Temperaturna zavisnost saturacione magnetizacije se

moze opisati pomocu Bloch-ovog zakona /7/:
Ef
M, :MO[I—BTzJ (5.3)

gde je My saturaciona magnetizacija za temperaturu T=0 K, B-spinsko talasna konstanta.
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Podesavajuéi jednacinu (5.3) na ekperimentalne podatke (slika 4.2.8) dobija se za uzorak S,
vrednost saturacione magnetizacije na 0 K My=17,1 emu/g, dok je za uzorak S, dobijeno

Mi=11,31 emu/g.

Me=17,1 emu/g (S1)
M=11,31 emu/g (S,)

Iz My vrednosti izratunat je magnetni moment po formulskoj jedinici i dobijene su vrednosti

za uzorke S;iS; 0.68 i 0.18 pp/f,j.

1p=0.68 pp/f.J. (S1)
ne=0.18 pp/f.j. (S2)

Poredeéi ove vrednosti sa vrednostima iz literature za nanodestiéni maghemit, uoeno je
zadovoljavajuée slaganje. Naime u literaturi se one kre¢u izmedu 0.14 pg /42/ do 2.2 pg /41/
po formulskoj jedinici. Ovakav veliki raspon posledica je razli¢itih veli¢ina &estica, defekata
unutar nanoCestica i razli¢ite debljine neuredene kore.

Kao o je ve¢ refeno, za sistem u superparamagnetnom stanju zavisnosti
magnetizacije M od H/T treba da se poklope na jednu krivu /7/, to je i pokazano za
temperature 200 i 290 K (slika 4.2.9). MoZe se videti da podaci za 100 K odstupaju, jer
postoji veliki broj ¢estica koje su u blokiranom stanju, tj. nisu u superparamagnetnom stanju.
MozZemo zakljuditi da obadva uzorka imaju Siroku distribuciju i da se ve¢ina &estica kod oba

uzorka nalazi u superparamagnetnom stanju na 200 K i vi$im temperaturama.
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Slika 4.2.9. Zavisnost M/Ms od H/T za uzorke nanocesti¢nog maghemita
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5. Zakljugak

Cilj rada bio je istraZivanje magnetnih karakteristika nanoc&esti¢nih feri-oksida, a-
Fe;O; (hematita) i y-Fe;O3 (maghemita), koji ispoljavaju superparamagnetno pona3anje tj.
superparamagnetizam.

Uzorak nanoCestitnog hematita dobijen je sol-gel metodom, dok su uzorci
nanodesti¢nog maghemita dobijeni mehanohemijskom metodom. Kristalna struktura uzoraka
je ispitana pomocu difrakcije elektrona i x-zraka i pokazano je da se radi o monofaznim
uzorcima hematita i maghemita, Na osnovu TEM snimaka utvrdena je veli¢ina &estica, koja
za nanodestitni hematit iznosi oko 4 nm (uska distribucija estica po veli¢ini), dok za
nanocesti¢ni maghemit iznose oko 15 i 25 nm za uzorke S, i S; (3iroka distribucija po veligini
lestica).

Ispitivanja magnetnih osobina uzoraka su obuhvatila merenja DC magnetizacije i AC
susceptibilnosti u opsegu temperatura od 2 K do 300 K i magnetnih polja od -5 T do 5 T.
Merenja su uradena na SQUID magnetometru. Cilj je bio pokazati nano¢estino pona3anje
uzoraka, uporediti  karakteristike nanodestiénog materijala sa materijalom visokog
kristaliniteta i pokazati uticaj veli¢ine nanotestica na magnetne karakteristike.

Kao kod svih superparamagnetnih materijala, nanodestini hematit i maghemit
pokazuju da magnetizacija uzoraka zavisi od magnetne istorije, tj. merenja temperaturne
zavisnosti magnetnog dipolnog momenta pri nekom konstantnom magnetnom polju daju
razliCite rezultate za uzorak ohladen bez polja (ZFC merenja) i za uzorak ohladen u
magnetnom polju (FC merenja). Uogeno je pojavljivanje maksimuma u ZFC krivoj kod svih
nanofestiénih uzoraka, koji odgovara temperaturi blokiranja. Ona iznosi 19 K (uzak
maksimum koji odgovara uskoj distribuciji nano&estica po veli¢ini) za nano&esti¢ni hematit,
50 K i 100 K (3iroki maksimumi odgovaraju $irokim distribucijama po veli¢ini) za uzorke
nanoCesti¢nog maghemita S, i S;. Ovo se potpuno slaZe sa rezultatima dobijenim pomocu
TEM merenja (veli¢ine Cestica i distribucije po veli¢inama &estica). Takode, pokazano je
postojanje histerezisne petlje ispod temperature blokiranja-Tg, kao i njeno odsustvo iznad
temperature ireverzibilnosti-Tiy, 3to je karakteristika superparamagnetnih materijala.
Zavisnost magnetizacije od H/T iznad temperature ireverzibilnosti T, poklapa se kod svih
uzoraka, §to je karakteristika superparamagnetnih materijala. Na osnovu ovih rezultata moze
se zaklju¢iti da uzorci nanodesti€nog hematita i maghemita imaju karakteristike nanoCesti¢nih

magnetnih materijala (superparamagnetizam). Uradena su i merenja AC susceptibilnosti
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nano&esti&nog hematita, koja su pokazala da poloZaj maksimuma u y(T), zavisi od frekvencije
primenjenog magnetnog polja ®. Primenom Vogel-Fulcher-ovog zakona dobijene su
vrednosti parametara koje odgovaraju slabo interaguju¢im Cesticama.

Jasno su uodene razlike izmedu nanolestiénog i hematita visokog kristaliniteta
(Morinov prelaz, odsustvo temperature blokiranja, poklapanje ZFC i FC krive, magnetna
histerezisna petlja na visokim temperaturama iznad Morinovog prelaza i njen izostanak na
nizim temperaturama ispod Morinovog prelaza, itd.), tako da je pokazano da nanofesti¢ni
materijal ima potpuno nove magnetne osobina.

Kod uzoraka nanocesti¢nog maghemita jasno se vide promene magnetnih osobina sa
promenom velidine &estica (temperatura blokiranja, saturaciona magnetizacija, koercitivno
polje, magnetni moment &estice), §to ukazuje na velike mogucnosti izmene magnetnih
osobina kod istog materijala sa promenom veligine Cestica. Vrednosti koje su dobijene za
koercitativno polje su medu najveéim vrednostima dobijenim za nanoCesti¢ni maghemit
(veoma bitna karakteristika za primenu maghemita u kompjuterskoj tehnici), $to je posledica
velike debljine neuredene kore i defekata kod &estica.

Velitina, oblik, distribucija i magnetne karakteristike nanolestica feri-oksida mogu se
kontrolisati naginom sinteze. Na osnovu rezultata (TEM, magnetna merenja) se jasno uoava
da uzorak nano&esti¢nog hematita dobijen sol-gel metodom ima znacajno manje &estice i uZu
distribuciju po veli¢ini Cestica, 3to predstavlja prednost u odnosu na uzorak dobijen
mehanohemijskom metodom. Aglomeracija u uzorcima dobijenim mehanohemijskom
metodom je izraZena, dok kod uzorka dobijenog sol-gel metodom nije prime¢ena. Medutim,
sinteza mehanohemijskom metodom je jednostavnija i mnogo brZza (za nekoliko minuta se

dobija gotov uzorak) od sol- gel metoda (sinteza traje oko mesec dana).
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