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1 UVOD

U poslednjih desetak godina istraZivanje nanomaterijala predstavlja jednu od prioritetnih
tema u svetskoj nauci. Razlog naglog razvoja nanonauke i nanotehnologije je velika moguénost
primene nanomaterijala, npr.: za magnetne memorije, u dijagnostici i terapiji u medicini, kod
ferofluida 1 katalizatora.

Pod nanomaterijalima se podrazumevaju materijali sa veli¢inom C¢estica odnosno
kristalita manjom od 100 nm [1]. Ustanovljeno je da se osobine nanomaterijala (mehanicke,
opticke, elektricne, magnetne, hemijske) razlikuju od osobina voluminoznih materijala istog
hemijskog sastava, kao i da zavise od nacina sinteze i veli¢ine Cestica [2]. Kao primeri mogu se
navesti: niZza temperatura topljenja nanomaterijala [3], povecanje pritiska pri kojim dolazi do
faznih prelaza [4], niZa magnetizacija saturacije [5] i promenjena kataliticka aktivnost [6].

Nanokompoziti predstavljaju klasu materijala sa dosta razli¢itih varijeteta. Generalno,
nanokompoziti su meSavine materijala na nanometarskoj skali. Osobine nanokompozita ne
zavise samo od osobina materijala koji su pomeSani na nanomatarskoj skali ve¢ i od morfologije
1 medusobnih interakcija [7]. Kod nanokompozita koji se sastoje od feromagnetnog i
antiferomagnetnog materijala utvrdeno je da feromagnetne nanocestice mogu modifikovati
magnetno stanje antiferomagneta [8].

Istrazivanja magnetnih nanomaterijala imaju veoma vazno mesto u oblasti nanonauka 1
nanotehnologija pre svega zbog naglog razvoja informacione tehnologije. Cilj je stvaranja tzv.
kvantnog zapisa odnosno postizanje limita od jedne Cestice po bit-u. Zbog minijaturizacije
tehnologije magnetnih zapisa razumevanje magnetizma na nanometarskoj skali postalo je veoma
vazno. Magnetni materijali na nanometarskoj skali poseduju jedinstvene osobine. Ispod odredene
kriticne veli¢ine magnetne Cestice postaju jednodomenske i pokazuju superparamagnetno
ponasanje [9-11]. Ovaj fenomen ogleda se u tome da se Cestice ponasaju kao atomi sa velikim
rezultujuéim magnetnim momentom, vektori magnetizacije Cestica su slu¢ajno orijentisani a do
uredenja dolazi samo u spoljaSnjem magnetnom polju. Superparamagnetno ponaSanje ispoljava
se iznad odredene temperature koja se naziva temperatura blokiranja. Magnetne osobine
nanocastica opisane su Néel-ovim modelom prema kome magnetna anizotropija ima klju¢nu

ulogu [12]. Na magnetnu anizotropiju uti¢u: magnetokristalna anizotropija, anizotropija oblika,
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anizotropija naprezanja 1 povrSinska anizotropija. Drugim reima magnetne osobine
nanocesti¢nih materijala zavise od strukturnih i mikrostrukturnih osobina.

Magnetni nanocesti¢ni materijali predstavljaju dobre sisteme za proucavanje pojedinih
fizickih fenomena kao Sto su meducesticne interakcije itd.. Realni nanocesti¢ni sistemi su
interagujuc¢i, mada se u nekim slucajevima interakcije mogu zanemariti. Kod interagujuéih
nanoCesti¢nih sistema kolektivno stanje ansambla znacajno se razlikuje od blokiranog jer se
usled interakcija medu Cesticama ispoljavaju osobine karakteristicne za stanje spinskog stakla
[13, 14]. Na magnetne osobine nanomaterijala znacajno uti¢e veli¢ina CcCestica. Prema
jezgro-omota¢ modelu Gestica se sastoji od magnetno neuredenog omotaca i uredenog jezgra. Sto
je Cestica manja veci je odnos povrSina/zapremina Cestice 1 vec¢i uticaj neuredenog omotaca na
magnetne osobine.

U ovom radu su prezentovani rezultati ispitivanja strukturnih, mikrostrukturnih i
magnetnih osobina nanocesti¢nih ferita dobijenih iz acetilacetonato kompleksa. Feriti spadaju u
veliku grupu materijala sa spinelnom strukturom, dosta su proucavani pre svega zbog svojih
magnetnih osobina kao i zbog moguénosti prakticne primene npr. za litijum jonske baterije, za
memorijske zapise, kod ferofluida itd.. Cilj istraZivanja je uspostavljanje veze izmedu strukturnih
parametara, pre svega katjonske raspodele, mikrostrukturnih osobina (mikronaprezanja i veli¢ine
Cestica odnosno kristalita) 1 magnetnih karakteristika: temperature blokiranja (zamrzavanja),
vrednosti koercitivnog polja, remanence i magnetizacije saturacije.

U daljem tekstu prikazana je organizacija disertacije po glavama.

Druga glava posvecena je spinelima. Opisana je spinelna struktura kao i koji sve faktori
odreduju katjonsku raspodelu i kakva ona moze biti. Objasnjen je strukturni fazni prelaz kod
litijum ferita. U okviru ove glave poseban akcenat stavljen je na strukturne i magnetne osobine
voluminoznih spinela-ferita.

U okviru tre¢e glave napravljen je izlet u nanosvet: uveden je pojam nanomaterijala,
definisani su nanostrukturni i nanocesticni materijali, nabrojane su neke od karakteristika koje
vaze za nanomaterijale generalno. Posto je ustanovljeno da fizicke osobine nanomaterijala istog
hemijskog sastava zavise kako od veli¢ine cestica (kristalita) tako 1 od nacina dobijanja,
navedene su neke od najcesée koriStenih metoda dobijanja nanomaterijala i objasnjene njihove
specifi¢nosti. Karakterizacija pomoc¢u difrakcije X-zraka predstavlja nezaobilaznu metodu pri
ispitivanju nanomaterijala zato je ovoj metodi posveceno jedno od poglavlja.

Cetvrta glava posvecena je mikrostrukturi realnih kristala koja je odredena veli¢inom,
oblikom, gustinom i tipom defekata i granica izmedu zrna. Objasnjen je uticaj veliCine kristalita i

mikronaprezanja na intenzitet, profil, Sirinu i pomeranje difrakcionih linija. Jedno od poglavlja



posveéeno je metodi odredivanja mikrostrukturnih parametara (veli¢ine kristalita 1
mikronaprezanja) analizom Sirenja difrakcionih linija koriS¢enjem programskog paketa Fullprof.

Pocetak pete glave posvecen je magnetnoj anizotropiji. Zatim sledi poglavlje o
superparamagnetizmu u okviru kog su definisani pojmovi koji se koriste u teoriji
nanomagnetizma kao §to su vreme relaksacije i temperatura blokiranja. Naredno poglavlje bavi
se uticajem meducesti¢nih interakcija na magnetne osobine nanocesti¢nih sistema, sa posebnim
akcentom na fazni dijagram interaguju¢ih magnetnih nanocestica.

Sesta glava posvecena eksperimentalnim metodama i raunskim tehnikama. Zapo&inje
opisom metode sinteze nanocesticnih ferita iz acetilacetonato kompleksa, zatim sledi pregled
fizickih zakona i pojava na kojima se zasnivaju eksperimentalne metode: atomska emisiona
spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom, elektronska mikroskopija, difrakcija X-zraka
na prahu, magnetna merenja pomoc¢u SQUID-a i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija. U
okviru jednog od poglavlja opisana je Rietveld-ova metoda profilnog uta¢njavanja.

U sedmoj glavi dati su rezultati strukturnih 1 mikrostrukturnih ispitivanja nanocesti¢nih
ferita dobijenih iz acetilacetonato kompleksa 1 to uzoraka u sistemu Li-La-Fe-O 1
nanokompozita Zn,NiyFe,04/NiO.

Osma glava prikazuje razultate ispitivanja magnetnih osobina nanocesti¢nih ferita
dobijenih 1z acetilacetonato kompleksa i to: Zn,MnyFe,O4 1 nanokompozita Zn,NiyFe,04/NiO.

Deveta glava sumarno prikazuje dobijene rezultate i1 zakljuCke koji se odnose na rad u

celini.



2 STRUKTURNE I MAGNETNE OSOBINE SPINELA

2.1 Struktura spinela

Spineli su poznati od 1915. godine kada su resene strukture magnetita (Fe;O4) i minerala
spinela (MgAl,O4) po kome je i dobila ime velika klasa izostrukturnih jedinjenja. Spinelna
struktura opisuje se u prostornoj grupi Fd-3m. Elementarna ¢elija spinela je kubna povrSinski
centrirana. Spineli se prikazuju opStom formulom AB,X4 gde su A 1 B katjoni koji su u kristalnoj
reSetki smesteni u specijalnim polozajima 8a (0, 0, 0) i 16d (5/8, 5/8, 5/8) u prostornoj grupi
Fd-3m dok su anjoni X rasporedeni u specijalni polozaj 32¢ (u, u, u) [15]. Broj molekula u
elementarnoj ¢eliji spinela je osam [16].

Spinelna struktura moze se opisati kao gusto kubno pakovanje anjona u kojem katjoni
zauzimaju oktaedarske i tetraedarske Supljine. Elementarne ¢elija sadrzi 32 anjona koji formiraju
64 tetraedarske 1 32 oktaedarske Supljine, od kojih je katjonima popunjeno 8 tetraedarskih i 16
oktaedarskih. Tetraedarski polozaji katjona oznaceni su sa A a oktaedarski sa B. Jedini¢na celija
dimenzije a moze se predstaviti sa dve razliite grupe oktanata sa ivicama a/2 , kako je prikazano
na slici 2.1.

Za idealnu spinelnu strukturu parametar kiseonika (u) ima vrednost 3/8. U vecini spinela
parametar kiseonika ima vrednost vecu od 3/8 $to je posledica Cinjenice da su tetraedarske
Supljine vec¢e od oktaedaskih te dolazi do pomeranja anjona u pravcu [111] od najblizih
tetraedarskih jona. Govorec¢i o spinelnoj strukturi treba spomenuti ¢injenicu da je svaki anjon
okruZen sa jednim A 1i tri B katjona. Katjoni u polozaju A okruzeni su sa 4 anjona (najcesSce
je to O%) na rastojanju od ~ 1.9 A, dok su katjoni u B poloZajima okruZeni sa 6 anjona koji se
nlaze na udaljenosti =~ 2.1 A. Za male devijacije od idealne resetke, duzine katjon-anjon veza

su:
d(A-X) = a (u-1/4)\/§ 1 d(B-X) = a(5/8-u), gde je a parametar elementarne ¢elije. Ugao ABX
je oko 125° a ugao BXB oko 90° [16, 17].

Vecina spinela su oksidni, X = 02, Poznati su spineli sa anjonima: F'3, C14', Sz"f", Se*
[16]. Utvrdeno je da svi katjoni radijusa 0.4-1 A mogu graditi spinelnu strukturu, a veéina od

njih moze zauzeti oba katjonska polozaja [15-17]. Od petovalentnih katjona u spinelima su
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nadeni: V>*, Sb>" i Nb°" [16]. Spineli koji sadrze velike katjone (Ca®", Ba®") su nestabilni i mogu
preci u druge strukture (npr. heksagonalne) [16]. Relativno velika stabilnost oksidnih spinela je
povezana sa jonskim karakterom veze. Spineli sa anjonima koji poseduju manju
elektronegativnost (S, Se, Te) su kovalentniji, nestabilniji i njihov broj je manji u odnosu na
oksidne. Zavisno od oksidacionih stanja katjona moguéi su sledeci tipovi binarnih spinela
ATB*,0%, AYB*,0%, A B',0%,. Ostali tipovi se mogu dobiti formalnom zamenom, npr.
AT S12(A+BY.

Izvestan broj jedinjenja ima strukturu koja se moze opisati pomocu tetragonalne ili
ortorombi¢ne distorzije spinelne strukture. Do distorzije dolazi usled Jahn-Teller-ovog efekta ili

formiranja superstruktura [16].

Slika 2.1. Elementarna ¢elija spinelne strukture.

2.2 Katjonska raspodela u spinelima

Raspodela katjona u tetraedarskim A i oktaedarskim B polozajima uti¢e na fiziCke
osobine spinela 1 samim tim je od velikog znaCaja. Eksperimentalna i teorijska ispitivanja
pokazala su da postoje faktori koji odreduju katjonsku raspodelu. Spinel A*'B*,0%; ima
normalnu katjonsku raspodelu ukoliko svi A joni zauzimaju tetraedarske polozaje a svi B joni
oktaedarske polozaje. Drugi tip raspodele u spinelima je inverzna: polovina katjona B je u
tetraedarskim polozajima, druga polovina je rasporedena zajedno sa katjonima A u oktaedarskim
polozajima. U slucajevima kada je raspodela izmedu normalne i inverzne govori se 0 meSovitim
spinelima. Sa stanoviSta katjonske raspodele hemijska formula spinela moZe se prikazati u obliku
AsBi1. s[A1- sBi+ 5], gde su katjoni u oktaedarskim polozajima u zagradi a & parametar kojim se
opisuje stepen inverzije. Za & = 1 raspodela je normalna, 6 = 0 karakteriSe inverznu raspodelu,
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dok je za & = 1/3 raspodela slucajna. Pored navedenih diskretnih vrednosti, postoji kontinuum
vrednosti parametra 6, 0 <0 < 1 (6 # 1/3) za koji se katjonska raspodela Cesto oznacava preko
procenta od inverzne do normalne. Primeri za normalnu raspodelu su: ZnCr,04, MgALOy; za
inverznu: CoFe,04, NiMn,Oy 1 za slucajnu: NiAl,O4. Raspodela katjona kod spinela MgFe,Oy4 je
delimi¢no inverzna & = 0.89 [17, 18].
Najznacajniji faktori koji uticu na katjonsku raspodelu u spinelima su: elektrostaticki —
energijski i preferencije katjona za pojedine polozaje (kristalno polje i kovalentnost).
Ravnotezna katjonska raspodela u spinelima moze generalno biti nadena minimiziranjem
totalne energije resetke [16, 17]. Najveci doprinos energiji resetke imaju:
e Madelung-ova energija koja je posledica Coulomb-ovih sila koje deluju medu jonima u
kristalu,
e Born-ova energija koja se javlja kao posledica odbijanja elektrona u elektronskim
omotacima,
o van der Waals-ova energija dipol-dipolne interakcije usled polarizacije.
Energijski ¢lanovi zavise od parametra reSetke (a) parametra kiseonika (u) i1 katjonske
raspodele. Jedini energijski ¢lan koji se moze kvantitativno opisati u zavisnosti od pomenute tri

varijable je Coulomb-ova energija naelektrisanih jona (Madelung-ova energija):

Vo=—A,—. 2.1)

U relaciji (2.1) 4,, je Madelung-ova konstanta, a e naelektrisanje elektrona. Konstanta 4,,

zavisi od parametra kiseonika 1 raspodele naelektrisanja izmedu A 1 B polozaja. U najve¢em
broju slucajeva Coulomb-ova energija je presudni faktor u raspodeli katjona izmedu A i B
polozaja.

Poznato je da neki katjoni imaju izrazene preferencije za odredene kristalografske
polozaje, odnosno za odredene tipove okruZzenja (koordinacione brojeve). Preferencije su
prouzrokovane kristalnim poljem koje stvaraju susedni anjoni kao i delimi¢nim kovalentnim
vezivanjem hibridnih orbitala [17]. Dunitz i Orgel [19] i nezavisno Mc Clure [20] izracunali su
energiju stabilizacije 3d jona uzimajuéi u obzir samo efekat kristalnog polja (uzeta je u obzir
&isto jonska veza). Pokazano je da joni d° i d'° nemaju nikakvu preferenciju, dok joni sa
konfiguracijom d’ i d® imaju veliku oktaedarsku preferenciju [16, 19]. Koriste¢i energije
stabilizacije moze se pretpostaviti katjonska raspodela. Za spinele tipa MCr,O4 (M-metal),
oktaedarska preferencija Cr’* jona i elektrostati¢ka razmatranja daju dobra predvidanja katjonske
raspodele [16]. Medutim, zbog zanemarivanja kovalentog vezivanja predvidanja su u nekim

slutajevima losa. Joni sa konfigurcijom d* i d mogu biti dodatno stabilisani Jahn-Teller-ovim



efektom (razdvajanje dubleta i tripleta) kao posledica aksijalne distorzije kristalnog polja [16,
17].

Kod nanomaterijala je pokazano da se u velikom broju slucajeva katjonska distribucija
razlikuje od katjonske raspodele voluminoznih materijala. Takode je ustanovljeno da katjonska

distribucija kod nanomaterijala veoma zavisi od metode sinteze.

2.3 Strukturni fazni prelazi kristala sa spinelnom strukturom

Strukturni fazni prelaz predstavlja promenu kristalne strukture prouzrokovanu termickim
tretmanom ili ugradnjom primesa. Na osnovu Landau-ove teorije faznih prelaza [21] promene u
kristalnoj reSetki moguce je svrstati u sledece tri kategorije.

e Kontinualne promene u strukturi kristala koje ne predstavljaju fazni prelazi, tokom kojih
ne dolazi do promene prostorne grupe. Kao primer se moze navesti izomorfna zamena
katjona u strukturi spinela.

e Fazni prelaz drugog reda koji predstavlja kontinualnu promenu u okviru jedne faze.
Promene u strukturi deSavaju se kontinualno sve do tacke faznog prelaza kada je
transformacija zavrSena i dobija se kristal viSe simetrije, odnosno dolazi do promene
prostorne grupe.

e Fazni prelaz prvog reda koji karakteriSe nagla promena u kristalnoj strukturi. U tacki
faznog prelaza postoje dve faze koje se nalaze u ravnotezi.

Postoji 1 klasifikacija strukturnih faznih prelaza u zavisnosti da li dolazi do promene
prostorne grupe. Prema ovoj klasifikaciji promene u strukturi nastale redistribucijom jona mogu
biti:

e konvergentne kod kojih ne dolazi do promene prostorne grupe,

e nekonvergentne kod kojih dolazi do promene prostorne grupe.

2.3.1 Strukturni fazni prelaz kod litijum ferita

Litijum ferit (LipsFe, s04) spada u grupu spinela. Zbog svojih osobina kao $to su visoka
Curie-va temperatura 7c = 943 K 1 velika magnetizacija zasi¢enja litijum ferit ima veliku
primenu u mikrotalasnoj tehologiji i kao materijal za magnetne zapise. Litijum ferit koristi se u
industriji litijum jonskih baterija za mobilne telefone.

Vazna osobina ovog jedinjenja je da u pogledu raspodele katjona u specijalnim
polozajima postoji uredena o i neuredena 3 forma. Litijum ferit i u uredenoj i u neuredenoj formi
ima inverznu spinelnu strukturu sa jonima gvozda u tetraedarskim pozicijama dok oktaedarske
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pozicije zauzimaju oba katjona (Li" i Fe’") u odnosu 1:3. Razlika izmedu uredene i neuredene
forme je Sto kod uredene forme u odredenim pravcima u kristalnoj reSetki postoji uredenje 1:3
tipa tj. u datim pravcima smenjuje se jedan Li" jon sa tri Fe’” jona. Do faznog prelaza kod litijum
ferita dolazi na temperaturi 735-755 °C [22]. Na temperaturama iznad temperature faznog
prelaza red-nered litijum ferit kristaliSe u prostornoj grupi Fd-3m u kojoj katjoni gvozda
zauzimaju specijalni polozaj 8c i1 zajedno sa katjonima litijuma specijalni polozaj 16d. Na
temperaturi faznog prelaza podresetka oktaedarskih 16d polozaja B raspada se na dve podresetke
od kojih se jedna sastoji od 4b a druga od 12d polozaja, Sto dovodi do sniZavanja simetrije koja
se moze opisati u prostornoj grupi P4;32. Interesantno je napomenuti da iako dolazi do uredenja
prostorna grupa je nize simetrije (P4;32) sa kubnom primitivhom elementarnom c¢elijom iste
zapremine kao i kod Fd-3m. Katjonska distribucija i meduatomska rastojanja u strukturi litijum
ferita data su u tabeli 2.1 [23], za obe prostorne grupe. U uredenoj formi joni Li" zauzimaju
polozaje 4b dok joni Fe’" zauzimaju poloZzaje 12d. Oktaedarsko okruZenje poloZaja 4b anjonima
O je pravilno dok je u polozaju 12d prisutna distorzija oktaedra (tabela 2.1). Promena kristalne
simetrije P43;32<>Fd-3m nema za posledicu promenu koordinacionih sfera ve¢ dolazi do
promene lokalne simetrije kristalografskih polozaja uredene ( 8c(3), 4b(32), 12d(2)) i neuredene
forme (8a(-43m), 16d(-3m)). Priroda prelaza u neuredeno stanje kod litijjum ferita nije u
potpunosti razjasnjena, ali je evidentno da veoma li¢i na fazni prelaz drugog reda [24]. Za

Al[LigsAl 5]04 koji poseduje isti tip uredenja utvrden je fazni prelaz prvog reda [25].

Tabela 2.1. Distribucija katjona i meduatomska rastojanja u prvoj koordinacionoj sferi u strukturi
litijum ferita.

Prostorna grupa Specijalni polozaj (tip) Meduatomsko rastojanje [A]
Fd-3m 8a (tetraedarski) Fe-O 1.880(5)
16d (oktaedarski) (Fe, L1)-O 2.025(3)
P4532 8¢ (tetraedarski) Fe-O(8c) 1.915(5)
Fe-O(24¢) 1.879(3)
12d (oktaedarski) Fe-O(8c) 2.058(3)

Fe-O(24e) 1.950(3)
Fe-O(24e) 2.011(3)
4b (oktaedarski) Li-O 2.108(3)

Treba napomenuti da fazni prelaz iz uredene u neuredenu fazu nastaje ili usled termickog

tretmana ili kao posledica ugradnje primesa u kristalnu strukturu. Proces razuredenja u oba ova
10



slucaja ogleda se u migraciji jona litijuma i gvozda iz jedne u drugu podresetku oktaedarskih
polozaja. Iznad odredene temperature ili koncentracije primesa dolazi do razuredenja tj.
nemoguce je razlikovati podresetke 4b i 12d oktaedarskih polozaja. Kao primer mogu se navesti
spineli opste formule LixMg;.o<Fe,xO4. Ustanovljeno je da za x>0.35 supstitucija jona gvozda
jonima Mg®" u polozajima 12d i 8c ima za posledicu znagajnu migraciju jona Li" iz poloZaja 4b
u 12d i jona Fe’" u suprotnom smeru [26] §to dovodi do narusavanja simetrije i nastanka
neuredene faze. Zamena katjona u strukturi litijjum ferita pored naruSavanja dugodometnog
uredenja moze dovesti i do tetragonalne distorzije resSetke kao kod LigsMnyFe; 5«04 za x>1.75
[27].

Schieber [28] je otkrio jo§ dve visokotemperaturske forme litijum ferita: tetragonalnu y-
LigsFey 504 (a = 6.025 A, ¢ = 7.543 A) i kubnu &- LigsFe; 504 (a = 8.501 A). Tetragonalna
modifikacija nastaje zagrevanjem iznad temperature 1000 °C u vakuumu, dok kubna & forma
nastaje na temperaturi od 1250 °C. Proces prelaska iz y u 60 modifikaciju je reverzibilan, dok

proces povratka u f (o) modifikaciju nije mogu¢ [28].

2.4 Magnetne osobine spinela-ferita

Da bi se objasnile magnetne osobine spinela potrebno je pre svega razmotriti moguce
magnetne interakcije. Katjoni metala u spinelima medusobno su odvojeni anjonima kiseonika,
tako da su rastojanja izmedu katjona veca nego u metalima, pa se smatra da je dominantan tip
interakcije superizmena. Poznato je da ovaj tip interakcije zavisi od geometrije, tj. ugla
katjon-anjon-katjon i duzine katjon-katjon veze. Superizmenska interakcija najjaca je ako
katjon-anjon-katjon zaklapaju ugao od 180°. Neke superizmenske interakcije u spinelima
prikazane su na slici 2.2. Interakcije gde su oba katjona u kontaktu sa anjonom (interakcije tipa
nn) jace su u odnosu na interakcije u kojima jedan katjon nije u direktnom kontanktu sa anjonom
(nnn tipa). Tip magnetnog uredenja zavisi¢e od odnosa interakcija unutar i izmedu podresetki:
A-A, B-B i A-B. Veze znacajne za superizmenu u spinelnoj strukturi su: A-O-B sa uglom od
oko 125°1 154°; B-O-B sa uglom od 90° 1 126°; 1 A-O-A sa uglom od 79°. Najblize opruzenom
uglu je veza A-O-B sa uglom od 154° te je zbog toga pomenuta veza najznaajnija za
superizmenske interakcije. Kako direktna interakcija zavisi od preklapanja t,, orbitala susednih
katjona, moguca je direktna B-B interakcija zbog malog medusobnog rastojanja (oko 2.9 A).
Interakcija A-A (nnn tip) je slaba i nema uticaja na tip magnetnog uredenja u slucaju kada se
dovoljan broj magnetnih katjona nalazi u B poloZaju. Prema tome, superizmenska interakcija

A-B 1 superizmenska i/ili direktna B-B interakcija su dominantne interakcije u spinelima.
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Pretpostavlja se da je B-B interakcija mala u odnosu na A-B. Bikvadratna izmena i anizotropna

izmena u nekim slu¢ajevima postaju znacajne 1 moraju se uzeti u razmatranje.

CLoJoFoYol

A-B (nn) B-B (nn) A-B (nnn) B-B (nnn) A-A (nnn)

Slika 2.2. Glavne superizmenske interakcije u spinelima.

Ustanovljeno je da spineli-feriti sa opStom formulom MFe,Os (M-dvovalentni jon
metala) spadaju u grupu ferimagnetika. Uzrok ferimagnetizma je postojanje dve kristalografski
neekvivalentne podreSetke katjonskih polozaja. Na spinelima-feritima prvi put je i pokazano
ferimagnetno uredenje [29]. Neel je 1948. godine objasnio [29] magnetne osobine magnetita
(FesO4) polaze¢i od hipoteze da je interakcija izmedu magnetnih momenata jona u A i B
pozicijama jaka 1 negativna (tendencija za antiparalelnom orijentacijom). Prema
najjednostavnijem kolinearnom modelu najjaa negativna A-B interakcija uslovljava
antiparalelnu orijentaciju magnetnih momenata A i B podresetke. Magnetni momenti katjona u
okviru svake od podreSetki su, prema ovom modelu, orijentisani paralelno bez obzira da li su
interakcije A-A (B-B) fero ili antiferomagnetne. Jacina pomenutih interakcija zavisi od vrste
katjona prisutnih u strukturi i od njihove raspodele u A i B pozicijama. Pored pomenute
izmenske interakcije prisutna je i sprega izmedu orbitalnog i spinskog magnetnog momenta.

Neel-ova teorija predvida antiferomagnetno uredenje u sluaju da magnetni joni
zauzimaju samo A polozaje, dok ukoliko su magnetni samo B joni mogu¢i su razli¢iti tipovi
magnetnog uredenja [17]. Ako magnetni joni zauzimaju oba poloZaja oCekuje se kolinearno
ferimagnetno uredenje jer su magnetizacije podreSetki generalno razlicite i ne kompenzuju se.
Medutim, ukoliko je antiferomagnetna A-B interakcija uporediva sa A-A i B-B interakcijama,
kolinearne strukture su nestabilne 1 nastaju slozenije [17].

Kod inverznih spinela-ferita Fe[MFe]O4 sa dominantnom negativnom A-B interakcijom,
magnetni moment reSetke jednak je magnetnom momentu M jona jer je uredenje u okviru
podresetki sledece: Feal; Fegl; Mgl|. U slucaju delimicne inverzije, M Fey[Fe,xMx]O4
uredenje u okviru podresetki je: (1-x)Ma71; xFeat; (2-x)Feg]; xMp|, dok je za normalne spinele
uredenje: Ma1; 2Feg|. Mangan ferit spada u grupu normalnih spinela. Mn?" i Fe’” joni imaju istu
elektronsku konfiguraciju samim tim istu vrednost magnetnog momenta. Stepen inverzije, do
koje dolazi pri poveéanju temperature, stoga ne uti¢e na rezultujuéi magnetni moment resetke.

Voluminozni cink ferit ima normalnu spinelnu strukturu sa jonima Fe’  u oktaedarskim B
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pozicijama i nemagnetnim jonima Zn”" u tetraedarskim A pozicijama. Interakcija A-B jednaka je
nuli, dok negativna B-B interakcija izmedu Fe’" jona uslovljava antiferomagnetno uredenje u
nultom polju. U tabeli 2.2 prikazane su magnetne karakteristike nekih ferita preuzete iz [30, 31].
Vrednosti magnetnog momenta reSetke, eksperimentalne i teorijske, date su u kolonama ng 1
neeal, M (1 = 0 ) predstavlja magnetizaciju zasienja na temperaturi 7 = 0 K, 7. Courie-jevu

temperaturu, a parametar elementarne celije, p specificnu otpornost, K, je konstanta

magnetokristalne anizotropije, dok A predstavlja konstantu magnetostrikcije.

Tabela 2.2. Magnetne osobine voluminoznih ferita.

ng MBal Mg (r-0K) T, gustina  a p K,-10°  A-10°
[te]  [ms] [emu/cm3] [K] [g/cm3] [A] [Qcm] [erg/cm3]

Zn[Fe,]0, 0 0 0 9.5(Ty) 533 844 107

Mn[Fe;]04 455 5 560 573 500 851 10* -40 5
Fe;O4 41 4 510 858 524 839 107 -130 40
Fe[CoFe]O;  3.94 3 496 793 529 838 107 2000 -110
Fe[NiFe]O4 23 2 300 858 538 8337 10° -69 17
Fe[CuFe]O, 13 1 160 728 542 870 10° -63 -10
Fe[MgFe]Os 1.1 0 140 713 452 836 10 -40 -6
Fe[LipsFe1s]0s 2.6 2.5 330 943 475 833 107 -83 -8
v Fe,0; 23 25 1020 8.34

Za komercijalnu upotrebu ferita od znacaja je da poseduju veliku permeabilnost.
Permeabilnost ima maksimalnu vrednost ne temperaturi blizu Curie-jeve i najjednostavnije je
odabrati materijal sa Curie-jevom konstantnom nesto viSom od zahtevane radne temperature.
Pogodnim izborom vrste i1 koli¢ine katjona pri sintezi meSovitih ferita mogu se dobiti materijali
sa zeljenim karakteristikama. Kod meSovitih M, ZnsFe,O4 za ocekivati je da sa porastom
sadrzaja cinka magnetni moment (magnetizacija) opada. Medutim, ustanovljeno je da krive
zavisnosti magnetnog momenta mesovitih M;.4ZnsFe,O,4 ferita imajuju maksimum na x ~ 0.5
[32]. U strukturi pomenutih materijala nemagnetni joni Zn>" zauzimaju tetraedarske pozicije dok
su joni M*" smesteni u B pozicijama tako da uredenje u okviru resetke izgleda: (1-x)Mg?;
(1+x)Fep?; (1-x)Feal. Maksimum magnetizacije voluminoznih M;ZnFe,O4 pri x = 0.5
objasnjava se dominantnim uticajem negativnhe B-B interakcije za x > 0.5, usled cCega je

magnetni moment podreSetke B veoma mali a ukupni magnetni moment reSetke jednak
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magnetnom momentu podresetke A [33]. Smanjenjem sadrzaja cinka ispod vrednosti od 0.5, kod
voluminoznih M ZnsFe,O4, negativna A-B interakcija postaje dominantna [33] 1 ukupni
magnetni moment dobija se oduzimanjem magnetnih momenata A 1 B podreSetke (paralelna
orijentacija magnetnih momenata u okviru A i B podresetke).

Voluminozni Zn-Mn feriti spadaju u grupu magnetno mekih materijala sa velikom
vredno$¢u magnetizacije zasi¢enja i malom specificnom otpornoséu (~100 Qcm za 50%
mesavinu) [33], a primena im je ograni¢ena na niske frekvencije. Permeabilnost Mn; xZnyFe,O4
ima maksimalnu vrednost ( p ~ 2000 = 87-10™* H/m) za x = 0.5 [33].

Osobine voluminoznih Zn-Ni ferita kao $to su hemijska stabilnost, visoka Curie-jeva
temperatura i veliki specifi¢ni otpor (10°~10° Qcm [33]) omoguéavaju primenu pri visokim
frekvencijama (npr. u mikrotalasnim uredajima), dok izrazena magnetostrikcija omoguéava
primenu u uredajima koji mereci elasticnu deformaciju materijala mere ja¢inu magnetnog polja.
Maksimum permeabilnosti mesovitih Ni;xZnsFe;Os dobija se pri x=0.7 1 iznosi

1~ 4000 =167-10™ H/m [33].
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3 NANOMATERIJALI

Istrazivanje nanofaznih i nanostrukturnih materijala je jedan od “mladih” pravaca u
nauci, jedva dve decenije “star”, koji se veoma brzo razvija zbog potencijalne primene ovih
materijala u elektronici [34], optici [35], katalizi [36], keramici [37], magnetnom zapisu
podataka [38, 39] itd.. Sa stanovista razvoja nauke 1 prakticne primene, od znacaja je Sto se
osobine nanomaterijala razlikuju od osobina voluminoznih (balk) materijala istog hemijskog
sastava. Osobine nanomaterijala zavise od veli¢ine Cestica, meducesti¢nih interakcije kao i od
interakcije jezgro-povrsina Cestice. Uticaj veliine Cestica na osobine nanomaterijala je u nekim
slucajevima uporediv sa efektima koji nastaju pri promeni hemijskog sastava, §to u tehnoloSkom
pogledu predstavlja jo§ jedan parametar pomocu kog se moze uticati na osobine krajnjeg
produkta u industriji.

Nanomaterijali se klasifikuju u dve podgrupe: nanostrukturni i nanofazni/nanocesti¢ni
materijali. Nanostrukturni materijali makroskopski gledano predstavljaju balk materijale
(polikristale) koji se sastoje od zrna (kristalita) reda veli¢ine nanometra. Nanocesti¢ni materijali
su prahovi kod kojih je veli¢ina Cestica reda veli¢ine nanometra. U nanocesticne materijale se
prema novijoj klasifikaciji svrstavaju prahovi sa velicinom ¢Cestica do 100 nm [1], pa ¢ak prema
[40] 1 do 200 nm.

Bitan parametar koji odreduje osobine nanocesticnih materijala je odnos povrSine i
zapremine Cestice. Broj atoma na povrsini, u odnosu na ukupan broj atoma, raste sa smanjenjem
veli¢ine Cestice Sto rezultuje razli¢itim lokalnim okruzenjima atoma na povrSini u odnosu na
atome unutar Cestice. Priblizno sferni oblik nanocestica uzrokuje povrSinsko naprezanje Sto za
posledicu ima tzv. relaksaciju strukture odnosno promene u vrednosti parametara elementarne
¢elije. Poznato je da elektronski energijski nivoi kao i Sirine gepova izmedu zona zavise od
vrednosti parametara elementarne ¢elije te relaksacioni procesi u nanoc¢esticama uticu na njihove
elektricne osobine. Konac¢na (nano) veli¢ina Cestice lokalizuje prostornu raspodelu elektrona Sto

dovodi do pojave novih kvantnih stanja.
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Veoma znacajna primena nanokristala je u katalizi. Veliki broj atoma na povrSini
znaCajno povecava “povrSinsku aktivnost” §to je veoma pogodno pri istrazivanju hemijskih
reakcija.

Poznato je da mehani¢ke osobine materijala u ¢vrstom agregatnom stanju veoma zavise
od prisustva i gustine dislokacija. Smanjenje veli¢ine zrna znac¢ajo uti¢e na ¢vrstoci u tvrdocu
materijala [41]. Jedna od osobina koje se ispoljavljaju kod nanostrukturnih materijala je
superplasticnost odnosno sposobnost polikristalnog nanomaterijala da izdrzi napone vece od
granice izdrzljivosti za voluminozni materijal. Osobina superplasti¢nosti objasnjava se difuzijon
atoma odnosno kretanjem dislokacija i klizanjem granica izmedu zrna.

Magnetne osobine nanocCesticnih materijala razlikuju se od balka. Za razliku od
voluminoznih feromagnetnih materijala, koji se obicno sastoje od nekoliko domena,
feromagnetne nanocestice su jednodomenske $to za posledicu ima pojavu superparamagnetizma.
Ovaj fenomen ogleda se u tome da se Cestice ponasaju kao atomi sa velikim rezultuju¢im
magnetnim momentom, vektori magnetizacije Cestica su sluajno orijentisani a do uredenja
dolazi samo u spoljasnjem magnetnom polju. Magnetni nanomaterijali koriste se za magnetno
hladenje koje se zasniva na magnetokalorijskom efektu kao i u ferofluidima [42]. Nanomaterijali
kod kojih se feromagnetni slojevi smenjuju sa nemagnetnim, kao u sluc¢aju Fe-Cr ili Co-Cu,
pokazuju ogromnu magnetnu otpornost u spoljasnjem magnetnom polju sto je od velike vaznosti
za primenu kod senzora 1 magnetnih zapisa [43].

Veliki odnos povrSine u odnosu na zapreminu, favorizuje uticaj atoma sa povrSine na
termodinamicke karakteristike nanomaterijala. Koordinacioni broj atoma na povrsini Cestice je
manji u odnosu na atome unutar nje §to za posledicu ima povecanje energije povrsine tako da se
difuzija atoma odvija 1 na relativno niskim temperaturama. Kao primer moze se navesti da
temperatura topljenja zalata iznosi 1063 °C, dok je za nanocestice zlata sa pre¢nikom manjim od
5nm izmerena temperatura topljenja od = 300 °C [44].

Vazno je napomenuti da elektricne, opticke, magnetne i druge fizicke osobine
nanokristala ne zavise samo od osobina individualnih nanokristala ve¢ i od 1 interakcije medu
njima.

Nanomaterijali imaju veliku primenu u elektronici. Gustina logickih kola po jednom ¢ipu
dostize 10° tako da srednje rastojanje izmedu kola iznosi 1.7 um. U ovako malim uredajima
dominantni su kvantno mehani¢ki fenomeni: kvantovanje energijskih nivoa elektrona,
interferencija izmedu talasnih funkcija elektrona i tunelovanje elektrona izmedu elektronskih
nivoa dve susedne nanostrukture.

U nanomaterijale spadaju fulareni i nanotubule koji predstavljaju odnedavno poznate

oblike povezanog ugljenika. Ovi materijali takode imaju Siroku prakticnu primenu npr. u
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elektronskoj mikroskopiji [45] kao i za proucavanje hemijskih reakcija (koriste se kao “male

epruvete”) [46].

3.1 Metode dobijanja nanomaterijala

Ustanovljeno je da fizicke osobine nanomaterijala istog hemijskog sastava zavise kako od
veliCine Cestica (kristalita) tako 1 od nac¢ina dobijanja. Za dobijanje nanocesti¢nih 1 nanokristalnih
materijala razvijen je veliki broj metoda od kojih su ovde nabrojanje one koje se najceSce
koriste:

e metoda mlevenja,

¢ mehanohemija,

¢ nanoSenje elektrolizom,

e razli¢ite hemijske reakcije,

e kondenzacija u atmosferi inertnih gasova.

Najjednostavniji nacin dobijanja nanocCesti¢nih materijala je mlevenje. Parametri koji
odreduju veliinu Cestica pri mlevenju materijala u mlinovima sa kuglama su: pre¢nik kugli,
odnos mase kugli i mase uzorka, ubrzanje kugli, nacin kretanja kugli, vreme i temperatura
mlevenja. Osnovni nedostaci ove metode su: kontaminacija uzorka materijalima od kojih su
napravljene kugle i posuda za mlevanje kao i postojanje grani¢ne veli¢ine zrna, daljim
produzavanjem mlevenja ili povefavanjem brzine obrtanja ne dolazi do usitnjavanja ve¢ do
agregacije Cestica. Ovom metodom dobijaju se nanocCesticni prahovi sa veli¢inom Cestica
20-100 nm. Ukoliko je brzina obrtanja tokom mlevenja u mlinu sa kuglama naglo pove¢a moze
do¢i do hemijske reakcije odnosno do tzv. mehanohemijske sinteze. Zbog velike brzine obrtanja,
kod ove metode, dobijaju se aglomerati nanocestica.

NanoSenje elektrolizom koristi se kao metoda za dobijanje nanokristalnih materijala
velike ¢vrstoce, koji su termicki stabilni i otporni na koroziju $to je veoma vazno sa aspekta
prakticne primene. Nanokristalne folije dobijene ovom metodom sadrze veliku koncentraciju
dislokacija [47].

Hemijskim reakcijama se dobijaju praSkasti uzorci srednje veliCine Cestica od 5 nm do
10 nm najceS¢e bez prisustva dislokacija [48]. Uzorci dobijeni hemijskim reakcijama su
homogeni sa veoma malim procentim necisto¢e (99.9999%). Posebno su interesantne hemijske
reakcije koje zapoc€inju ru¢nim meSanjem i odvijaju se na sobnoj temperaturi [49]

Kondenzacija u atmosferi inertnih gasova koristi se ukoliko se Zzeli istovremeno dobiti

nanoprah razli¢itog hemijskog sastava npr. oksidi 1 nitridi jednog metala ili pak oksidi vise
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metala. Ovom metodom dobijaju se ultrafini prahovi veli¢ine Cestica od 5 nm do 20 nm sa

velikom koncentracijom dislokacija [50, 51].

3.2 Karakterizacija nanomaterijala

Karakterizacija nanomaterijala ogleda se u merenju fizickih i hemijskih osobina
individualnih nanostruktura kao i u njihovoj strukturnoj analizi na atomskom nivou §to je zbog
malih dimenzija uzorka skopc¢ano sa velikim poteskocama jer postojec¢i merni uredaji zahtevaju
vecée koli¢ine uzorka. Poznato je da osobine nanostrukturnih materijala jako zavise od njihovog
oblika i veli¢ine. Rezultati merenja pojedinih osobina na velikom uzorku sa relativno Sirokom
distribucijom veli¢ine zrna predstavljaju usrednjene vrednosti i na osnovu njih se ne moze dobiti
jednoznacna veza izmedu osobine i veli€ine zrna.

Tehnike bez kojih je nezamislivo izvrSiti karakterizaciju nanomaterijala su: difrakcija
X-zraka kao 1 neki od varijeteta elektronske mikroskopije kao §to je transmisiona elektronska

mikroskopija odnosno skenirajuca elektronska mikroskopija.

3.2.1 Karakterizacija nanocestica pomocu X-zraka

Difrakcija X-zraka (XRD) je jedna od osnovnih metoda pri karakterizaciji voluminoznih
(balk) materijala sa dugodomentnim uredenjem. Kod materijala sa naruSenim dugodometnim
uredenjem ova tehnika ima ograni¢enu primenu $to je uslovilo razvoj metoda kao Sto su EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) i SAXS metoda elasti¢cnog rasejanja X-zraka na
malim uglovima (Small-angle elastic X-ray scattering). XRD and EXAFS metode zasnivaju se
na merenju u recipro¢nom prostoru ali zbog razlike u prirodi interakcije X-zraka sa materijalom
dobijaju se dve vrste medusobno komplementarnih informacija. Difrakcija X-zraka predstavlja
elasti¢no rasejanje na atomima, ta¢nije njihovim elektronskim omota¢ima, koje daje informaciju
o dugodometnom uredenju unutar materijala. EXAFS metoda zasniva se na merenju neelasti¢ne
interakcija X-zraka sa materijalom na osnovu koje se dobija informacija o lokalnom uredenju
[52]. 1z elasti¢nog rasejanja X-zraka na malim uglovima (SAXS) mogu se dobiti direktne

informacije o spoljasnjem obliku nanocestice [53].

3.2.2 Difrakcija X-zraka na malim ¢esticama

Pri proucavanju distribucije intenziteta X-zraka rasejanih na malim cCesticama
pretpostavlja se da su Cestice unutar uzorka slucajno orijentisane bez ikakve preferencije u

odnosu na upadni snop X-zraka. Raspodela intenziteta X-zraka pri difrakciji na individualnim
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cesticnim strukturama moze se izracunati na osnovu Debye-ve jednacine koja opisuje kinematiku
difrakcije. Za cCestice koji sadrze jednu vrstu atoma Debye-va jednaina ima najjednostavniji

oblik [54]:

I,(s) =10Nf2(s){1+%2%} G.1)

nom  2TUST,
gde je [, intenzitet upadnog zracenja, /, intenzitet zraka rasejanih u pravcu koji je definisan sa
s=(2sin0)/A, gde je O ugao difrakcije a A talasna duZina upotrebljenog zracenja. Faktor
rasejanja f odreduje doprinos pojedina¢nih atoma rasejanju, N je broj atoma u klasteru a r,,

rastojanje izmedu atoma m i n. Debye-Waller-ov faktor B opisuje stepen neuredenosti koja
moze biti dinami¢ka (posledica termickih vibracija) ili statiCka (usled prisustva defekata u
strukturi). Podaci dobijeni rasejanjem X-zraka na malim uglovima tj. za male vrednosti s u sebi
sadrze informacije o veli¢ini 1 obliku Cestica [54], dok se podaci o unutrasnjoj strukturi Cestica
kriju u rasejanju na ve¢im uglovima. Treba napomenuti da su informacije o unutraS$njoj strukturi
Cestica veceg intenziteta u odnosu na informacije o veli€ini kristalita te stoga na ve¢im uglovima
rasejanja dolazi do znacajnije fluktuacije intenziteta zbog interferencije informacija ove dve
vrste. Treba imati na umu da veli¢ina kristalita i veli¢ina Cestica nisu iste posto se jedna Cestica
moze sastojati od nekoliko kristalita.

Prethodna jednacina pokazije da difrakcija na malim kristalitima moZe biti opisana
kombinacijom velikog broja oscilatornih funkcija. Ovakvo tumacenje objasnjava Cinjenice da na
difraktogramima nanokristalnih materijala nisu prepoznatljivi sve difrakcione linije koji se
javljaju kod voluminoznog oblika istog materijala kao i da se maksimumi prepoznatljivih
difrakcionih linija ne poklapaju sa odgovaraju¢im pozicijama balka. Pored male veli¢ine
kristalita problem pri odredivanja strukture nanomaterijala na osnovu difrakcije X-zraka
predstavlja 1 postojanje visokosimetricnih struktura u pogledu oblika kristalita ¢ija simetrija nije
odredena simetrijom kristalne resetke [55, 56].

Snimanje difraktograma praha nanocestica zahteva delimi¢no razli¢it pristup u odnosu na
snimanje difraktograma voluminoznih materijala. PoSto se najceS¢e raspolaze sa malom
koli¢inom uzorka detekcija signala malog intenziteta je problemati¢na. Iz tog razloga je bitno
odstraniti gas iz difrakcione komore odnosno meriti pri snizenom pritisku. Posto su difrakcione
linijje nanomaterijala Siroke, velika rezolucija pri snimanju nije preporucljiva te se 1 na taj nacin
utice na povecanje izmerenih intenziteta odnosno smanjenje statistickih greSaka merenja.
Celokupan profil difrakcione linije, posebno njeni repovi, sadrzi informacije o nanoc¢esticama i
stoga nije preporucljivo posmatrati samo uski najintenzivniji deo ve¢ se difrakciona linija mora

obuhvatiti u Sirokom ugaonom intervalu. Velika Sirina difrakcionih linija za posledicu ima
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njihovo preklapanje $to otezava analizu podataka. Pored veliCine Cestica i naprezanja na Sirinu i
pomeranje difrakcionih linija uticu sistematske greSke nacinjene pri merenju (neidealna optika,
postojanje viSe talasnih duzina, transparencija uzorka, necentriranost samog uzorka itd.) te stoga

posebnu paznju pri merenju treba obratiti njthovom uklanjanju.
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4 MIKROSTRUKTURNA ANALIZA 1Z PODATAKA
DIFRAKCIJE X-ZRAKA

4.1 Uvod u mikrostrukturnu analizu

Difrakcija X-zraenja na kristalima omogucila je spoznaju o njihovoj pravilnoj
unutrasnjoj gradi. Medutim, veoma brzo je otkriveno da realne kristalne strukture nisu idealno
periodicne. Da bi se opisala unutrasnja grada realnih kristala koriste se strukturni i
mikrostrukturni parametri. U grupu strukturnih parametara spadaju parametri elementarne Celije,
uglovi izmedu kristalografskih osa i frakcione koordinate atoma. Ovi parametri opisuju
periodi¢nost unutrasnje grade, dok se odstupanje od periodi¢nosti opisuje mikrostrukturnim
parametrima. Mikrostruktura realnih kristala odredena je veli¢inom, oblikom, gustinom i tipom
defekata i granica izmedu zrna. Sam naziv upucuje na zakljuc¢ak da se o mikrostrukturi govori za
objekte reda veli¢ine mikrometra. Metode koje se koriste za proucavanje mikrostrukture mogu se
podeliti u dve grupe: metode elektronske mikroskopije i metode profilne analize i modelovanja
difraktograma praha. Metode koje se baziraju na teoriji difrakcije koriste se ukoliko se prati
promena mikrostrukturnih parametara u zavisnosti od npr. metode dobijanja uzorka itd.. Ukoliko
je od primarnog znaCaja odrediti brojne vrednosti mikrostrukturnih parametara kao Sto su
veli¢ina kristalita 1 mikronaprezanje koriste se metode elektronske mikroskopije.

Kod kristalnih materijala polozaj difrakcionih linija odreden je parametrima elementarne
¢elije (a, b, ¢, a, B, y), dok relativni intenzitet zavisi od rasporeda i vrste atoma (jona) u
elementarnoj ¢eliji. Difraktogrami realnih kristala, kod kojih postoje razli¢ite vrste defekata tj.
odstupanja od idealne periodi¢nosti u tri dimenzije, razlikuju se od difraktograma u idealnom
sluc¢aju. Defekti kristalne strukture imaju za posledicu Sirenje 1 pomeranje difrakcionih linija kao
1 njihovu asimetriju [57]. Treba napomenuti da pri Sirenju difrakcionih linija dolazi do smanjenja
njihovog maksimalnog intenziteta. Pored defekata u kristalnoj strukuri uzroci Sirenja linija mogu
biti: neidealna optika, disperzija (postojanje viSe talasnih duzina), transparencija uzorka,
necentriranost samog uzorka. Uticaj defekata na Sirenje 1 oblik difrakcionih linija razmatra se u
okviru tri kategorije: veliina kristalita, naprezanje kristalne strukture i defekti pakovanja tzv.

“greske”.
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Cinjenica da kristaliti imaju kona¢ne dimenzije uti¢e na irenje difrakcionih linija. Sto je
veli¢ina kristalita manja difrakcione linije su Sire 1 obrnuto. Veli¢ina kristalita koristi se
kao pojam koji opisuje debljinu kristalita u pravcu d,,,, mada se cesto koristi za
opisivanje srednje debljine kristalita. Ukoliko je wveli¢ina kristalita ista u svim
kristalografskim pravcima, ne postoji preferencija, Sirenje linija ne zavisi od reda
refleksije 1 isto je za sve difrakcione linije. Scherrer [58] je pokazao da postoji relacija
izmedu integralne Sirine linije B koja predstavlja povrSinu ispod linije podeljenu sa
visinom difrakcione linije i srednje veliine kristalita D u obliku:

kA
Dcos0’

B e (4.1)

gde je k faktor oblika (0.89< k<1) a A talasna duZzina upotrebljenog X-zracenja.

Druga vrsta defekta kristalne strukture, koja utiCe 1 na Sirenje 1 na pomeranje linija, je
posledica razlike (Ad) u meduravanskim rastojanjima jedne familije ravni tzv. efekat
(mikronaprezanja) je prisustvo dislokacija. Ako je naprezanje isto za jednu familiju ravni
dolazi samo do pomeranja polozaja difrakcione linije, dok variranje naprezanja kod jedne
familije uzrokuje Sirenje difrakcionih linija. Sirenje linija usled naprezanja raste sa

povecanjem ugla difrakcije [59]:

Boain =4 %d 1g0. 4.2)

Ukoliko se organizacija atoma razlikuje u razliitim regionima kristalita govori se o
“greskama”. Defekti pakovanja, kao §to je prisustvo male koli¢ine primesnog elementa
(necistoce), uzrokuju pojavu asimetrije i pomeranje difrakcionih linija [60].

Tokom pripreme uzorci su izlozeni razli¢itim mehani¢kim, hemijskim i termi¢kim

dejstvima koja imaju za posledicu defekte kristalne strukture. Difrakcione linije u sebi sadrze
informacije o svim pomenutim efektima 1 teSko se moze razgraniciti koji defekti 1 u kojoj meri
uticu na Sirenje 1 pomeranje difrakcionih linija. Pojedini defekti kristalne strukture ne doprinose
samo jednoj od pomenutih kategorija, kao primer mogu se navesti dislokacije koje se
manifestuju preko efekata veli¢ine 1 naprezanja istovremeno. Naprezanje moze biti izrazeno
preko Ad/d te prema tome zavisi od reda refleksije (hkl) dok uticaj veliCine i greSaka ne zavise
direktno od d,,,. Ova Cinjenica koristi se pri razdvajanju uticaj pojedinih defekata. Jedna od
najranijih metoda koriS¢ena za utvrdivanje kako pojedini defekti uti€u na Sirenje linija dobila je

ime prema autorima Williamson-Hall grafik [61]. Metoda se zasniva na Cinjenici da veli¢ina

kristalita i naprezanje potpuno nezavisno uti¢u na $irinu linije, Sto se moze zapisati u obliku:
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B = Bsize + Bstrain ‘ (43)
Ova veoma jednostavna metoda, koja se sastoji u crtanju graficke zavisnosti fcos0 =f (sine),

predstavlja prvi korak u analizi mikrostrukture jer omogucava da se odredi uzrok Sirenja linija.

Uvrstavanjem izraza (4.1) i (4.2) prethodni izraz postaje:

Bcos6:@+4A—dsin6, 4.4)
D d

Sto predstavlja jednacinu prave y =n+kx. Koeficijent pravca sadrzi informaciju o srednjem

naprezanju € = Ad/d , dok sa na osnovu odsecka moze odrediti srednja veli¢ina kristalita. Pri
tumacenju Williamson-Hall grafika treba se pridrZavati sledec¢ih pravila:

a) taCke grafika leZze na horizontalnoj pravoj — naprezanje je zanemarljivo a kristaliti su u
proseku sfernog oblika,

b) vrednost integralne Sirine je priblizno ista za refleksije istog reda, ali se razlikuju za
refleksije razli¢itog reda - naprezanje je zanemarljivo ali kristaliti nemaju sferni oblik,

c) integralna Sirina zavisi od Akl ali zavisnost nije linearna - Sirenje difrakcionih linija je
posledica “gresaka” u kristalnoj strukturi,

d) tacCke grafika leze na pravoj liniji koja prolazi kroz koordinatni pocetak - uzrok Sirenja je
distorzija elementarne celije,

e) tacke grafika za refleksije istog reda leZe na pravoj koja prolazi kroz koordinatni pocetak
pri cemu se koeficijenti pravca razlikuju za refleksije razli¢itog reda - uzrok Sirenja je
anizotropno naprezanje.

Kod materijala koji su sintetisani na visokim temperaturama cesto se javljaju slucajevi a)
1 b), dok kod nestehiometrijskih jedinjenja kod kojih postoji varijacija hemijskog sastava u
uzorku najées¢i uzrok Sirenja predstavlja mikronaprezanje. Slika 4.1 prikazuje Williamson-Hall
grafik nanokristalnog In,O; dobijenog termi¢kim razlaganjem In,(C,04);-6H,0 na dve razlicite
temperature [62]. U oba slucaja zavisnost je linearna pri ¢emu je odstupanje tacaka grafika od
linearne zavisnosti veoma malo §to je indikacija izotropije mikrostrukturnih parametara.
Linerana zavisnost ne prolazi kroz koordinatni pocetak $to ukazuje da na Sirenje linija znacajno
utice efekat veli¢ine zrna. Koeficijent pravca koji je u oba slucaja razlicit od nule ukazuje na
prisutno mikronaprezanje. Uoc¢ljivo je da sa porastom temperature vrednosti odsecka i
koeficijenta pravca linearne zavisnosti opadaju Sto je posledica povecanja veli¢ine kristalita 1
smanjenja mikronaprezanja sa porastom temperature sinteze.

Williamson-Hall metoda ima niz prednosti i nedostataka. Prednosti se ogledaju pre svega
u njenoj jednostavnosti i mogucnosti da se dobije distribucija veli¢ine kristalita. Nedostaci

primene ove metode uslovljeni su slede¢im ¢injenicama: Scherrer-ova formula vazi ukoliko u
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uzorku ne postoji velika razlika u veli¢ini kristalita, zbog preklapanja difrakcionih linija samo
mali broj (najces¢e nekoliko) difrakcionih linija uzima se u razmatranje. Zbog svega pomenutog
Williamson-Hall metoda najceS¢e se primenjuje kod onih supstanci kod kojih su svi defekti bez
izrazene preferencije u jednom ili viSe pravaca. Treba naglasiti da se pre crtanja pomenutog
grafika mora uraditi korekcija na instrumentalnu $irinu kao i da ova metoda daje srednju veli¢inu

kristalita u odredenom pravcu a ne veli¢inu usrednjenu po zapremini.

4 a
600°C g Ht
o
[m]
3fo °®
o=
o 5| 750°C
5 * m—m—o@@go&?—@w
2 (0]
[«n
1
0 1 1 | 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
2sin6/A [1/A]

Slika 4.1. Williamson-Hall grafik In,O3 za dve temperature sinteze.

Alternativni pristup prethodno razmatranoj metodi razvili su Warren i Averbach [63]. U
okviru ovog modela razmatraju se profili difrakcionih linija iste parnosti. Profili se opisuju
Fourier redovima pri ¢emu se koeficijenti uz kosinusne ¢lanove, koji opisuju simetri¢no Sirenje
linija, koriste za dalju analizu. Prednost ove metode ogleda se u tome da rezultati ne zavise od
izbora funkcije koja se koristi kao i u ¢injenici da se dobija veéi broj informacija u odnosu na
metodu integralne Sirine. Problem preklapanja difrakcionih linija predstavlja ogranicavajuci
faktor 1 kod ove metode.

Treba naglasiti da su mikrostrukturni parametri, pre svega veli¢ina kristalita 1
mikronaprezanje, razli¢ito definisani kod ove dve metode i vrednosti koje se dobijaju nisu

podudarne.

4.2 Uticaj veli¢ine Kristalita i mikronaprezanja na intenzitet difrakcionih
linija

Intenzitet difrakcije razli¢it je od nule samo u maloj oblasti oko tacke u reciprocnom

prostoru za koju je ispunjen Bragg-ov uslov i dat je izrazom [57, 64]:
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I(s) = K (k) j V() FF" explist}dt, (4.5)

gde je K(k) funkcija koja zavisi od vektora rasejanja k, s promenljiva u recipronom prostoru

5= ZS;H9 :é’ V(t) srednja zapremina kristalita u uzorku, ¢ pomeranje u pravcu [hkl] a F

strukturni faktor.
Ukoliko se naprezanje unutar kristalita moze zanemariti strukturni faktor F je nezavisan

od ¢ 1 intenzitet /(s) zavisi samo od veli¢ine kristalita. Intenzitet repova difrakcione linije tada je
dat sa [65]:

B

I =
“ 2ng®

j I(s)ds , (4.6)

gde je B integralna $irina linije. Cinjenica da se intenzitet difrakcionih linija daleko od poloZaja
pika moze opisati Lorentz-ovom funkcijom uvela je u praksu da se uticaj veli¢ine kristalita na
profil refleksija opisuje Lorentz-ijjanom, iako za male vrednosti s stvarni oblik kristalita uzrokuje
znacajno odstupanje od Lorentz-ovog profila.

Ukoliko unutar kristalita postoji naprezanja proizvod strukturnih faktora elementarnih

¢elija koje se nalaze na medusobnom rastojanju ¢ je dat sa [66]:

J(k,t) = FF(explikX ) = |F|" [ P(t, x) explikX JdX , 4.7)
gde je X odstupanje od nominalne vrednosti rastojanja ¢, P(z, X) distribucija odstupanja. Usled
postojanja odstupanja od nominalne vrednosti rastojanja javlja se lokalno naprezanje:

n="-. (4.8)

Ukoliko je ¢ veliko, odstupanje je nezavisno i aditivno, karakteristicna funkcija koja opisuje
distribuciju naprezanja (integral u izrazu (4.7)) je oblika exp{— |t| f (k)}. Ako je f(k) o« k dobija
se Lorentz-ova distribucija odstupanja P(z,X) Sirine proporcionalne sa ¢, dok je za f(k) oc k’

distribucija Gauss-ovog oblika sa varijansom proporcionalnom ¢. Ovde ne treba praviti paralelu
sa profilom Bragg-ove refleksije, profil refleksije ¢e biti Gauss-ovog oblika jedino u slucaju ako
je distribucija odstupanja data Gauss-ijanom nezavisnim od ¢.

Izraz (4.7) moze biti napisan u obliku [66]:

k2 2\,2
J(k,t) = |F| (explikx }) = | F| cos(k\/@t) ~|F| {1 - #} , (4.9)
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gde <n2> predstavlja srednje kvadratno naprezanje. lako prethodni izraz vazi samo za male

vrednosti £, /<n2 >t, Cesto se koristi za opisivanje efekata naprezanja generalno.

U vedini slucajeva veli¢ina kristalita 1 distribucija naprezanja su anizotropni. Prethodno
je ve¢ pomenuto da ako je naprezanje zanemareno repovi refleksija slede Lorentz-ov oblik
funkcije dok profil difrakcione linije u okolini Bragg-ovog ugla zavisi od oblika Cestica Sto pak
zavisi od kristalografskog pravca. S druge strane sama priprema praskastih uzoraka neizostavno
ima za posledicu isvesno naprezanje unutar kristala. Naprezanje je povezano sa elasti¢nim
osobinama materijala koje zavise od pravca u kristalu. Svi efekti koji zavise od simetrije kristala

mogu se parametrizovati pomocu sfernih harmonika.

4.3 Dekompozicija difraktograma praha u mikrostrukturnoj analizi

Difuzno rasejanje koje se javlja pri difrakciji X-zraka na prahu nastaje usled elasti¢nog
rasejanja na fononima (difuzno termicko rasejanje), Compton-ovog rasejanja na elektronima,
rasipanja sa nosaca uzorka ako je izabran presirok otvor Soller-ovog kolimatora odnosno ako je
uzorak u tankom sloju nanet na nosa¢, fluorescencije sa uzorka, rasipanja na Cesticama u
vazduhu koje ima najveci efekat na malim uglovima difrakcije, usled prisustva amorfne faze u
uzorku kao 1 usled defekata kristalne strukture koji daju znacajno difuzno rasejanje u okolini
Bragg-ovih pozicija. Difuzno rasejanje X-zraka utiCe na nivo i varijacije bazne linije drugim
re¢ima na kvalitet difraktograma. Ako je nivo bazne linije visok, ako ona nije linearna i ako ima
mnogo Suma mogu se javiti teSkoc¢e u prikupljanju slabih difrakcionih linija i definisanju pravog
intenziteta. Intenzitet difuznog rasejanja usled rasipanja na ¢esticama vazduha moze se smanjiti
snimanjem u vakuumu, kao i fluorescencija sa uzorka koja se do izvesnog stepena moze

kontrolisati upotrebom monohromatora.

Poseban znacaj za mikrostrukturnu analizu ima difuzno rasejanje usled defekata kristalne
strukture koje se na difraktogramu praha manifestuje preko Sirenja, pomeranja i asimetrije
difrakcionih linija. Naime, poznato je da se difrakcione linije idealnih kristala opisuju
Gauss-ovom funkcijom. Kod relanih kristala koristi se kombinacija Gauss-a i Lorentz-a s tim da
je udeo Lorentz-a veci §to je veci broj defekata prisutan odnosno $to je manja velicina Cestica.
Prema tome, informacije o defektima kriju se na krajevima (repovima) difrakcionih linija koji se
utapaju u baznu liniju. Izdvajanje Bragg-ovih refleksija od bazne linije (background-a) naizgled
je jednostavno, ali ukoliko se zele odrediti mikrostrukturni parametri ovo izdvajanje je jedna od

procedura kao $to je aproksimacija polinomom, interpolacija izmedu odredenog broja tacaka,
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Fourier filterovanje itd.. Sve dok je nivo bazne linije na difraktogramu konstantan intenzitet
difrakcione linije dobija se jednostavnim oduzimanjem srednje vrednosti bazne linije od
ukupnog intenziteta. Ukoliko intenzitet bazne linije varira veoma Cesto se koristi interpolacija
pri ¢emu je broj izabranih ta¢aka najc¢eS¢e u intervalu od 10 do 20. Pri primeni ove procedure

treba voditi racuna da izabrane tacke (uglovi 20) budu daleko od Bragg-ovih pozicija.

Eksperimentalni profil difrakcionih linija A(s) predstavlja zbirni efekat uticaja
instrumenta 1 samog uzorka $to se matematicki prezentuje konvolucijom instrumentalnog profila

g(s) 1 funkcije koja opisuje uticaj samog uzorka f(s), uvecanom za intenzitet bazne linije [67]:

h(s)=g(s)® f(s)+baznalinija. (4.10)
Nakon korekcije na baznu liniju, u pocetnoj etapi mikrostrukturne analize na osnovu
difraktograma praha, vrsi se korekcija eksperimentalnog profila linije na instrumentalnu Sirinu. U
tu svrhu se snima difraktogram standarda koji je jako dobro iskristalisao tako da je uticaj veli¢ine
kristalita na Sirinu difrakcionih linija zanemarljiv. Preporucuje se zarenja uzorka koji se ispituje
da bi se na taj nacin dobio standard koji daje uske linije na istim uglovima kao 1 ispitivani
materijal. Medutim, Cesto se deSava da ovako dobijen standard ipak nema dovoljno uske linije da
bi se iz njih moglo proceniti samo instrumentalno Sirenje pa se koriste standardi kod kojih se
polozaji difrakcionih linija nalaze na uglovima razli¢itim u odnosu na ispitivani uzorak. Tada je
neophodno analiti¢ki odrediti parametre instrumentalne funkcije $to omogucava da se izvrsi
instrumentalna korekcija na bilo kom uglu. Pored ovog tzv. konvolucionog procesa koji uvek
daje stabilna reSenja, eksperimentalni podaci mogu biti korigovani i primenom tzv.
dekonvolucionog procesa koji se kao 1 Warren-Averbach-ova metoda zasniva na opisivanju
profila Fourier redovima. Dekonvoluciona metoda je nepouzdana ukoliko je Sirenje linija usled
defekata malo, poredenja radi moZe se navesti podatak da ukoliko su profili difrakcionih linija
uzorka za 20% Siri od profila standarda gornja granica greske pri odredivanju veli¢ine domena

iznosi oko 1000 A [68].

Slika 4.2 [66] moZe posluZziti kao ilustracija uticaja defekata kristalne strukture na
polozaj, Sirinu 1 asimetriju difrakcionih linija. U slucaju idealnih kristala profil difrakcionih linija
odreden je instrumentalnom funkcijom (isprekidana linija). Usled prisustva defekata
eksperimentalni profil linije, predstavljen kruzi¢ima, odstupa od instrumentalnog pri emi je
odstupanje najizrazenije na repovima. Histogram na slici pokazuje stvarni Bragg-ov ugao

refleksije (002) za jedinjenje PbBry.
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Slika 4.2. Uticaj defekata kristalne strukture 1 instrumentlne funkcije na profil (002) linije za
jedinjenje PbBr,.

Profil difrakcionih linija nakon korekcije eksperimentalnih podataka na instrumentalno
Sirenje predstavlja konvoluciju funkcija koje opisuju uticaj velicine, distorzije 1 greSaka kristalne

strukture [69]:
f(s)= %TV(t)Y(t) exp{— 2mist jdt , (4.11)

gde su V(¢)1Y(¢) Fourier transformi koji opisuju doprinos veli¢ine odnosno naprezanja i/ili
greSaka, respektivno. U je zapremina elementarne celije, a t vrednost rastojanja ¢ za koju je
V(t)=0 [57, 70]. Prethodni izraz predstavlja osnovu Warren-Averbach-ove metode
mikrostrukturne analize. V' (¢) se moze interpretirati kao zajednicka zapremina kristala i
njegovog dvojnika koji se nalaze na rastojanju ¢ gledano u pravcu [hkl], dok je
Y (¢) proporcionalno proizvodu strukturnog faktora i njegove kompleksno konjugovane vrednosti
( FF") za elementarne ¢éelije na rastojanju .

Ukoliko nema distorzije ni greSaka kristalne strukture (Y (¢) = const) integralna $irina
usled efekta konacne veliCine, izrazena u jedinicama recipro¢nog prostora (I/A ), data je

izrazom [71]:

By =V (0)/ TV(t)dt, (4.12)
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gde je V(0) srednja zapremina kristalita. Posto je V(¢) parna funkcija (pomeranje za +¢ 1 —¢ ima

isti efekat) profil difrakcionih linija usled efekta veliCine kristalita uvek je simetri¢an. Veli¢ina

definisana kao [71]:

€y =—, (4.13)
P Bsize

naziva se vidljiva veli¢ina (apparent size) i predstavlja zapreminski otezanu debljinu kristalita u
pravcu [hkl]. Ovako definisana vidljiva veli¢ina predstavlja stvarnu debljinu kristalita samo u
sluc¢aju refleksija sa kristalografskih ravni koje su paralalne sa nekom od povrsina kristalita.
Pored prethodno pomenute koristi se 1 Fourier vidljiva veli¢ina ¢, definisana u [72] koja se
interpretira kao povrsina projekcije kristalita na ravan (hkl) podeljena sa zapreminom kristalita.

Vrednosti koje se dobijaju za g, 1 €, na istom uzorku razlikuju se ¢ak i za faktor dva [73] te pri

uporedivanju literaturnih podataka treba voditi raCuna koja definicija je koriS¢ena tj. kojom
metodom su dobijeni podaci.

Podaci dobijeni iz integralne Sirine difrakcionih linija koriste se za konstruisanje srednjeg
oblika i dimenzije kristalita. Prvi korak u odredivanju srednje dimenzije kristalita je pronalaZenje
mogucih oblika kristalita na osnovu varijacije vidljive veli¢ine sa promenom pravca [hkl].
Ukoliko oblik kristalita nije sferan $irina difrakcionih linija nije monotona funkcija ugla 26. Za
razli¢ite (pravilne) oblike kristalita izvedeni su eksplicitni izrazi funkcionalne zavisnosti

e = f(hkl). Za kristalite sfernog oblika, kod kojih € ne zavisi od hkl, srednji precnik se iz
integralne $irine ra¢una kao [71]:
_Ae 41
3 3 Bsize

Takode treba imati u vidu da eksperimentalni profil linija predstavlja sumarni efekat difrakcije

(4.14)

na kristalitima koji nisu svi istog oblika i veli¢ine $to ima mali uticaj u oblasti u kojoj se
odreduje Sirina na polovini visine (Full Width Half Maxima - FWHM), ali znac¢ajno uti¢e na
repove refleksija. Razlika u veli¢ini kristalita u uzorku ima za posledicu smanjenje integralne
Sirine u poredenju sa uniformnim modelom, te je veliina kristalita precenjena za faktor koji
zavisi od Sirine distribucije.

Ne postoji uopsSteni model koji se koristi za interpretaciju uticaja naprezanja na Sirinu
difrakcionih linija. Pod pretpostavkom da je distorzije elementarne celije nezavisna od ¢ iz
integralne Sirine linija se mozZe dobiti podatak o srednjem naprezanju unutar kristalita tzv.

vidljivo naprezanje (apparent strain) koje su definisali Stokes i Wilson [72]:
T]B = 2sttr’in : (4'15)
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U prethodnom izrazu P, predstavlja integralnu Sirinu linija usled naprezanja izraZenu u

jedinicama recipro¢nog prostora. Kod metoda koje koriste integralnu Sirinu uobicajeno je da se
primenjuje jedan od dva osnovna modela koja su postavljena davne 1944. godine. Kod jednog
modela je pretpostavljeno da su vrednosti naprezanja od nule pa do maksimalne vrednosti
zastupljene jednako, dok drugi model pretpostavlja distribuciju naprezanja Gauss-ovog oblika. U
oba slucaja naprezanje je u srednjem izotropno. Distorzija elementarne Celije neizostavno je
pracena i drugim oblicima nesavrSenosti kristalne stukture. Da bi se efekti mikronaprezanja
razdvojili od uticaja drugih “greSaka” neophodno je pretpostaviti da profil difrakcione linije
usled naprezanja ima odredeni analiticki oblik. NajeS¢e se uzima da je ova funkcionalna
zavisnost Gaussian, ali kako je istaknuto u [74] ne postoji a priori razlog za takav odabir posto

oblik funkcionalne zavisnosti zavisi od ponasanja Y(¢) u izrazu (4.11) $to pak zavisi od same

mikrostrukture.

4.4 Odredivanje mikrostrukturnih parametara iz podataka difrakcije
X-zraka koriS¢enjem programskog paketa Fullprof

Razvoj Rietveld-ove metode uta¢njavanja kao i drugih tehnika obrade difraktograma u
celosti (full powder pattern fitting) koji se zasnivaju na profilnoj analizi uslovio je da se u
mikrostrukturnoj analizi na osnovu difraktograma praha koristi metoda koja se zasniva na
integralnoj Sirini difrakcionih linija.

Osnovni zadatak profilne analize je odredivanje parametara profilne funkcije pomocu
koje se opisuje ugaona zavisnost eksperimentalnog profila difrakcionih linija. Najjednostavnije
funkcije kojima se mogu opisati profili difrakcionih linija su Lorentz-ova i Gauss-ova.

Lorentz-ova funkcija je oblika [75]:

2

nH, 1+i2x2
HL

zbog jednostavnosti zapisa uvedena je oznaka x=20-20,, gde 20, oznaCava poziciju

L(x) =

(4.16)

difrakcione linije. Relacija koja povezuje integralnu Sirinu i1 Sirinu na polovini visine za
Lorentz-ovu funkciju je [75]:
nH

B, = S (4.17)

Gauss-ova funkcije je oblika [75]:

30



2 |In2 4In2
G(x)= exp{— x’Y, 4.18
(x) HG\/ - p{ e h (4.18)

H;, | n
=—.—. 4.19
Be =512 (4.19)

sa integralnom $irinom [75]:

U prethodnim izrazima su sa H, 1 H, oznacene $irine na polovini visine Lorentz-ove odnosno
Gauss-ove funkcije.

Za simulaciju profila difrakcionih linija kristala sa idealnom unutrasnjom gradom koristi
se Gauss-ova funkcija. Profili difrakcionih linija dobijenih difrakcijom X-zraka na realnim
kristalima ne mogu se na zadovoljavaju¢i nacin opisati niti jednom od pomenutih funkcija te se
koriste funkcije koje predstavljaju njihovu kombinaciju kao Pearsnon i Voigt tip funkcije.

Voigt-ova funkcije V(x) predstavlja konvoluciju Lorentza L(x) i Gaussa G(x) [75]:

V(x)=L(x)®G(x)= TG(u)L(x —u)du , (4.20)

gde L(x) 1 G(x) imaju razlicite Sirine na polovini visine.
Numericki je mnogo jednostavnije raditi sa pseudo-Voigt-ovom funkcijom koja

predstavlja linearnu kombinaciju Lorentz-ove i Gauss-ove funkcije [75]:

pV(x)=nL(x)+1-nG(x), (4.21)
gde je m parametar meSanja (0 < <1). Integralna Sirina pseudo-Voigt-ove funkcije rauna se

kao [75]:

BpV =nB, +1-m)B;. (4.22)
Normirana pseudo-Voigt-ova funkcija sa jednakim polusirinama Lorentz-ove i Gauss-ove
funkcije Cesto se koristi za fitovanje profila difrakcionih linija, mada ne postoji a priori uslov

koji zahteva da je H, = H;, = H (H predstavlja Sirinu na polovini visine pseudo-Voigt-ove

funkcije). Integralna Sirina normirane pseudo-Voigt-ove funkcije (J. pV(x)dx=1) data je

—0

izrazom [75]:

B, = nH
e 2(n+(l—n nln2)'

(4.23)

U programski paket Fullprof [76], koji je koriSten u radu, ugradeno je nekoliko modela
pseudo-Voigt-ove funkcije. Najcesce se koristi TCH pseudo-Voigt-ova funkcija [77]. Kod ove
funkcije se parametar m ne odreduje direktno ve¢ se racuna na osnovu H, i H, te je stoga
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jednostavnije povezati parametre 1 1 H sa fizickim veli¢inama kao $to su naprezanje i veli¢ina
kristalita. Zavisnost Sirine na polovini visine Gauss-ove i Lorentz-ove komponente TCH

pseudo-Voigt-ove funkcije od ugla difrakcije data je u obliku [75]:

H, = (U+(1—§)2Dst2>‘g26+Vtg6+W+ ]f; 5 (4.24)
COS

Y+F(SZ)'

H, =(X+&D, )Jigh+
cos0

(4.25)

Parametar & predstavlja koeficijent meSanja koji opisuje Lorentz-ov doprinos naprezanju.
Funkcije D, 1F(S,) imaji razliite oblike u zavisnosti od modela koji se koristi za opisivanje

uticaja veli€ine 1 naprezanja na Sirenje linija. Ukoliko se TCH pseudo-Voigt-ova funkcija koristi
u mikrostrukturnoj analizi, a poznata je instrumentalna rezoluciona funkcija, parametri V' 1 W se
fiksiraju na vrednosti ¥ = 0 1 W = 0. Ostali parametri se uta¢njavaju. Veza izmedu parametara
TCH pseudo-Voigt-ove funkcije i fizickih veli¢ina naprezanja i veliine kristalita shematski je

prikazana u tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Korelacija parametara TCH pseudo-Voigt-ove funkcije 1 mikrostrukturnih veli¢ina.

L(x) G(x)
Izotropna veli¢ina kristalita Y I,
Anizotropna veli¢ina kristalita F(S,)
[zotropno naprezanje X U
Anizotropno naprezanje ED,, (1 - E)DSZ

Anizotropno Sirenje difrakcionih linija usled razli¢ite veliine kristalita u razli¢itim
pravcima veoma uspesno se opisuje modelom koji se zasniva na linearnoj kombinaciji sfernih
harmonika. Kod ovog modela za svaku refleksiju raCuna se F(S,) =S, pomocu relacije [75]:

S, = zalmpylmp (®hkl=q)hkl ) > (4.26)
Imp

gde y,mp(@hk,,d)hk,) oznaCavaju sferne harmonike [78], a ©,,1®,, predstavljaju polarne

koordinate (uglove) koji odreduju pravce [Akl] u reciprocnom prostoru. Nakon izra¢unavanja
koeficijenata a,,, program racuna vidljivu veliCinu (apparent size) u razliCitim pravcima u
recipro¢nom prostoru i vrsi usrednjavanje. Prisustvo anti-faznih domena i greske pakovanja ne

uticu na Sirenje svih difrakcionih linija jednako i stoga se ne mogu opisati modelom sfernih
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harmonika. Za ovakve slucajeve je u program Fullprof ugradeno vise modela kojima se moze

opisati Sirenje difrakcionih linija koje zavisi od hkl. Izraz za F(S,) kod uopStenog modela je

oblika [75]:

F(S,) = Qi{ﬂ(smhz +8,,k7 + 51> + 8,k + S, hl + S, k). (4.27)

Uopsteni model moZe se pojednostaviti za sluc¢ajeve cilindricnog ili plo€astog oblika kristalita ili
pak uvodenjem pravila za Sirenje pojedinih grupa refleksija od strane korisnika pri ¢emu funkcija
F(S,) dobija jednostavniji oblik.

Anizotropno Sirenje difrakcionih linija usled naprezanja opisuje se izrazom u
recipro¢nom prostoru koji predstavlja interpretaciju naprezanja kako usled fluktuacija tako usled

korelacija izmedu parametara elementarne ¢elije. Relacija koja se koristi je oblika [79]:

L AW+ BK +CI* + DK+ Ehl + Fhk =M, (4.28)

d*
gde parametri {OL ; } = {A,B, C,D,EF } predstavljaju parametre elementarne ¢elije. Ovi parametri

predstavljaju stohasti¢ke promenljive koje se pokoravaju Gauss-ovoj raspodeli. Sirina refleksija

je povezana sa variansom [75]:

Si Ciop Cuo Cp Cup Cue h’
Cup S 1523 Coe Cpp Cpp Cpe |k g
o (My)=Y ¢, LM (12 2 2 g gy ) G Coe Se Coo Ca Co | 17 (4.29)
] oo, Oa.; Cop Cump Cqo Si Cpp Cppl K
Ciw Cp Co Cpp S é Cer || M
Cr Copr Cu Cp Cg S; hk

Nedijagonalni elementi predstavljaju proizvod standardnih devijacija pomnoZen sa korelacionim

koeficijentom koji uzima vrednosti iz intervala [-1,1]:

C,; =8,S,cor(i, ). (4.30)
Ovaj pristup daje dobar uvid u stepen korelacije izmedu metrickih parametara. Medutim svi
parametri, a ima ih 21, ne mogu istovremeno biti odredeni. Druga formulacija koju je predlozio
Stephens [80], takode uracunava Lorentz-ov doprinos mikronaprezanju. Grupisanjem ¢lanova

prethodni izraz dobija jednostavniji oblik [80]:

33



hZ
k2
*(M,,)=(> & > K hl hk)C] F 3 S B KETE (4.31)
K 5{1{1{4 4)
hl
hk

Broj parametara koji se odreduju je razli¢it za razlicite kristalografske sisteme. Maksimalan broj
iznosi 15 1 to za triklini¢ni sistem, dok sa porastom simetrije broj parametara opada. Konacno se

dolazi do izraza za funkciju D, koja je, u programu Fullprof, definisana izrazom [75]:

2 2
D} =10-881n2(180) o’ (M hg’). (4.32)
T (thl)

Ako se koristi normirana TCH pseudo-Voigt funkcija integralne Sirine difrakcione linije usled

efekta konacne veliine kristalita (B, (size) ) odnosno mikronaprezanja (B, (strain) ), izrazene

u radijanima, date su izrazima [75]:

n*H
B, (size) = = , (4.33)
” 360cos G(nsize +(1-n,, )Wrln 2)
2
H.,
B,y (strain) = T i (4.34)

36008 0(1,5y + (1= )V7 102 )’
gde je:

H, > =1,"+2.692691.(Y + F(S,))+2.428431 (Y + F(S,)) +
+4471631,(Y + F(S,)) +0.078421,* (Y + F(S,))' + (Y + F(S,))

2 3
N :1.36603w—0.47719[w] +0.11116[WJ . (4.36)

size

(4.35)

size size

Hst)am (U + (1 a zDstz)S/z + 2 69269(U + (1 a)z Dst2 )2 (X + wst)+
+2.42843(U + (1-€)P D> | (X +ED, ) +4.47163(U + (1-£)' D, X +ED,, ) +,(4.37)
+0. 07842(U+(1 efp,?) (x+ED,) +(X +eD, )

2 3
X X X
N =1.36603 2 st +‘t’D” ~0. 47719( +§D“] +0.11116[+—§D”j . (438)

stram strain strain

Vidljiva veli¢ina kristalita, izraZena u A, raduna se pomoéu Scherrer-ove jednacine koristeéi

izraz (4.33) za integralnu Sirinu difrakcione linije [75]:

A 3607»(%26 +(1 Ny )Vrin2 )
pr (size)cos O n'H

(4.39)

size
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Maksimalno mikronaprezanje, izrazeno u %, ra¢una se pomocu izraza [75]:

BPV (strain) n’H srain
= = . (4.40)
41g0  90sin6(n,,,,, +(1—M,u WrIn2)
Maksimalno mikronaprezanje koje se racuna pomocu programa Fullprof odgovara jednoj
Cetvrtini naprezanja definisanog od strane Stokes-a 1 Wilson-a. Vrednosti vidljive veliCine 1
maksimalnog naprezanja racunaju se za svaku refleksiju pojedinacno a potom se vrsi
usrednjavanje po pravcima reciprocnog prostora. Ovako dobijene srednje vrednosti date su u
izlaznom fajlu zajedno sa procenjenim stepenom anizotropije. Naime vrednosti date u
zagradama, nakon srednjih vrednosti mikrostrukturnih parametara racunatih programskim

paketom Fullprof, nikako ne treba tumaciti kao procenu greske ve¢ kao procenu anizotropije.
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5 MAGNETIZAM NANOCESTICNIH MATERIJALA

Magnetne osobine nanomaterijala (npr. koercitivno polje, magnetizacija saturacije,
Curie-jeva temperatura) znacajno se razlikuju od osobina voluminoznih materijala istog
hemijskog sastava. Kod feromagnetnih nanocesti¢nih materijala ustanovljeno je da remanencija
postaje jednaka nuli na temperaturama koje su znatno niZe u odnosu na Curie-jevu temperaturu
za dati voluminozni materijal. Kao primer moze se navesti podatak da je kod nanocesticnog
uzorka kobalt ferita koji je ohladen do niskih temperatura u spoljasnjem magnetnom polju, koje
je zatim isklju¢eno, merenje pokazalo da uzorak postaje razmagnetisan na temperaturi ~ 320 K.
Curie-jeva temperatura za voluminozni CoFe,O4 iznosi = 790 K. Pored razlike u magnetnim
osobinama nanomaterijala i balka, u nanosvetu dolazi do pojave novih fenomena kao Sto je
superparamagnetizam. Naime, ispod neke kriticne veli¢ine magnetne cCestice postaju
jednodomenska 1 pokazuju superparamagnetno ponasanje.

Domenska struktura voluminoznih materijala predstavlja jedan od nacina da se troSenjem
energije na stvaranje granica izmedu domena postigne stanje sa minimumom energije.
Formiranje domena je proces odreden balansom magnetostaticke energije i energije potrebne za
formiranje granica izmedu domena. Magnetostaticka energija raste proporcionalno zapremini
domena, dok energija potrebna za formiranje domenskih granica raste proporcionalno povrsini
domena. Smanjenjem velic¢ine uzorka smanjuju se obe energije. Intuitivno se moze zakljuciti da
postoji kriticna veli¢ina Cestica i da daljim smanjivanjem zapremine smanjenje magnetostaticke
energije nije dovoljno za formiranje granica izmedu domena. Minimalan (kritiCan) radijus

sfernih jednodomenskih ¢estica feromagnetika moZe se izraCunati na osnovu izraza [11]:

OF
r,=——", (5.1)
HoM g
gde je E_ ukupna energija domenskih zidova po jedinici povrSine, a M  magnetizacija
saturacije voluminoznog materijala. KritiCan radijus za monodomenske Cestice krece se u

intervalu 20-2000 nm S$to zavisi od vrste feromagnetnog materijala [81], te se moze zakljuciti da

su magnetni nanocesti¢ni materijali jednodomenski. Izracunata vrednost za r, je oko 15 nm za

Fe, 35 nm za Co, dok je za SmCos znaajno veca i iznosi oko 750 nm [82]. Vrednosti magnetnih
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momenata jednodomenskih &estica kreéu se u intervalu 10%-10° p s> gde je

W, =eh/2m, =9.274-10* Am> Bohr-ov magneton.

5.1 Anizotropija magnetnih nanocestica

Magnetne osobine nanocestica opisane su Neel-Brown-ovim modelom, prema kome je
magnetna anizotropija klju¢na za magnetno ponaSanje Cestica. Postoji nekoliko vrsta magnetne
anizotropije:

e magnetokristalna anizotropija,

e anizotropija oblika,

e anizotropija naprezanja,

e povrSinska anizotropija.

Anizotropija povrSine bi¢e razmatrana u okviru poglavlja uticaj povrSine na magnetne osobine

nanocesti¢nih materijala.
5.1.1 Magnetokristalna anizotropija

Kod jednodomenskih fero/ferimagnetnih cestica na temperaturama ispod Curie-jeve
postoji magnetno uredenje unutar Cestice tzv. spontana magnetizacija. Rezultujuéi magnetni
moment ¢estice usmeren je u tatno odredenom pravcu u odnosu na kristalografske ose koji je
odreden kuplovanjem (sabiranjem) spinskog i1 orbitalnog magnetnog momenta. Ovaj pravac
naziva se pravac ose lake magnetizacije i Cesto se poklapa sa pravcem jedne od kristalografskih
osa. Usmeravanjem (blokiranjem) magnetnog momenata Cestica u pravcu ose lake magnetizacije
postize se minimum potencijalne energije, drugim recima magnetokristalna anizotropija
predstavlja energetsku barijeru koja onemogucava promenu pravca magnetizacije. U zavisnosti
od kristalne strukture postoje razli¢iti fenomenoloski izrazi za energiju anizotropije. Za slucaj
jednoosne simetrije kubnih kristala energija magnetokristalne anizotropije u pravcu koji zaklapa

ugao ¢ sa pravcem ose lake magnetizacije data je izrazom [9, 11]:
E, =KVsin®¢+K,Vsin*d+..., (5.2)

gde su K, konstante magnetokristalne anizotropije n-tog reda (dimenziono predstavljaju

energiju po jedinici zapremine), a }V zapremina nanocestice. Konstante magnetokristalne
anizotropije zavise od temperature, ali se na temperaturama znacajno nizim od Curie-jeve ova

zavisnost moze zanemariti. Kod svih poznatih feromagnetnih materijala konstante

37



magnetokristalne anizotropije drugog i viSeg reda zanemarljivo su male u odnosu na K,. Za
jednodomenske Cestice sa jednoosnom simetrijom energija magnetokristalne energije data je sa
[9, 11]:

E, =K,Vsin®¢, (5.3)

gde je K,, konstanta jednoosne magnetokristalne anizotropije. Ovaj izraz opisuje dva lokalna
minimuma energije na polovima ¢ =0in razdvojena ekvatorijalnom energetskom barijerom
E,na¢=m/2. Kada veli¢ina fero/ferimagnetnih Cestica postane manja od odredene vrednosti,
energija magnetokristalne anizotropije postaje uporediva sa termiCkom energijom (k.7 ,

k -Boltzman-ova konstanta, a T - temperatura).

5.1.2 Anizotropija oblika

Za uniformno namagnetisane jednodomenske cestice sfernog oblika vektor magnetizacije
u nultom polju paralelan je sa pravcem ose lake magnetizacije. Medutim, kod Cestica koje nisu
sfernosimetri¢ne pravac vektora magnetizacije jako zavisi od njihovog spoljasnjeg oblika. Kod
Cestica sa jednom dimenzijom znacajno ve¢om u odnosu na ostale dve pravac vektora
magnetizacije poklapa se sa pravcem izduZenja. Energija magnetnog polja najmanja je za slucaj
ovakve orijentacije. Za Cestice elipsoidnog oblika slobodni magnetni polovi formiraju se na
povrsini Cestice usled cega dolazi do stvaranja demagnetiSu¢eg polja odnosno energije

anizotropije koja se moze napisati kao [83, 84]:
1 .
E, = —EuOVMSZ(Nx ~N.)sin’ @, (5.4)

gde je 6 ugao izmedu pravca magnetizacije 1 polarne z-ose, N_ faktor demagnetizacije u pravcu
z-ose a N, =N, faktori demagnetizacije u praveu ekvatorijalnih osa. Prethodni izraz Cesto se

piSe u obliku:
E,=K,Vsin’0, (5.5)

gde je K, konstanta anizotropije oblika. Za izduZen elipsoid je K, > 0 1 anizotropija je tipa lake
ose dok je kod spljostenog elipsoida K, <0 1 energija anizotropije ima minimalnu vrednost u

celoj xy ravni koja se naziva ravan lake magnetizacije.
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5.1.3 Anizotropija naprezanja

Anizotropija naprezanja u sustini predstavlja efekat magnetostrikcije koji se opisuje

izrazom [83]:
3 2
E = —EKGS cos” vy, (5.6)

gde je A saturaciona magnetostrikcija, o vrednost naprezanja po jedinici povrSine, S povrSina a

v ugao izmedu pravca magnetizacije 1 ose tenzora naprezanja. Ovaj oblik anizotropije znac¢ajan

je kod nanocesti¢nih magnetnih materijala sa izrazenim naprezanjem kristalne resetke.
5.1.4 Efektivna anizotropija

Efektivna anizotropija predstavlja zbirni efekat svih prethodno pomenutih faktora.
U odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja orijentacija rezultujueg magnetnog momenta
nanocestice odredena je oblikom cestice 1 kristalnom strukturom [85]. U specijalnom slucaju
Cestica elipsoidnog oblika sa malim naprezanjem kristalne reSetke, kada je pravac ose lake

magnetizacije paralelan sa pravcem z-ose elipsoida (¢ = 0), magnetokristalna anizotropija 1

anizotropija oblika preferiraju isti pravac te je ukupna energija anizotropije data sa:

E, =(Kmk —%uOMSZ(NX ~N, )JVsinzq):KVsinz b, (5.7)
gde je K konstanta efektivne (ukupne) anizotropije. Prethodni izraz dobija se na osnovu izraza

(5.3) 1 (5.4). Treba napomanuti da je magnetokristalna anizotropija dominantna u odnosu na

anizotropiju oblika kod veoma malih Cestica [85-87].
5.2 Superparamagnetizam

Ponasanje jednodomenskih feromagnetnih Cestica bez izrazene kristalne anizotropije u
magnetnom polju jacine H na temperaturama 7 daleko ispod Curie-jeve moze se opisati
Langevin-ovom relacijom koja vazi za voluminozne paramagnetne materijale sa velikim

orbitalnim momentom J [88]:

M_ coth[ﬂJ KT (5.8)
wH
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gde je M magnetizacija, p magnetni moment cestice a k, Boltzman-ova konstanta. Vrednost
efektivnog magnetnog momenta, koja se dobija iz temperaturske zavisnosti magnetizacije
(susceptibilnosti) nanomaterijala, mnogo je ve¢a od vrednosti magnetnih momenata atoma (jona)
prisutnih u uzorku. Zbog toga je ovakvo ponaSanje dobilo ime superparamagnetizam. Znacajna
osobina superparamagnetnih Cesti¢nih sistema je da ne pokazuju histerezis §to je po prvi put

prikazano u radu [87]. Za grani¢ne slucajeve uH << k,T 1 uH >> k,T prethodni izraz postaje,

respektivno [88]:

M (5.9)
w o 3k,T

Moy, (5.10)
u

U nultom magnetnom polju ukupna energija &estice, prema (izraz (5.7)), data sa E = KV sin”® ¢
ima minimume, pri ¢ =01¢ =n, razdvojene energijskom barijerom KV . Na temperaturama
razli¢itim od apsolutne nule postoji verovatnoca prelaska barijere na racun termicke energije u
tzv. relaksacionim procesima koje je po prvi put 1948 godine proucavao Néel [12] a potom i
Brown [89]. U slucaju ansambla identi¢nih jednoosnih superparamagnetnih Cestica kod kojih je
magnetni moment usled kristalne anizotropije orijentisan u pravcu ose lake magnetizacije,

magnetizacija opada sa vremenom [90]:

M=M, exp(—ij, (5.11)
T
gde je T vreme relaksacije dato kao [91]:
KV
T="T,exp| — |. 5.12
0 p(kBTJ ( )

T, je reda veli¢ine 107 — 107'% s [92], originalni prorat¢un Néel-a je dao 1, #1077 s. Prethodni

izraz poznat je kao Néel-Arrhenius-ov zakon. Na osnovu izraza (5.12) sledi zaklju€ak da Sto je
veca energija anizotropije i odgovarajuce vreme relaksacije je duze dok sa porastom temperature
vreme relaksacije opada. Relaksaciono vreme pored pomenutog zavisi jo§ od jacine polja i
veli¢ine Cestice. Proracunato relaksaciono vreme, u nultom polju, za sferne Cestice gvozda
veli¢ine 11.5 nm i 15 nm na temperaturi 300 K iznosi 0.1 s i 10° s, respektivno [90], &to
demonstrira veliku osetljivost relaksacionog vremena na veli€inu Cesica: manja Cestica se

trenutno relaksira dok je vecoj potrebno oko 30 godina.
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Energija Cestice u spoljasnjem magnetnom polju ¢iji je pravac paralelan sa pravcem ose

lake magnetizacije data je sa [93]:

E =KVsin® ¢ —uH cos . (5.13)

Slika 5.1. Redukovana energija Cestice u zavisnosti od ugla koji zaklapa pravac magnetizacije sa
pravcem spoljasnjeg magnetnog polja.

Na slici 5.1, na kojoj je prikazana zavisnost energije Cestice od ugla koji zaklapa pravac
magnetizacije sa pravcem spoljaSnjeg magnetnog polja, uoc¢ava se postojanje dva minimuma

(¢=0i¢=m ) sa energijama:

E =—pHiE, =pH , (5.14)

respektivno. Energetska barijera izmedu njih oznacena je sa AE. U stanju termodinamicke
ravnoteze, pravac magnetizacije odreden je minimumom energije i zaklapa jedan od dva
pomenuta ugla sa pravcem spoljasnjeg magnetnog polja. Verovatnoca prelaska iz orijentacije
¢ =0 u orijentaciju ¢ = m zavisi jedino od visine barijere AE = E, —E,, gde je E, maksimalna

energija. Maksimalna energija odreduje se iz uslova:
Z—izsin¢(2KVcos¢+uH):0. (5.15)

Resenje oblika sin¢ =0 odreduje minimume energije date sa (5.14). Drugo reSenje oblika

cos ¢ = —uH / 2KV odreduje maksimalnu energiju (0°E /87 < 0) koja je data sa:

2772

E =kV+E— (5.16)
4KV
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Vremena relaksacije pri prelaski iz stanja 1 u stanje 2 i obrnuto mogu se na osnovu prethodnog

1zraza napisati kao [93]:

2
E —E, KV (. uH
T, =Ty, 6Xp| —— |=Ty, eXp| —|1+— | |, 5.17
12 012 p[ kBT j 012 p(kBT( 2KVJ ] ( )
E —E kv( uwHY
T, =T expl -2 | =1 exp| ——|1————1| |. 5.18
21 021 p( k,T j 021 p(kBT( ZKVJ J ( )

Za H=0 7,17, imaju istu vrednost datu izrazom (5.12). Brown je pokazao [89] da je u
slu¢aju uskih energijskih maksimuma razdvojenih visokom barijerom za ocekivati da t,,, 11,

slabo zavise od temperature i jacine polja. Za slucaj kada je energija anizotropije veéa od

termiCke energije Brown je za vreme relaksacije van magnetnog polja dao sledeci izraz [89]:

Mg |mk,T
2Ky, \ KV

: (5.19)

To

gde je y, ziromagnetni odnos.

Pri proucavanju magnetnih osobina sistema jednodomenskih Cestica vazno je razmotriti
da li se kada 1 kako u toku eksperimentalnog merenja moze detektovati relaksacioni proces.
Ukoliko je vreme trajanja merenja mnogo manje od vremena relaksacije (¢ << 1), ukupna
energija Cestice mnogo je veca u poredenju sa termickom energijom E >>k,T, promene
magnetizacije (susceptibilnosti) ne mogu se detektovati u toku merenja na odredenoj
temperaturi. Sistem je tada blokiran u jednom od dva minimuma energije i moze se odblokirati
primenom odgovaraju¢eg magnetnog polja. Histerezisna petlja postoji. U slu¢aju kada je vreme
merenja mnogo vec¢e u poredenju sa vremenom relaksacije (¢ >> 1), ukupna energija Cestice
mnogo je manja od termicke energije E << k,T , tako da pri merenju u nultom polju zbog ¢estih
promena pravca srednja vrednost magnetizacije iznosi nula. PonasSanje ansambla je kao kod
paramagnetika, bez histerezisne petlje ali sa odgovarajuom magnetizacijom saturacije koja se
dostize ukoliko su magnetni momenti svih Cestica usmereni paralelno. Temperatura na kojoj
dolazi do prelaza izmedu ova dva ekstremna slucaja naziva se temperatura blokiranja, tada je

t = 1. Temperatura blokiranja definisana je kao [93]:

r,-—% (5.20)

kg ln(tJ
Ty
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5.3 Uticaj meducesti¢nih interakcija

U prethodnom poglavlju razmatran je proces relaksacije magnetnih Cestica pri emu je
uzeto da su interakcije izmedu Cestica zanemarljivo male. Ukoliko meducesti¢ne interakcije nisu
zanemarljive ponasanje sistema Cestica je komplikovanije i ne moze se u potpunosti objasniti u
okviru Néel-Brown-ove teorije. Magnetne interakcije koje mogu biti prisutne kod nanocesti¢nih
sistema su:

¢ dipol-dipol interakcije,

e interakcije izmene putem tunel efekta kod cestica koje se nalaze na rastojanjima od
nekoliko nanometara,

e interakcije izmene izmedu Cestica u direktnom kontaktu,

e superizmenske interakcije kod granularnih rastvora magnetnih 1 dijamagnetnih
nanocesti¢nih materijala,

e RKKY (Rudeman Kittel [94], Kasuya [95] Yosida [96]) interakcije prisutne kod
granularnih rastvora magnetnih ¢esti¢nih materijala.

Interakcije medu Cesticama znacajno uti¢u na dinamicke osobine sistema. Kao prvo,
interakcije modifikuju energijsku barijeru usled anizotropnog doprinosa svih cestica. U
proucavanju kolektivnih efekata barijera individualne Cestice viSe nema znacaj ve¢ je relevantna
ukupna energija anizotropije ansambla. Kao drugo, kolektivnho stanje ansambla na niskim
temperaturama znacajno se razlikuje od blokiranog jer se usled interakcija medu Cesticama
ispoljavaju osobine karakteristicne za stanje spinskog stakla [97]. Medutim, ukoliko
meducesti¢ne interakcije imaju za posledicu izvestan stepen koherentnosti u orijentaciji
magnetnih momenata Cestica nastaje superferomagnetno stanje koje se u mnogome razlikuje od
stanja spinskog stakla [98, 99].

Dipolne interakcije uvek su prisutne kod magnetnih nanocesti¢nih sistema te su stoga od

primarnog znacaja. Energija dipol-dipolne interakcije izmedu dva magnetna momenta i, iH,

koji se nalaze na medusobnom rastojanju 7 data je sa [93]:

E,, = “ﬂnlﬂl—%(al-f)(ﬁff)] (5.21)
4nr r
Dipol-dipolna interakcija je dugodometna i u osnovi anizotropna. Ova interakcija moze
favorizovati feromagnetno, antiferomagnetno uredenje magnetnih momenata kao i njihovu
slu¢ajnu orijentaciju.
Postojanje meducesticnih interakcija otezava interpretaciju eksperimentalnih merenja.

Veoma je zahtevno 1 komlikovano razdvojiti uticaj meducesti¢nih interakcija od efekata nastalih
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usled slucajne distribucije oblika, veli¢ine i pravaca osa lake magnetizacije. Sa druge strane,
istovremeno prisustvo nekoliko vrsta interakcija otezava razgrani¢avanje njihovih efekata, osim
u slucaju kada je mikrostruktura precizno odredena.

Prvi pokuSaj uvodenja interakcija u Néel-Brown-ovu teoriju napravili su Shtrikmann i
Wohlfarth u radu [100]. U aproksimaciji srednjeg polja dobili su tzv. Vogel-Fulcher-ov zakon

prema kojem je relaksaciono vreme ansambla slabointeragujucih Cestica dato sa [100] :

T=7T, exp(ﬁj , (522)

gde je T, efektivna temperatura usled interakcije izmedu Cestica a £ ukupna energija Cestice.

Uopsteniji pristup su razvili Dormann i koautori [83]. Njihov model predvida dva
magnetna rezima u zavisnosti od jaine interakcija. Za zanemarljivo male ili pak veoma jake
interakcije model se poklapa sa Néel-Brown-ovom teorijom superparamagnetizma. Za znac¢ajno
prisutne interakcije pretpostavljeno je da interakcije uti€u na energijsku barijeru individualnih
Cestica $to za posledicu ima porast temperature blokiranja sa porastom jacine dipolnih interakcija
nastalog usled povecanja koncentracije Cestica ili smanjenja rastojanja medu njima. Model dobro
opisuje 1 porast temperature blokiranja sa porastom frekvencije spoljaSnjeg promenljivog
magnetnog polja kao i rezultate merenja Mdssbauer spektroskopije. Efekti koje ovaj model nije u
stanju da opiSe pripisuju se drugim vrstama interakcije kao $to su izmenske i superizmenske.
Ispituju¢i magnetne osobine nanocesti¢nog y-Fe,Os isti autori u radu [97] predvidaju tri
magnetna rezima: Cisti superparamagnetni za veoma slabe interakcije, superparamagnetni
modifikovan prisustvom interakcija kada je jo§ uvek moguce definisati energijsku barijeru date
Cestice 1 kolektivni rezim koji u sustini otkriva stvarni termodinamicki fazni prelaz.

Model Merup-a 1 Tronc-a [101] za sisteme slabointeragujucih Cestica predvida opadanje
temperature blokiranja sa porastom jacine interakcija, Sto je eksperimentalno potvrdeno
Mossbauer-ovom  spektroskopijom kod nanocesticnog y-Fe,Os [101, 102]. Kontradikciju
rezultata [97] 1 [102] Merup objaSnjava postojanjem dva rezima. Za prisutne slabe interakcije
temperatura blokiranja opada sa porastom jacine interakcije. Suprotno, pri prisutnim jakim
interakcijama dolazi do prelaza iz superparamagnetnog u kolektivno stanje koje pokazuje
osobine tipicne za stanje spinskog stakla. U ovom slucaju temperatura prelaza se naziva

temperatura zamrzavanja (7, = T,; ) 1 ona raste sa porastom jacine interakcija.
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5.3.1 Fazni dijagram interagujuéih magnetnih nanocestica

Shematski prikaz faznog dijagrama interaguju¢ih magnetnih Cestica prikazan je na slici

5.2 [83]. T, 1T, predstavljaju Curie-jevu i temperaturu blokiranja, respektivno. Fazni dijagram

posmatra se za odredeno vreme merenja ¢. Za duze vreme merenja temperatura blokiranja bila bi
niZa dok bi za kra¢i vremenski interval merenja 7, bilo pomereno ka ve¢im vrednostima.

Prema Dormann-ovom modelu snizavanjem temperature sistem interaguju¢ih magnetnih
nanocestica prolazi kroz paramagnetno, superparamagnetno, blokirano i kolektivno stanje.
Prema ovom modelu kolektivho stanje moze se posti¢i progresivnim nehomogenim
zamrzavanjem magnetnih momenata bez stvarnog termodinamickog prelaza. Medutim, porastom
interakcija iznad odredene vrednosti mogu¢ je direktan prelazak iz superparamagnetnog u
kolektivno stanje 1 tada je to termodinamicki prelaz.

Smanjenje temperature blokiranja, prema Merup-ovom modelu, prikazano je
isprekidanom linijom na slici 5.2. Prema ovom modelu, za ansamble interagujucih Cestica ispod
kriticne jaCine interakcije, postoje Cetiri moguca stanja: paramagnetno, superparamagnetno,
blokirano 1 kolektivno. Kolektivno stanje moZe biti ili stanje superspinskog stakla (SSG) ili
superferomagnetno stanje (SFM). Za ansamble sa interakcijama ve¢im od kriti¢ne jac¢ine dolazi

do direktnog termodinamickog prelaza iz superparamagnetnog u kolektivno stanje.

TA
Paramagnetno
T.
Superparamagnetno Dormanov
model
Blokirano
Iy F~~_
"T~~~.___«— Morupov model
Kolektivno (SSG ili SFM)
T -

coll el

Interakcije

Slika 5.2. Fazni dijagram interagujuc¢ih magnetnih Cestica.
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5.4 Uticaj povrSine na magnetne osobine nanocesti¢nih materijala

Efekat povrSine ima znacajnu ulogu pri proucavanju magnetnih osobina nanocesti¢nih
materijala. Atomi na povr$ini imaju manji broj najblizih suseda u odnosu na atome koji se nalaze
u unutraSnjosti, elektroni su vise lokalizovani (provode viSe vremena na nizim nivoima blize
jezgru) veze izmedu suseda su slabije, a magnetni moment atoma na povrsini ve¢i u odnosu na
isti unutar uzorka. Sto je &estica manja veéi je odnos broja atoma povriine i zapremine, te su
efekti povrsine izrazeniji.

Model koji opisuje nanocesti¢ne materijale je jezgro-omota¢ model prema kome se
Cestica sastoji od magnetno uredenog jezgra i neuredenog omotaca. PovrSina Cestice manje je
osetljiva na uticaj spoljasnjeg magnetnog polja. Zbog manjeg broja suseda magnetni joni u
tankom sloju povrsine slabije interaguju medusobno usled ¢ega dolazi do nepotpune orijentacije
njihovih magnetnih momenata u pravcu spoljaSnjeg magnetnog polja odnosno do pojave
ukoSavanja spinova koja za posledicu ima odsustvo saturacije u jakim magnetnim poljima.
Verovatno da i u unutra$njosti Cestice, zbog defekata kristalne resetke, ne dolazi do potpune
orijentacije magnetnih momenata te se moze govoriti 0 manje uredenoj povrsini i vise uredenom
jezgru. Pretpostavlja se da povrSinski manje uredeni sloj zahvata nekoliko slojeva atoma, kao
primer moze se navesti podatak da je proraCunata debljina sloja za Cestice maghemita (y-Fe,O3)
oko 0.3-0.4 nm [103]. Cinjenica je da eksperimentalni rezultati, kao $to je asimetrija histerezisne
petlje snimane u FC rezimu detektovana u nizu sluc¢ajeva, dobijaju zadovoljavajuce objaSnjenje
pomocu jezgro-omota¢ modela. Nedostizanje magnetizacije zasi¢enja, ¢ak 1 u veoma jakim
magnentim poljima, takode je objasnjeno pomocu ovog modela.

Uticaj povrSine pored pomenutog ogleda se i u samoj anizotropiji povrSine. Kod
nanocestiénih materijala energija anizotropije povrSine je posledica naruSavanja simetrije
okruZenja atoma na povrsini. Energija povrSinske anizotropije je kao pojam uvedena i objasnjena
u okviru Néel-ove teorije [104] na feromagnetnim materijalima koja se moze primeniti i na
ferimagnetike. Prema Néel-u ova energija zavisi od orijentacije magnetnih momenata u nultom
magnetnom polju u odnosu na povrSinu kao 1 od orijentacije povrSine u odnosu na

kristalografske ose. Veza izmedu konstanti povrSinske anizotropije K 1 efektivne anizotropije

K data je sa [105]:

K =K, +ng, (5.23)

gde je K, konstanta magnetokristalne anizotropije prvog reda voluminoznog materijala a d

precnik Cestice.
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6 EKSPERIMENTALNE METODE I RACUNSKE TEHNIKE

6.1 Metoda dobijanja nanocCesticnih ferita termickim razlaganjem
acetilacetonato kompleksa

Kod feritnih prahova dobijenih klasicnim keramickim postupkom (sinterovanjem)
veli¢ina zrna je reda mikrometra. Za dobijanje finijeg praha mora se povisiti temperatura iznad
1100 °C. U cilju dobijanja ultrafinog feritnog praha na nizim temperaturama razvijene su
“mokre” i “suve” metode. “Mokre” metode zasnivaju se na talozenju hidroksida metala i
njihovom Zarenju. Kod “suvih” metoda najpre se sintetiSu odgovaraju¢i prekursori, a zatim se
vr$i njihovo termicko razlaganje. Znacajno za ove metode je da su temperature Zarenja dosta
niske, ¢ak ispod 370 K.

Uzoreci koji su predmet istrazivanja ovog rada dobijeni su “suvom” metodom pri ¢emu su
kao prekursori koriSteni kompleksi metala sa B - diketonatima. Kompleksi sa 3 - diketonatima
izabrani su iz nekoliko razloga. Skoro svi metali grade komplekse sa B - diketonatima, a metode
za njihovo dobijanje su lake i pristupa¢ne. Mnogi 3 - diketonati povoljni za sinteze poznati su i
lako dostupni npr. acetilaceton (AA), benzilaceton (BA), dibenzoilmetan (DBM),
trifluoroacetilaceton  (TFA), heksafluoroacetilaceton (HFA), dipivaloilmetan (DPM),
diizobutilmetan (DIBM) i mnogi drugi. Temperature raspadanja komplekse sa - diketonatima
su relativno niske.

Kompleksi metala sa B - diketonatima dobijeni su prema postupku Charles-a 1
Pawlikowskog [106]. Metoda dobijanja nanoCesticnih ferita termickim razlaganjem smeSa
kompleksa metala sa 3 - diketonatima ( AA, BA, DBM) detaljno je prikazana u radu [107]. Kao
najpoviljniji prekursor za dobijanje nanocesti¢nih ferita pokazao se ligand acetilaceton (AA) jer

su dobijeni uzorci sa najve¢im procentualnim udelom feritne faze.

6.2 Atomska emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom

Atomska emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES,

Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy) je metoda koja se koristi za
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odredivanje procentualnog sadrzaja hemijskih elemenata [108]. Kod ICP-OES metode mere se
intenziteti elektromagnetnih talasa koji bivaju emitovani od strane atoma hemijskog elementa
¢ija se koncentracija odreduje. Talasna duZina emitovanog zracenja zavisi od vrste atoma dok je
intenzitet odreden procentualnim udelom datog hemijskog elementa u uzorku.

Aparatura za ICP-OES analizu sastoji se iz tri osnovna dela: rasprSiva¢, plamenik i
sistem za detekciju. Glavniji deo uredaja predstavlja izvor plazme. Za svrhe pobudivanja
aerosola (kapljica) rastvora kod ICP-OES uredaja koristi se plazma dobijena pomocu elektricnog
gasnog praznjenja [108]. Visokofrekventno magnetno polje (27-40 MHz) stvara se pomocu
kalema koji se sastoji od samo nekoliko navoja. Ako se unutar kalema izazove pocetna varnica,
na primer pomocu Tesline varnice, pod dejstvom indukovanog visokofrekventnog elektricnog
polja uspostavlja se bezelektrodno elektricno praznjenje koje se odrzava i na atmosferskom
pritisku. Na taj nacin dobija se tzv. induktivno spregnuta plazma. Solenoid i plazma mogu se
razmatrati kao transformator pri ¢emu nekoliko navoja solenoida predstavljaju primarni kalem
transformatora, dok plazma predstavlja sekundarni kalem od jednog navoja.

Granice detekcije kod ICP-OES metode po pravilu su jednake ili niZze od onih dobijenih
drugim metodama atomske spektroskopije. Oblast koncentracija, gde je analiticka kriva priblizno
prava linija, izuzetno je velika. Prednost ICP-OES metode, u odnosu na konvencionalne metode
spektrometrije plamena, ogleda se i u tome Sto je izuzetno pogodna za simultano odredivanje

procentualnog sadrzaja viSe elemenata.

6.3 Elektronska mikroskopija

Mikrostrukturne osobine pojedinacnih kristalita 1 Cestica mogu se odrediti metodom
elektronske mikroskopije. Stoga ova metoda ima veliku primenu pri utvrdivanju veze izmedu
sinteze, strukture, mikrostrukture i fizickih osobina nanomaterijala.

Pri prolasku elektronskog snopa kroz uzorak dolazi do interakcije elektrona sa atomskim
jezgrom 1 elektronskim omota¢em odnosno do elasti¢nih 1 neelasti¢nih sudara 1 pri tome dolazi
do luminescencije, prolaska elektrona kroz uzorak, emisije sekundarnih, unazad rasejanih 1
Auger elektrona kao i emisije karakteristicnog X-zracenja. Sekundarni elektroni koriste se za
formiranje slike kod skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) [109], dok se kod
transmisionog elektronskog mikroskopa (TEM) koriste elasti¢no resejani elektroni [110].

Posto ispitivani uzorci ne spadaju u provodne materijale vecina uzoraka snimljena je
pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa. Metoda transmisione elektronske mikroskopije
izmedu ostalog omogucava da se utvrdi morfologija i veli¢ina Cestica, odredi distribucija veli¢ine

Cestica u uzorku, izvrsi identifikacija faza, izvrSi identifikacija 1 karakterizacija defekata u
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kristalnoj strukturi koji su uglavnom lokalizovani na povr$ini nanocestice ili na dodirnim
povrsinama nanokristala. Ukoliko je prostorna rezolucija 1 nm i ve¢a ova metoda omogucava da
se utvrdi hemijski sastav nanocestice odnosno izvrsi tzv. hemijska mikroanaliza.

Na slikama koje se dobijaju pomocu transmisione elektronske mikroskopije dominiraju
tri tipa kontrasta [110]. Kao prvo, intenzitet difrakcije jako zavisi od orijentacije kristala i
kontrast koji nastaje usled distorzije u orijentaciji kristala omogucava utvrdivanje defekata i
dislokacija koji su osnovni uzroc¢nici postojanja mikronaprezanja. Druga vrsta kontrasta nastaje
usled promene faze talasa pridruzenih elektronima pod uticajem kristalnog polja (potencijala) Sto
omogucava vizuelizaciju distribucije atoma u kristalnoj strukturi. Atomi razli¢itih hemijskih
elemenata razli¢ito rasejavaju elektrone. Kontrast nastao usled razlike u atomskom broju je

posebno izrazen pri velikim uglovima difrakcije.

6.4 Difrakcija X-zraka na prahu

Za dobijanje podataka o unutrasnjoj gradi materijala koristi se difrakcija: X-zraka,
neutrona ili elektrona. X-zraci se rasejavaju na elektronima elektronskog omotaca te je ova
metoda najpogodnija za izuCavanje raspodele elektronske gustine. Neutroni se rasejavaju na
jezgrima atoma kao i magnetnim poljem nesparenih elektrona $to daje mogucnost da se odredi
raspodela nesparenih elektrona koji stvaraju magnetno polje oko atoma. U slucaju elektronske
difrakcije elektroni se rasejavaju elektrostatickim poljem atoma.

Bragg-ov model difrakcije zamenjuje difrakciju na kristalnoj resetki refleksijom sa
familije paralelnih ravni. Osnovna jednacina, koja se korisiti za izraCunavanje meduravanskog

rastojanja, poznata kao Bragg-ova formula, data je u matematic¢kom obliku [111, 112]:

n\ =2dsin0, (6.1)
gde je A talasna duzina upotrebljenog X-zracenja, d meduravansko rastojanje, a 6-ugao pod
kojim X-zraci padaju na familiju ravni.

Difrakcione metode se u osnovi dele na metode difrakcije na monokristalu i na prahu.
Metoda praha daje dobre rezultate za sisteme srednje i viSe simetrije, dok je kod sistema nizih
simetrija preciznost smanjena u odnosu na metode monokristala. Kod metode praha
monohromatski snop X-zraka pada na uzorak koji sadrzi veliki broj malih, u idealnom slucaju
haoti¢no rasporedenih, kristala. Za svaki niz ravni skl meduravanskog rastojanja dj; postoji
odreden broj kristala Cije ravni zaklapaju ugao 20 sa primarnim snopom, a po$to mogu da imaju

bilo koju orijentaciju oko primarnog snopa oni formiraju konus difraktovanih zraka.
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Ukupna snaga difraktovanog zracenja P sa niza ravni hkl zavisi od intenziteta
difraktovanog sa jednog kristala, od broja kristala koji su u takvoj orijentaciji da mogu da

difraktuju 1 od zapremine ozracenog uzorka, a data je izrazom [113]:

P=1)r LpM|F| VKZ (6.2)

gde je I intenzitet upadnog snopa, A talasna duZina upotrebljenog zratenja, r. = 2.818:10"° m

predstavlja poluprecnik elektrona, Lp je Lorentz-polarizacioni faktor, M faktor multipliciteta, |F' |
strukturna amplituda korigovana na temperaturski faktor, V' zapremina uzorka i v zapremina
elementarne ¢elije. Ukupna snaga jedne refleksije uniformno je rasporedena po kruznici koja se
nalazi u bazi difrakcionog konusa. Kad se porede zacrnjenja dve difrakcione lijine na filmu ili
povrsine ispod dva pika na difraktogramu, ne poredi se ukupna snaga, koja je rasporedena po
celom obimu kruga, ve¢ snaga po jedini¢noj duZzini difrakcionog konusa na mestu gde su
registrovani difraktovani zraci.

Ako se porede razliCite hkl refleksije neke faze na istom dijagramu, eksperimentalni

uslovi su isti, pa je snaga odnosno intenzitet difrakcionih maksimuma data sa [114]:

2
hkl 2

I = AMLp|F| (6.3)

gde je A apsorpcioni faktor. Pored koherentno rasejanog rendgenskog zracenja, €iji je intenzitet
dat prethodnim izrazom, postoji i difuzno rasejanje €iji je intenzitet mnogo manji u poredenju sa
koherentnim.

Apsorpcioni faktor (4) uracunava slabljenje intenziteta X-zraka usled apsorpcije pri
prolasku kroz uzorak i zavisi od veli¢ine 1 sastava uzorka kao i od metode koja se primenjuje.
Kod kristala vise simetrije moze se dogoditi da se na istom mestu sakupljaju informacije sa
razli¢itih ravni povezanih simetrijskim transformacijama $to je kvantitativno opisano faktorom

multipliciteta (M). Lorentz-polarizacioni faktor dat je izrazom [115]:

_ 1+cos®20

L - D)
P sin” OcosO

(6.4)

1 Cesto se naziva ugaoni ili trigonometrijski faktor. Brojilac izraza (6.4) opisuje delimi¢nu
polarizaciju reflektovanog snopa za slucaj nepolarizovanog upadnog snopa. Obicno se smatra da
je taj uslov ispunjen kada se koristi karakteristicno X-zracenje. Imenilac prethodnog izraza
odreden je geometrijskim uslovima snimanja i1 zove se Lorentz-ov faktor odnosno faktor
vremena ekspozicije (vreme za koje tacka reciprocne reSetke prode kroz sferu refleksije).
U izrazu (6.4) je dat Lorentz-ov faktor za metodu praha. Izracunavanje apsorpcionog i
Lorentz-polarizacionog faktora ne zahteva poznavanje strukture, dok je faktor multipliciteta dat

u tablicama za razliCite klase simetrije.
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Strukturni faktor ), - karakteriSe sumarni efekat rasejanja X-zraCenja po jedinicnoj celiji

kristala 1 predstavlja kompleksnu veli¢inu koja je odredena amplitudom i faznim uglom.
Strukturna analiza pretpostavlja sferno simetri¢ne atome §to omogucava da se efekat rasejanja
grupe atoma moze aproksimirati sumom pojedinacnih uticaja atoma. Strukturni faktor zavisi od

polozaja atoma (jona) u elementarnoj ¢eliji 1 raCuna se pomocu relacija [114, 115]:

Foy =3 £ exple2milhr, + by, +1z,)). 6.5)

j=1

N

Fu = filcos2nlhx, + ky, + 1z, )+ isin 2n(hx, + kv, + 12, ), (6.6)

j=1
gde je N broj atoma po jedini¢noj celiji, A,k [ Miller-ovi indeksi, x;, yj, z;j relativne koordinate
svakog atoma unutar jedini¢ne Celije a f; atomski faktor rasejanja j-tog atoma.

Elektronski omota¢ atoma slabi intenzitet difrakcije jer rasejava zrake u svim pravcima.

Faktor koji karakteriSe ovu pojavu je atomski faktor rasejanja (f ). Za 6 = 0 ° svi elektroni
rasejavaju u fazi 1 atomski faktor rasejanja tada ima maksimalnu vrednost jednaku broju
elektrona, sa povecanjem ugla rasejanja amplituda talasa rasejanog na jednom atomu se smanjuje
pri cemu je oblik te zavisnosti odreden raspodelom elektronske gustine u atomu. Atomski faktor

rasejanja je funkcija temperature [115]:

(6.7)

2Bsin* 0
- reo] 2]

}\,2
Debye-Waller-ov temperaturni faktor (B) pretstavlja amplitudu izotropnih oscilacija atoma
(zavisi od temperature i vrste atoma). Treba napomenuti da je ovaj faktor razli¢it za razlicite
atome u istim kristalografskim polozajima kao i1 za iste atome u razli¢itim kristalografskim
polozajima. Ovaj faktor uraCunava slabljenja intenziteta difrakcije kao posledicu izotropnih
oscilacija atoma (amplituda oscilovanja je upravo proporcionalna temperaturi). PoSto atomi
osciluju razli¢itim amplitudama u razli€itim pravcima izotropni temperaturski faktor se
zamenjuje anizotropnim faktorom opisanim sa Sest parametara Bj. Uracunavanje anizotropije
oscilovanja pojedinih atoma veoma je komplikovano i1 Cesto se uta¢njavaju samo polozaji i
izotropni temperaturski faktori atoma, naroCito za neorganska jedinjenja sa malim brojem

razli¢itih atoma.

6.5 Rietveld-ova metoda profilnog uta¢njavanja

Potreba za reSavanjem 1 utacnjavanjem strukture materijala koje je moguce sintetisati

jedino u obliku praha uslovila je ubrzani razvoj difrakcije na prahu. Metode praha su se
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prvobitno mogle primenjivati samo u slucaju materijala sa visokom simetrijom kristalne
strukture. Do velikog pomaka u razvoju metoda praha dosSlo je kasnih Sezdesetih kada je
razvijena Rietveld-ova metoda [116]. Ova metoda omogucila je uta¢njavanje kristalne strukture
materijala sa srednjom i1 niskom simetrijom. U osnovi Rietveld-ove metode je fitovanje
eksperimentalnih podataka na odredeni oblik krive pri ¢emu se iz parametara fitovanja dobijaju
podaci o kristalnoj (magnetnoj) strukturi materijala. Rietveld-ova metoda ne moze se koristiti za
reSavanje strukture jer zahteva poznat strukturni model. Primenom Rietveld-ove metode moguce
je utacnjavanje atomskih parametara, parametara elementarne celije, magnetnih momenata,
kvantitativna fazna analiza, odredivanje mikrostrukturnih parametara veli¢ine kristalita i
mikronaprezanja. Tokom poslednjih tridesetak godina Rietveld-ova metoda je nekoliko puta

revidirana: Cheetham i Teylor 1977 [117], Hewat 1986 [118], Young 1993 [119].

6.5.1 Osnovni principi Rietveld-ove metode

Podaci dobijeni difrakcijom X-zraka (neutrona) koji se koriste u Rietveld-ovoj analizi
predstavljaju parove brojnih vrednosti (y;, 26;) od kojih prva predstavlja intenzitet difrakcije, dok
druga vrednost odreduje ugao difrakcije. U osnovi Rietveld-ove metode je minimiziranje razlike

eksperimentalnih i izracunatih intenziteta za svako 20; [116, 119]:

Azzwi(yie_cyic)z’ (68)

gde su y;. 1 y;. eksperimentalni 1 izracunati intenziteti u svakoj tacki 20;, w; je tezinski faktor
(obicno je w; = 1/ ;. ), dok je ¢ faktor skale. Minimizacija se vr§i metodom najmanjih kvadrata
pri ¢emu se odreduju popravke parametara koji se utacnjavaju. Eksperimentalne vrednosti

intenziteta dobijaju se oduzimanjem pozadine y, od izmerenih vrednosti i, [120, 121]:

Vie = Yem = Vip - (6.9)

Pri snimanju polikristalnih uzoraka difraktometrom za prah neizbezno se javlja pozadina (bazna
linija) koja zavisi od primarnog snopa (spektralni sastav, intenzitet raspodele 1 Sirina) [122],
pripreme uzoraka (necistoce 1 defekti) [123] i nekoherentnog rasejanja (elasticnog i neelasti¢nog)
[122]. Intenzitet bazne linije moze se odrediti interpolacijom izmedu odredenog broja tacaka,
fitovanjem bazne linije polinomom kao i kori§¢enjem odredenog broja eksperimentalnih tacaka
(vi, 20,) selektovanih u oblasti izmedu difrakcionih linija.

IzraCunata vrednost intenziteta ( y,.) je suma doprinosa k refleksija u tacki 26,. Doprinos

svake k-te refleksije jednak je proizvodu integralnih intenziteta profilne funkcije [124]:
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Vi =2, 1,£226,,26,), (6.10)
k

gde je I; izraCunati intenzitet refleksije na polozaju 26, koji doprinosi intenzitetu na i-toj poziciji,
€)(26,,20,) je funkcija koja opisuje individualni profil refleksije a & je indeks koji prebrojava
refleksije koje daju doprinos u tacki 20;. Po pravilu sumiranje se vrsi po refleksijama najblizim
tacki 20, (refleksije koje se nalaze na rastojanjima ne ve¢im od 3-4 poluSirine linije).

Za opis profila refleksije koristi se nekoliko funkcija. Gauss-ova funkcija daje vaoma
dobre rezultate kod neutronske difrakcije, dok se kod X-zraka zbog nemogucénosti Gauss-ove
funkcije da obuhvati repove refleksija najc¢eS¢e koristi pseudo-Voigt-ova funkcija (pV) koja

predstavlja linearnu kombinaciju gausijana (G) 1 lorencijana (L) [120]:

pV=nL+(1-nmG, (6.11)
gde je n parametar meSanja.

Eksperimentalni profili linija dobijenih metodom difrakcije X-zraka na praSkastim
uzorcima su asimetri¢ni. Na malim difrakcionim uglovima linije su asimetri¢ne sa strane manjih
uglova, dok je za velike uglove difrakcije situacija obrnuta. Uzroci asimetrije difrakcionih linija
su: divergencije upadnog snopa X-zraka kao i transparencija samog uzorka. Za aproksimaciju
asimetrije linija, koja je najizrazenija na malim uglovima, Rietveld je uveo funkciju asimetrije

[124]:

A:I—bP%, (6.12)
gde je b znak razlike tekuce koordinate 20; 1 koordinate maksimuma refleksije 20, a P parametar
asimetrije koji se utac¢njava.

Posto kristali pokazuju tendenciju da najvece pljosni orijentisu duz odredenih pravaca
potrebno je izvrsiti korekciju na preferentnu orijentaciju [119]. Efekte preferentne orijentacije

Rietveld [116] kompenzuje faktorom teksture:

T =T, exp}- Ga? |, (6.13)
gde je G parametar teksture a o ugao izmedu normale na refleksionu ravan i pravca teksture. Za

G <0 tekstura je iglicasta, dok je za G > 0 tekstura plocasta.

Na ovaj nacin izraz za funkciju profila ima tri faktora:

0(20,20,)=L-A-T, (6.14)

gde umesto lorencijana (L) moZe stajati neka druga funkcija.
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6.5.2 Postupak uta¢njavanja kristalne strukture pomocu programa Fullprof

Postoji vise softverskih paketa baziranih na Rietveld-ovoj metodi. Jedan od njih je
programski paket Fullprof [76]. Parametri koji se utacnjavaju pomocu ovog programa mogu se
podeliti u tri grupe: strukturni, profilni 1 mikrostrukturni. U grupu strukturnih parametara
spadaju: frakcione koordinate, opsti i1 izotropni temperaturski faktori, individualni anizotropni
temperaturski faktori, okupacioni parametri, faktor skale i parametri elementarne Ccelije.
U profilne parametre spadaju: nula brojaca, parametri asimetrije, preferentna orijentacija,
parametri za opisivanje bazne linije, parametri poluSirine refleksija, parametar meSanja gausijana
1 lorencijana. Mikrostrukturni parametri se dele na parametre koji opisuju veli¢inu i naprezanje
kristalita. U Fullprof-u postoji nekoliko modela kojima se opisuje veli¢ina i naprezanje. Broj
mikrostrukturnih parametara koji se uta¢njavaju zavisi od izabranog modela.

Pri utaénjavanje kristalne strukture pomocu Fullprof-a potrebno je da model bude poznat.
Polazni model najces¢e se preuzima iz baze podataka, najpoznatija baza podataka je ICSD
(Inorganic Crystal Structure Data Base). Za pocetak je bitno da se zna priblizna vrednost
parametara elementarne ¢elije, koordinate atoma 1 prostorna grupa.

Uobicajena strategija utacnjavanja kristalne strukture pomocu programa Fullprof je
sledec¢a: prvo se uta¢njava faktor skale, zatim parametri elementarne ¢elije pa nula detektora a
potom bazna linija. Pomenute parametre najbolje je u pocetnoj fazi utanjavati pojedinacno.
Potom se u proces uta¢njavanja ukljucuju koordinate atoma, prvo svaki atom zasebno a potom
grupe atoma. Koordinate svih atoma mogu se istovremeno ukljuciti u proces uta¢njavanja tek u
poslednjoj fazi kad su svi parametri dovoljno precizno odredeni. Utac¢njavanje atomskih
parametara se sprovodi pri maloj Sirini linija i tek kada su atomski parametri precizno odredeni
utacnjavaju se profilni parametri. Nakon toga se utacnjavaju okupacioni parametri, a potom
izotropni temperaturski parametri atoma pojedinacno. Ukoliko je kvalitet podataka
zadovoljavaju¢i mogu se utacnjavati i anizotropni temperaturski faktori. Mikrostrukturni
parametri utacnjavaju se na kraju. Uta¢njavanje se vr$i parametar po parametar, smanjujuci
korak sa kojim se vrednosti parametara variraju. Tek u krajnjoj fazi se istovremeno uta¢njavanju
pojedine grupe parametara. Atomski 1 profilni parametri retko se utacnjavaju istovremeno.

Variranje okupacionih parametara omogucava odredivanje faznog sastava uzoraka i

katjonske raspodele. Okupacije (N) popunjenih polozaja u kristalnoj strukturi raCunaju se kao:

N=m/M, (6.15)
gde je m — multiplicitet datog polozaja, a M — multiplicitet opSteg polozaja (x, y, z) date prostorne

grupe. Multiplicitet opSteg polozaja za prostornu grupu P43;32 je 24, te okupacije skroz
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popunjenih polozaja 4b, 8c, 12d 1 24e iznose 4/24, 8/24, 12/24 1 24/24, respektivno. Da bi se
izraCunao broj atoma (npr. litijuma) u elementarnoj ¢eliji ovako izrazena okupacija za litijum se
sabira za sve poloZaje 1 mnozi sa multiplicitetom opSteg polozaja date prostorne grupe. Prema
tome, variranjem okupacionih parametara moguce je utvrditi stehiometriju odnosno hemijsku
formulu jedinjenja. Okupacioni faktori mogu se utacnjavati i spregnuto, hemijski sastav faze se
pritom ne menja.

Ispravnost izabranog modela i uspeSnost uta¢njavanja strukture mogu se pratiti tokom

procesa utacnjavanja na osnovu vrednosti profilnog R, , teZinskog profilnog R,,, 1 Bragg-ovog Rp

faktora [116]:

z yie _cyic
R =- (6.16)
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gde . 1 Ii. predstavljaju izmeren 1 izraCunat intenzitet k-te refleksije.

6.6 Magnetna merenja. Strujno-naponski senzor magnetnog fluksa

Merenje magnetne susceptibilnosti uzoraka izvrSeno je na Institutu za nuklearne nauke
“Vinc¢a” na mernom uredaju SQUID (Superconducting Quantum Interference Device, u prevodu
strujno-naponski senzor magnetnog fluksa).

SQUID je uredaj koji se pojavio sa razvojem tehnologije superprovodnih materijala i
zbog svoje velike osetljivosti ubrzo postao jedan od najboljih uredaja za merenje magnetizacije,
susceptibilnosti 1 jaCine magnetnog polja. Preciznost pri merenju magnetnog fluksa ovim
uredajem je ispod 10™* T [125]. Poredenja radi moZe se navesti podatak da granica preciznosti
nuklearne magnetne rezonance iznosi 107 T.

Osnova funkcionisanja SQUID-a sa jednosmernim naponom zasniva se na merenju fazne
razlike izmedu dve kolektivne superprovodne struje koje tunel efektom prolaze, svaka kroz po
jedan, Josephson-ov spoj [126]. Kolektivnu superprovodnu struju formiraju parovi Cooper-ovih
elektrona koji nastaju usled slabog privlacenja dva elektrona u metalu koje se ostvaruje

posrednim putem preko interakcije elektrona se metalnom reSetkom. Cooper-ovi parovi su
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energijski stabilniju u odnosu na nesparene elektrone, a posSto parovi predstavljaju bozone
(Cestice sa celobrojnim spinom) u istom stanju se moze naci vec¢i broj parova te tako nastaje
kolektivno stanje. Talasni paket kojim se opisuje sistem Cooper-ovih parova ima veliku duZinu
koherencije odnosno predstavlja fazno ureden sistem nalik talasnom paketu kojim se opisuje
laserski zrak.

Na slici 6.1 prikazano je superprovodno kolo sa dva Josephson-ova spoja X 1Y [125].
Debljine izolatorkih membrana ovih spojeva su reda veli¢ine 10® m. Superprovodna struja se
kod ulaza W deli na dva (identi¢na) dela, jedan prolazi kroz spoj X a drugi kroz spoj Y. Struja
koja prolazi kroz Y izlaze se dejstvu promenljivog magnetnog polja za razliku od struje koja
prolazi kroz X. Na izlazu Z dobija se superprovodna struja koja je rezultat slaganja dve
medusobno fazno pomerene struje (analogno interferencionoj slici u optickom eksperimentu).

Jacina ove struje zavisi od fazne razlike( Ad, ) koja postoji izmedu spojeva 1 data je sa:

i=i.SINAQyy, (6.19)
gde je i, konstanta koja karakteriSe barijeru. Pomenuta fazna razlika mora zadovoljiti kvantni
uslov A¢,, =2mn (n - ceo broj). MoZe se pokazati [85] da u prisustvu spoljaSnjeg magnetnog
polja ova fazna razlika iznosi:

Y

[ i+ dme
X

h

4nm,
Adyy =

[ Bds, (6.20)

nge
gde je ng elektronska gustina, m, masa elektrona, e elementarno naelektrisanje, 4 Planck-ova
konstanta j gustina superprovodne struje, B ja¢ina magnetnog polja, / duzina i S povrSina strujne

konture. To konkretno znaci da se promenom magnetnog fluksa u okolini jednog spoja menja
jac¢ina superprovodne struje na izlazu kola. Merenjem jacine superprovodne struje na izlazu Z
moze se veoma precizno odrediti razlika jaine magnetnog polja izmedu tacaka X 1 Y. U praksi
se oba spoja postavljaju u isto stacionarno magnetno polje ali se u blizini jedne izolatorske

membrane postavlja uzorak ¢ija magnetizacija utice na fluks polja u okolini tog spoja.

w

Slika 6.1. Superprovodno kolo sa dva Josephson-ova spoja.
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6.7 Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija spada u grupu metoda termicke analize. DSC
(Differential Scanning Calorimetry) meri koli¢inu toplote koju uzorak apsorbuje (endotermni
proces) odnosno oslobodi (egzotermni proces) u jedinici vremena na datoj temperaturi [127].

Ako se ispitivani i referentni uzorak greju konstantnom brzinom u kontrolisanoj
atmosferi, povecanje temperature u oba uzorka treba da je jednako, osim ako u ispitivanom
uzorku ne dode do promena prouzrokovanih zagrevanjem tzv. termickih reakcija . Uzorak i
referentni materijal nalaze se pod istim uslovima smesteni u odvojene metalne drzace. Svaki
drza¢ ima svoj termopar i grejac. Signali dobijeni iz ova dva termopara se uporeduju i na osnovu
razlike odreduje potrebna koli¢ina toplote koju greja¢ uzorka (referentnog materijala) treba da
oslobodi da bi oba materijala u svakom trenutku bila na istoj unapred isprogramiranoj
temperaturi. Koli¢ina energije koja je potrebna uzorku da anulira temperatursku razliku u odnosu
na referentni materijal je parametar koji se meri eksperimentalno i prikazuje u funkciji
temperature [127]. Promene u uzorku koje su prac¢ene apsorpcijom odnosno emisijom toplote
kao posledicu imaju promenu protoka toplote koja se manifestuje kao pik na grafiku. PovrSina
ispod pika direktno je proporcionalna entalpijskoj promeni, dok je na osnovu karaktera pika
moguce razlikovati egzotermne od endotermnih procesa Koli€ina energije apsorbovane od
strane uzorka u jedinici vremena (dQ/dz gde je #-vreme a Q koli¢ina toplote) proporcionalna je
brzini zagrevanja (d7/df) pri ¢emu koeficijent proporcionalnosti predstavlja toplotni kapacitet

uzorka (c) [128]:

aQ
_de _dQ
= ar (6.21)
dr

Podaci dobijeni merenjem ovom metodom u sebi sadrze informacije o vrsti, kvalitetu, €istoci 1
stabilnosti uzorka. Pomocu diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije moguce je odrediti promenu
entalpije, specifi¢nu toplotu, temperature faznih prelaza (magnetnih i strukturnih), temperature 1
latentne toplote kristalizacije odnosno topljenja, temperaturu 1 energiju pri oksidacionim

procesima kao i temperaturu staklaste promene kod polimera.
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7 STRUKTURNE I MIKROSTRUKTURNE OSOBINE
NANOCESTICNIH FERITA DOBIJENIH IZ ACETILACETONATO
KOMPLEKSA

U ovoj glavi prikazani su rezultati strukturne i mikrostrukturne analize feritnih faza
prisutnth  u  viSefaznim  nanocestiénim  uzorcima  LigsFe; sO4/Li 16Fe;04/a-LiFeO,,
Lig sLag osFez4204/Lag 14Fe304/a-LiFeO, i nanokompozitima Zn-Ni ferit/NiO.

Uzorci su dobijeni termickim razlaganjem mesSavina acetilacetonato kompleksa koja je
izvrSena u atmosferi vazduha. KoriSteni su slede¢i acetilacetonato kompleksi pomeSani u
odgovaraju¢im molarnim odnosima o ¢emu ¢e kasnije biti reci: Li(AA), La(AA)s;, Fe(AA)s,
Zn(AA); i Ni(AA),. Brzina grejenja do krajnje temperature od 500 °C iznosila je 10 °C/min. Na
ovoj maksimalnoj temperaturi mesavine su drzane jedan minut i zatim, brzinom od 20 °C/min,
hladene do sobne temperature.

Strukturna analiza izvrSena je Rietveld-ovom analizom podataka difrakcije X-zraka.
Pored veli¢ine parametra elementarne Celije odredena je distribucija katjona i ispitano prisustvo
vakancija u strukturi nanocesti¢nih ferita. Ispitan je fazni prelaz red-nered kod litijum ferita u
uzorku LigsFe; sO4/Li; 16Fe;04/a-LiFeO,. Fazni sastav uzoraka odreden je uporednom analizom
podataka difrakcije X-zraka 1 atomske emisione spektrometrije sa induktivno spregnutom
plazmom. Mikrostrukturnom analiza izvrSena je elektronskom mikroskopijom kao i na osnovu
podataka difrakcije X-zraka. Odredena je veli€ina Cestica, veli¢ina kristalita, morfologija Cestica,

veli¢ina mikronaprezanja i ispitana anizotropija oblika i mikronaprezanja.

7.1 Strukturne i mikrostrukturne osobine nanocesti¢nih faza u sistemu
Li-La-Fe-O

Termic¢kim razlaganjem acetilacetonato kompleksa Li(AA), La(AA); 1 Fe(AA);
pomesanih u stehiometrijskom odnosu 1:0:5, 1:0.1:4.9 i 1:0.2:4.8 dobijeni su uzorci oznaceni sa
S1, S2 i S3, respektivno. Uzorak S1 sintetisan je u cilju dobijanja nanocesti¢nog litijum ferita
(LigsFey504). Litijum ferit je interesantan zbog svojih strukturnih i magnetnih osobina o ¢emu je
bilo re¢i u glavi 2. Uzorci S2 1 S3 sintetisani su u cilju dobijanja nanocesticnih ferita
LigsLagosFe,4504 1 LigsLag0Fe24004 1 proucavanja uticaja delimi¢ne zamene jona gvozda
jonima lantana na strukturne, mikrostrukturne i magnetne osobine.
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Provera da 1i su u procesu sinteze nastale o¢ekivane kristalne faze izvrSena je metodom
difrakcije X-zraka na prahu. Difraktogram praha uzorka S1 snimljen je pomocu difraktometra
Philips PW 1710 (CuK, zraCenje). Merenje je izvrSeno u ugaonom intervalu 20 10-110 ° sa
korakom 0.02 ° 1 ekspozicijom 10 s. Deo difraktograma praha uzorka S1 prikazan je na slici 7.1.
Analiza difraktograma ukazala je na nekoliko znac¢ajnih ¢injenica.

« Siroke difrakcione linije ukazale su na malu veli¢inu kristalita sintetisanog uzorka.

o Intenzitet refleksije na uglu 26 koji odgovara refleksiji (400) u prostornoj grupi P4;32
(Fd-3m) znacajno je veéi u odnosu na literaturne podatke. Prema podacima iz [129, 130]
odnos intenziteta refleksija 1(400)/1(440) ~ 0.4. Sa slike 7.1 se vidi da pomenuti odnos,
kod uzorka S1, iznosi =~ 1 §to je znacajno vece.

o Razdvajanje pojedinih refleksija, kao $to je prikazano na primeru prethodno pomenute
refleksije (400) (slika 7.1), koje moze biti posledica snizavanja simetrije i/ili prisustva
viSe faza u uzorku.

Difraktogrami praha uzoraka S2 i S3 snimljeni su pomoc¢u difraktometra Philips PW
1830. Pri snimanju je koriSteno CuK, zrafenje. Uzorci su snimani u ugaonom intervalu 260
10-135 °, sa korakom 0.02 ° i ekspozicijom 10 s.

Difraktogram praha uzorka S2 prikazan je na slici 7.2. Siroke difrakcione linije pokazuju
da je kao rezultat sinteze dobijen ultrafini prah. Pretpostavljeno je da zamena 2% jona gvozda
jonima lantana nije izazvala znacajniju promenu kristalne strukture litijjum ferita. Stoga je
indeksiranje izvrSeno u prostornoj grupi P4;32. Na uvecano prikazanom intervalu uglova 20
12-29 ° strelicom su oznacene refleksije koje su indikativne za ovu prostornu grupu. Ispostavilo
se da postoji nekoliko refleksija koje ne mogu biti indeksirane u pomenutoj prostornoj grupi.
Ove refleksije nalaze se u blizini refleksija indeksiranih u prostornoj grupi P43;32, sli¢no kao kod
uzorka S1. Razdvajanje refleksija teze je uocljivo kod uzorka sa lantanom (S2). Pretpostavljeno
je da zbog manje veli¢ine kristalita uzorka sa lantanom dolazi do veceg preklapanja refleksija na
bliskim uglovima i tezeg uocavanja istih. Mikrostrukturna analiza difraktograma praha potvrdila
je ovu pretpostavku, naime ustanovljeno je da su kristaliti uzorka S2 dva puta manji.

Na difraktogramu praha uzorka S3 (slika 7.3), osim refleksija koje su indeksirane u
prostornoj grupi P4;32, prisutna je intenzivna refleksija na 20 = 32 °. Pretrazivanjem ICSD [130]
baze podataka ustanovljeno je da se najintenzivnija refleksija ortoferita (LaFeOs) javlja na uglu
20 ~ 32 °. Poznato je da se lantan, zbog velikog jonskog radijusa (1.06 A [131]), u malom
procentu ugraduje u spinelnu strukturu [132-134]. Ocigledno je da koncentracija lantana
odreduje fazni sastav uzoraka sistema Li-La-Fe-O. Povecanje koncentracije lantana ima za

posledicu pojavu ortoferita kod uzorka S3 koji stoga nije dalje analiziran.
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Slika 7.1. Difraktogram praha uzorka S1. Refleksije su indeksirane u prostornoj grupi P4;32.
Cepanje refleksije (400) prikazano je uvecano.
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Slika 7.2. Difraktogram praha uzorka S2. Uvecano je prikazan interval uglova 26 12-29 °.
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Slika 7.3. Difraktogram praha uzorka S3.

Slika 7.4. Uzorak S1 snimljen pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa.

Snimanje ispitivanih uzoraka metodom elektronske mikroskopije izvrSeno je u cilju
odredivanja oblika, veli¢ine i morfologije Cestica. Metode elektronske mikroskopije koje su
primenjene na ispitivane uzorke su transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) i skenirajuéa
elektronska mikroskopija (SEM). Veli¢ina Cestica uzorka S1 odredena je metodom skenirajuce
elektronske mikroskopije. Za vec¢inu konvencionalnith SEM uredaja potrebno je da uzorci budu
provodni tj. da imaju slobodne elektrone. Posto ispitivani uzorak ne spada u provodne materijale
bilo je neophodno napariti na njega tanak sloj metala (zlata). Debljina ovog sloja, u pravcu
posmatranja, iznosila je # 25 nm. Na slici 7.4 prikazan je uzorak S1 snimljen pomoc¢u uredaja
JEOL JSM6460LV. Utvrdeno je da su cestice u proseku sfernog oblika sa precnikom
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~ 50-60 nm. Uzorak S2 snimljen je pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa
Philips EM 400 (slika 7.5). Ovom metodom ustanovljeno je da u uzorku S2 postoji Siroka

distribucija Cestica sfernog oblika u intervalu 7-33 nm.

Slika 7.5. Uzorak S2 snimljen pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa.

7.1.1 Utacnjavanje kristalnih struktura faza prisutnih u uzorku
Li0_5F02_504/Li1_16FE3O4/G-LiF602

Uzorak S1 sintetisan je sa ciljem dobijanja nanocesti¢nog litijum ferita LiysFe;sOs.
Hemijski sastav uzorka odreden metodom ICP-OES neposredno posle sinteze (3.14(8) % Li i
67(1) % Fe) ukazao je da postoji znacajan viSak litijuma u uzorku u odnosu na ocekivanu
vrednost (1.68%). Na osnovu ovih podataka zakljuceno je da je uzorak ili jednofazni sa
izrazenom nestehiometrijom ili pak da je sintezom dobijen viSefazni uzorak.

Mehanizam ugradnje litijjuma u spinelne strukture dosta je prouCavan jer se
funkcionisanje litijum jonskih baterija zasniva na difuziji jona Li. Pri praznjenju baterija joni
litijuma difunduju kroz elektrolit od anode ka katodi pri ¢emu materijal (najcesce spinel) od koga
je napravljena katoda postaje sve bogatiji litijumom. Pri ugradnji litijuma u spinelne strukture
tipa A[B;]Os4 joni litijuma preferentno se smestaju u polozaj 16¢ (prostorna grupa Fd-3m).
Elektrostaticke sile koje se javljaju izmedu litijumovih jona i katjona A imaju za posledicu
pomeranje A katjona u polozaj 16¢ te dolazi do formiranja faze (LixA)iec[B2]16dO4. Ugradnja
litijuma uglavnom ne uti¢e na raspored katjona B. Kao primer koji odstupa od ovog pravila
moze se navesti Li,Mn,04 kod kojeg su joni litijuma rasporedeni u polozajima 8a i 16¢ [135].

Utvrdeno je [136] da je ugradnja litijuma, na sobnoj temperaturi, u strukturu litijum ferita
moguca do x = 2 pri ¢emu nastaje LizFesOg. Daljom ugradnjom Li dobija se viSefazni sistem za

koji je utvrdeno da sa povecanjem x raste amorfni karakter faza. Uporedivanje difraktograma
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praha Li, sFesOg, nastalog ugradnjom litijuma u strukturu litijum ferita, 1 Li; sFe;O4, dobijenog
ugradnjom litijuma u strukturu magnetita (Fe;O4) [137], doslo se do zakljucka da je mehanizam
ugradnje litijuma u oba slucaja veoma sli¢an. Ugradnja litijjuma u oba slufaja pracena je
premestanjem (migracijom) Fe** jona iz tetraedarskih pozicija u susedna prazna oktaedarska
mesta. Prisustvo refleksija meSovite parnosti npr. (210), (211), (320), na difraktogramu praha
Li, gFesOg ukazuje da je dugodometno uredenje 1:3 tipa na B pozicijama i1 dalje prisutno [136].

Ugradnja litijjuma u strukturu litijum ferita kao 1 u strukture nekih drugih spinela
ispitivana je 1 na visokim temperaturama. Na visokim temperaturama je pretpostavljen isti
mahanizam ugradnje litijuma kao na sobnoj temperaturi, ali zbog velike pokretljivosti jona na
visokim temperaturama polozaji 16¢ 1 16d su podjednako popunjeni jonima litijuma i gvozda i
tesko ih je razlikovati kao u strukturi a-LiFeO,.

UtaCnjavanje difraktograma praha Rietveld-ovom analizom uz primenu programa
Fullprof za jednofazni model sa izrazenom nestehiometrijom u ocekivanoj prostornoj grupi
P4332 nije dalo dobre rezultate. Graficki prikaz rezultata, dat na slici 7.6, ukazuje da najveci
nedostatak predstavlja nemogucénost opisivanja refleksija u prostornoj grupi P4;32. PokuSaji da
se snizavanjem simetrije uz odstupanje od stehiometrije LigpsFe;sO4 dobije dobro slaganje
intenziteta takode nisu dali rezultate. Uta¢njavanja su vrSena u podgrupama prostorne grupe
P4;32 1 to u romboedarskoj (prostorna grupa R32), tetragonalnoj (prostorna grupa P432,2) i

ortorombi¢noj (prostorna grupa P2,2,2,).
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Slika 7.6. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke)
u poredenju sa izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija)
za jednofazni model Lij sFe; sO4 (prostorna grupa P4;32).
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Pretrazivanjem ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) baze podataka kao i
pregledom radova sa slicnom tematikom nadeno je nekoliko jedinjenja koja nastaju kao pratece
faze pri sintezi litijum ferita kao Sto je LiFeO, [138-140], kao i jedinjenja nastala ugradnjom
litijuma u strukture y-Fe,O3 [141] 1 Fe;O4 [142]. LiFeO, kristaliSe u tri modifikacije: a-LiFeO,
(neuredena kubna), B-LiFeO; (neuredena tetragonalna) i y-LiFeO, (uredena tetragonalna) [143].
Voluminozna o modifikacija je stabilna na temperaturama iznad 650 °C , dok je uredena y forma
stabilna na temperaturama ispod 500 °C [144, 145]. Pri sintezi nanocesti¢nog LiFeO, najcesce
nastaje neuredena a modifikacija i to na temperaturama znatno nizim od pomenute temperature
za voluminozni materijal [146-148]. Primera radi naveden je podatak o sintezi nanoc¢esticnog o.-
LiFeO; na temperaturi od 250 °C [149]. Utac¢njavanje difraktograma praha dvofaznim modelima
nije dalo zadovoljavajuce rezultate. Na slici 7.7 dat je grafi¢ki prikaz rezultata uta¢njavanja
dvofaznim modelom LigpsFe;s04 + a-LiFeO,. Vertikalne linije na slici 7.7 odreduju polozaj

difrakcionih linija za svaku fazu pojedinac¢no, jedno ispod drugog.
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Slika 7.7. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za dvofazni model Lij sFe; sO4 + a-LiFeO,.

Trofazni model: LipsFe,sOs4 + a-LiFeO, + LiyFe;O4 dao je najbolje rezultate pri
utacnjavanju i u pogledu faktora slaganja (Rp [%] za svaku od faza iznosi 5.20, 3.37 i 5.94,
respektivno) 1 u pogledu slaganja sa rezultatima ICP-OES hemijske analize uzorka. Graficki
prikaz uta¢njavanja primenom pomenutog trofaznog modela dat je na slici 7.8 dok su u tabeli 7.1

dati rezultati utacnjavanja strukturnih parametara.

64



1000 : . . 1 :
800 | .

600 |

TSI T N T T T [ T

400 | H

LA |
L

Intenzitet

T

200

L |

. il III||II ||I|l| ||I|| Ihlldl]l'll I|||| |I|I|||I"|II'||||| I'H””IIIIII':

200 | “W“”“\ "l*ﬂ ,| M\w_ b AP s

-400 L s
20 40 60 80 100 120

20 [°]

0:‘ |

Slika 7.8. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za trofazni model
LigsFe; sO4 + a-LiFeO; + LiyFe;04.

Izracunata vrednost parametra elementarne Celije nanocesti¢nog litijum ferita veca je u
poredenju sa vredno$¢u za voluminozni LipsFe;sO4 (8.331(1) A [136] ). Razlika u vrednostima
parametara elementarne ¢elije nanoCesti¢nih 1 voluminoznih materijala objaSnjava se uticajem
naprezanja, veli¢ine kristalita i katjonske distribucije. Kao primer moze se navesti da vrednost
parametra elementarne cCelije nanocesti¢nog litijum ferita, dimenzije Cestica 30 nm, iznosi
8.3415(5) A [150]. Kao posledica ugradnje litijuma u strukturu Fe;O, dolazi do poveéanja
parametra elementarne Celije koji za nanoCesti¢ni Fe;Ou, srednje vidljive veliine kristalita
11.4(9) nm, iznosi 8.3942(3) A [151]. Dobijena vrednost parametra elementarne delije
nanodesti¢nog a-LiFeO; veéa je u poredenju sa voluminoznim materijalom (4.158 A [152]).

Koriste¢i podatke o procentualnoj zastupljenosti faza u uzorku, koji su dobijeni iz
Rietveldov-e analize, izraCunat je procentualni udeo prisutnih hemijskih elemenata. Dobijene
vrednosti slazu se u granicama greske sa rezultatima spektralne hemijske analize datim u
zagradi: Fe 662 % (671 %) i Li 3.3+0.2 % (3.14+0.08 %).

Istrazivanja nanocesti¢nih materijala pokazuju da katjonska distribucija moze znacajno
da se razlikuje u odnosu na voluminozne materijale. Pri uta¢njavanju kristalnih struktura faza
prisutnih u uzorku S1 okupacioni faktori su kuplovani na nacin koji dozvoljava odstupanje od
uredenosti 1:3 tipa na oktaedarskim pozicijama koje je prisutno u strukturi voluminoznog litijum
ferita. Dobijene vrednosti okupacionih faktora oktaedarskih polozaja, tabela 7.1, pokazuju

delimi¢nu uredenost u pogledu zauzetosti poloZaja 4b i 12d jonima Li" i Fe*™ u strukturi litijum
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ferita (prostorna grupa P4;32). Za razliku od potpune uredenosti koja je prisutna ukoliko joni
litijuma zauzimaju isklju¢ivo polozaj 4b a joni gvozda polozaj 12d, ustanovljena je preferencija

jona Li" i Fe’" za polozaje 4b i 12d, respektivno [153].

Tabela 7.1. Strukturni parametri feritnih faza u uzorku S1.

Faza LigsFe; 504 Li; 16Fe;04 a-LiFeO,
Prostorna grupa P4532 Fd-3m Fm-3m
Procentualni udeo [%] 53.7(7) 24.4(5) 21.9(6)
Parametar elementarne 8.3420(2) 8.4224(5) 4.1620(4)
éelije [A]
Koordinate atoma
Fe(8c) x,x,x -0.0033(6)
Li,Fe (12d)y 0.372(1)
O (8c) x,x,x 0.3878(7)
O (24e) x,y,z 0.129(3), 0.123(2),
0.375(2)
0O (32e) x,x,x 0.2523(6)
Okupacioni faktori (N)
N(Fes) = 0.37(2) N(Fejec) =0.84(2)  N(Fesn) =0.5
N(Lig) = 0.63(2) N(Lijge) = 1.16(2)  N(Lis) = 0.5
N(Fei2q) = 2.63(2) N(Fesa) = 0.16(2)
N(Lij2q) =0.37(2) N(Feieq) =2
N(Fese) =2
Bov [A%] 0.40(7) 0.3(1) 1.0(2)

Utacnjavanje okupacionih faktora specijalnih polozaja u strukturi faze LixFe;O4
(prostorna grupa Fd-3m) izvrSeno je sa ciljem odredivanja koli¢ine litijuma ugradenog u
strukturu magnetita. Kao §to je ve¢ pomenuto, pri ugradnji litijuma u strukturu spinela litijum
zauzima prazne oktaedarske 16c¢ pozicije pri ¢emu se deo gvozda iz tetraedarskih 8a pozicija
premesta u oktaedarske 16¢. Okupacioni faktori gvozda za polozaje 8a i 16¢ kuplovani su da bi
se oCuvala stehiometrija Fe;O4. Polazna vrednost okupacionog faktora za litijum u polozaju 16¢
zadata je u skladu sa rezultatima ICP-OES analize. U toku uta¢njavanja pokazalo se da ova

vrednost konvergira dajuéi potpunu okupaciju polozaja 16¢ jonima gvozda i litijuma zajedno,
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tako da su u zavr$noj fazi utacnjavanja sva tri pomenuta okupaciona faktora kuplovana i varirana
zajedno. Na ovaj nacin je ustanovljeno da kao tre¢a faza pri sintezi nastaje jedinjenje Li; j6Fe3O4

[153].

7.1.2 Utacnjavanje kristalnih struktura faza prisutnih u uzorku
Lio,sL30,08F62,4204/L30,14F€304/G-LiF602

Uzorak S2 je sintetisan sa ciljem dobijanja nanocesticnog litijum-lantan ferita
LigsLagosFe,4504. Hemijski sastav uzorka odreden, neposredno posle sinteze, metodom
ICP-OES analize (1.73(5) % Li, 66(1) % Fe 1 4.86(8) % La) ukazao je da postoji znacajna razlika
u pogledu procentualnog sadrzaja lantana u odnosu na ocekivanu vrednost (3,29 %). Rietveld-
ova analiza difraktograma uz primenu programa Fullprof nije dala zadovoljavajuée rezultate za
nestehiometrijski jednofazni model (LigsLaJFer>s,04) u prostornim grupama P4332, R32,
P452,2, P2,2,2,. Zbog sli¢nog hemijskog sastava uzoraka S1 i S2, iste metode i uslova sinteze
pri Rietveld-ovoj analizi uzorka S2 primenjen je slican algoritam kao kod S1. Najbolje vrednosti
Bragg-ovog faktora slaganja dobijene su pri uta¢njavanju trofaznog modela LigsLaxFe; s xO4 +
LayFe;04 + a-LiFeO; (R [%] za svaku od faza iznosi 3.91, 3.94 i 2.80, respektivno). Rezultati

utacnjavanja strukturnih parametara za trofazni model prikazani su na slici 7.9 i u tabeli 7.2.
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Slika 7.9. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za trofazni model
LipsLasFe, 5,04+ LaFesO4+ a-LiFeOs,.
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Faza LipsLasFe, 504 odgovara ofekivanom rezultatu sinteze. Poznato je da se lantan,
zbog velikog jonskog radijusa u malom procentu ugraduje u spinelnu strukturu [132-134], pri
utac¢njavanju je dobijeno x = 0.08. Faza La,Fe;O4 nastaje ugradnjom lantana u kristalnu strukturu
Fe;0, sli¢no kao kod jedinjenja Li,Fe;O4 prisutnog u uzorku S1. Visak katjona (La*") u strukturi
faze LasFe;O4 smesta se u 16¢ polozaj (prostorna grupa Fd-3m) kao kod nestehiometrijskog
magnezijum (nikl) ferita [154, 155], odnosno kao pri ugradnji Li u strukturu magnetita.
Jedinjenje a-LiFeO, prisutno je kao i kod uzorka S1. Na slici 7.10 uporedno su prikazani
rezultati utacnjavanja jednofaznog (slika 7.10 a)) i trofaznog modela (slika 7.10 b)) u oblasti

uglova 20 41-46 ° 1 54-66 °.

Tabela 7.2. Strukturni parametri feritnih faza u uzorku S2.

Faza Lig sLagosFez. 4204 Lag 14Fe;04 a-LiFeO,
Prostorna grupa P4532 Fd-3m S.G Fm-3m
Procentualni udeo [%] 69(1) 16(1) 15(1)
Parametar  elementarne 8.3445(3) 8.403(1) 4.2291(8)
éelije [A]
Koordinate atoma
Fe (8c) x,x,x -0.0035(5)
Li, La, Fe (12d) y 0.3659(7)
O (8c) x,x,x 0.3842(7)
O (24e) x,y,z 0.112(2), 0.121(2),

0.372(2)
0O (32¢) x,x,x 0.2552(7)
Okupacioni faktori (N)

N(Fegp) = 0.45(2) N(Feg,) =0.69(4)  N(Fey,) = 1
N(Lig) = 0.55(2) N(Laige) =0.14(3)  N(Lig,) =1
N(Feinq) =2.39(2)  N(Feise) = 0.31(4)
N(Lijog) =0.45(2),  N(Fejeq) =2
N(Lajaq) =0.16
N(Feg.) =2

Boy [A%] 0.63(5) 0.5(2) 2.1(5)
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Uporedivanjem parametara elementarne celije LipsLagosFes4204 (uzorak S2 tabela 7.2) 1
LigsFe, 504 (uzorak S1 tabela 7.1) uocCeno je da pri zameni dela gvozda lantanom pomenuta
veli¢ina raste. Ovakav rezultat u skladu je sa injenicom da La’* ima znagajno veéi jonski radijus
u poredenju sa Fe’". Parametar elementarne ¢elije Lag 14Fe;O4 (uzorak S2 tabela 7.2) manji je u
poredenju sa jedinjenjem Li; ;sFe;O4 (uzorak S1 tabela 7.1) Sto se objaSnjava Cinjenicom da je
koli¢ina lantana ugradenog u strukturu magnetita oko osam puta manja u odnosu na koli¢inu

litijuma u jedinjenju Li; 16Fe;0a4.
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Slika 7.10. Deo difraktograma uzorka S2 uta¢njen: a) jednofaznim modelom Lij sLayFe; 504
b) trofaznim modelom: LigsLasFe; s.xO4+ LasFe;O4+ a-LiFeO,.
Polozaji difrakcionih linija pojedinih faza prikazani su vertikalnim crtama.

Na osnovu procentualne zastupljenosti faza u uzorku izraunat je procentualni udeo
prisutnih hemijskih elemenata. Dobijene vrednosti slazu se, u granicama greske, sa rezultatima
spektralne hemijske analize datim u zagradi: Fe 63£3 % (66+1 %), Li 2.2+0.2 % (1.73+0.05 %) 1
La 4.9+0.3 % (4.86+0.08 %).

Joni lantana (La’") su tokom uta¢njavanja smesteni u oktaedarski polozaj nize simetrije
(12d) u strukturi LigsLasFe,sxOs (S.G P4332). Variranjem okupacionog faktora lantana u
polozaju 12d dobijena je vrednost x = 0.08. Takode je ustanovljeno da su tetraedarske pozicije 8c
zauzete iskljuivo gvozdem [156]. Da bi se stehiometrija faze LigsLagosFe,4204 oCuvala
okupacioni faktori za litijum i1 gvozde u oktaedarskim polozajima 4b i 12d kuplovani su i varirani
zajedno dozvoljavajuéi distribuciju litijuma 1 gvozda u oba polozaja. Dobijene vrednosti
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okupacionih faktora oktaedarskih polozaja (4b i 12d prostorna grupa P4332), tabela 7.2, pokazuju
izrazenu preferenciju jona Fe’" za polozaj 12d ukazujué¢i na odredeni stepen uredenosti u

strukturi faze LigpsLagosFer 4004 [156].

Utac¢njavanje okupacionih faktora specijalnih polozaja u strukturi faze LayFe;O4
(prostorna grupa Fd-3m) izvrSeno je sa ciljem odredivanja koli¢ine lantana ugradenog u
strukturu magnetita. Pri utatnjavanju su okupacioni faktori gvozda za polozaje 8a 1 16¢
kuplovani da bi se ocuvala stehiometrija Fe;O4. Polazna vrednost okupacionog faktora za lantan
u polozaju 16c zadata je u skladu sa rezultatima ICP-OES hemijske analize. Utaénjavanjem

okupacionih faktora ustanovljeno je da kao treca faza pri sintezi nastaje jedinjenje Lag 14Fe;0s4.

7.1.3 Odredivanje mikrostrukture uzoraka iz podataka difrakcije X-zraka

Srednje vrednosti veliCine kristalita 1 naprezanja odredene su profilnom analizom
difraktograma praha, koriStena je TCH-pV funkcija. Kod oba uzorka je bazna linija odredena
polaze¢i od 17 eksperimentalnih tacaka selektovanih u oblasti izmedu difrakcionih linija tako da
pokrivaju ceo ugaoni interval snimanja, dok je asimetrija modelovana na uglovima manjim od
20 = 65 °. Za odredivanje instrumentalnog doprinosa Sirenju difrakcionih linija koriste se, kako
je ve¢ pomenuto u glavi 4, uzorci koji su dobro iskristalisali tzv. standardi kod kojih je prisustvo
defekata svedeno na minimum. Instrumentalno Sirenje difrakcionih linija, odredeno na uzorku
standarda BaF,, opisano je parametrima instrumentalne rezolucione funkcije koji za
difraktometar Philips PW 1710 iznose: U = 0.01060, V' =-0.01435, W = 0.00722, X = 0.04731 1
Y = 0.04721. Parametri instrumentalne rezolucione funkcije za difraktometar Philips PW 1830
iznose: U = 0.007434, V' = -0.007974, W = 0.003956, X =01 Y = 0.058431. Da bi se trofazni
model uprostio zanemarena je anizotropija i pretpostavljeno je da su pomenute mikrostrukturne
veli¢ine iste za sve faze. Dobijene vrednosti profilnih faktora slaganja iznose za uzorak S1:
R, =27 %, Ry, =27.5 %, v*=1.3 i DW = 1.57. Za uzorak S2 profilni faktori slaganja iznose:
R, =229 %, R,, = 23.5 %, x> = 1.25 i DW = 1.73. Brojne vrednosti utaénjavanih profilnih
parametara kao 1 srednja vidljiva veli¢ina kristalita i srednje maksimalno naprezanje dati su u
tabeli 7.3. Brojne vrednosti date u zagradama ne predstavljaju greske pri odredivanju
mikrostrukturnih parametara ve¢ meru anizotropije. PoSto su mikrostrukturni parametri
utacnjavani izotropno brojne vrednosti “greSaka” su male.

Procenjena veli¢ina cestica u uzorku S1 odredena metodom skenirajuce elektronske
mikroskopije je = 50-60 nm, dok srednja vrednost veli¢ine kristalita odredena iz podataka
difrakcije X-zraka iznosi = 23 nm [153]. Zakljuceno je da Cestice sadrze nekoliko kristalita.
Srednja vrednost veli¢ine kristalita, uzorka S2, odredena iz podataka difrakcije X-zraka iznosi
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~ 11 nm. Posto je metodom transmisione elektronske mikroskopije ustanovljeno da u uzorku S2
postoji Siroka distribucija Cestica sfernog oblika u intervalu 7-33 nm, zakljuc¢eno je da u uzorku
S2 pored monokristalitnih postoje Cestice izgradene od nekoliko kristalita [156].

Veza izmedu mikrostrukturnih i strukturnih parametara uocena je kod faze a-LiFeO,.
Razli¢ita veliCina kristalita uzoraka S1 1 S2 (tabela 7.3) ima za posledicu razliku u vrednosti
parametra elementarne cCelije faze a-LiFeO; (tabele 7.1 1 7.2). Sa porastom veli¢ine kristalita

parametar elementarne Celije pomenute faze opada priblizavaju¢i se vrednosti za voluminozni

materijal.
Tabela 7.3. Profilni i mikrostrukturni parametri
odredeni iz podataka difrakcije X-zraka na uzorcima S1 1 S2.
Uzorak S1 S2

Profilni parametri

U 0.46(4)
X 0.15(4)
Y 0.239(7) 0.51(2)

Parametri asimetrije

Asyl -0.032(8) -0.03(5)
Asy?2 0.014(4) 0.1(1)
Srednja vidljiva veli€ina kristalita [nm] 22.841(8) 10.998(3)
Srednje maksimalno naprezanje 10° 3.2526(9) 1.2050(3)

7.1.4 Strukturni fazni prelaz red-nered (P43;32—Fd-3m) i termicka ekspanzija litijum
ferita

Za ispitivanje strukturnog faznog prelaza red-nered najceSce se koristi metoda difrakcije
X-zraka. Strukturni fazni prelaz red-nered ogleda se u pojavi novih ili gaSenju postojecih
refleksija na difraktogramu praha. Naime kod ovih prelaza dolazi do promene prostorne grupe
Sto je pra¢eno pojavom superstrukturnih refleksija na temperaturama ispod tacke faznog prelaza.

Difraktogrami praha uzorka S1 snimljeni su pomocu difraktometra Philips PW 1830 na
poviSenim temperaturama u intervalu 630-800 °C. Visokotemperaturska merenja izvrSena su u
Anton Paar HTK-2 komori u ugaonom intervalu 260 10-90 ° sa korakom 0.02 ° i ekspozicijom 4 s.

Merenja su izvrSena na slede¢im temperaturama: 630 °C, 650 °C, 680 °C, 700 °C, 720 °C, 730 °C,
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740 °C, 750 °C, 760 °C, 775 °C, 800 °C. Rezultati merenja prikazani su na slici 7.11 na kojoj su
strelicama oznacene superstrukturne refleksije (110), (210), (211) 1 (421).

Difraktogrami praha ukazuju da je sa porastom temperature doSlo do kristalizacije
uzorka. Do ovog zakljucka doslo se uporedivanjem Sirine difrakcionih linija na polovini visine
(FWHM - full width half maxima) na vi§im temperaturama (slika 7.11) sa istom veli¢inom sa
uzorak snimljen neposredno po sintezi (slika 7.1). Vrednosti FWHM znacajno su manje na vis§im

temperaturama $to nedvosmisleno ukazuje da se veli¢ina kristalita povecala.
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Slika 7.11. Difraktogrami praha uzorka S1 na razli¢itim temperaturama.

Posmatraju¢i difraktograme praha moze se uociti da se pri povecanju temperature
smanjuju intenziteti superstrukturnih refleksija (110), (210), (211) 1 (421) prisutnih kod litijum
ferita koji kristaliSe u prostornoj grupi P43;32. Temperatura faznog prelaza red-nered
(P43;32—Fd-3m) u strukturi litijum ferita odredena je kao temperatura na kojoj je doslo do
gasenja superstrukturnih refleksija na difraktogramu, a brojna vrednost iznosi 745(5) °C.

Na difraktogramima snimljenim na temperaturama iznad 650 °C, usled vece velicine
kristalita a zbog manje Sirine difrakcionih linija, jasnije se uocavaju refleksije koje su kod
nanocesticnog uzorka bile u potpunosti ili delimi¢no preklopljene. Na slici 7.12, na kojoj je
prikazana oblast uglova 20 42.75-44 ° na temperaturama 680 °C, 730 °C i1 800 °C, jasno se
uocavaju tri refleksije. Postojanje ovih refleksije na temperaturama ispod i iznad temperature
faznog prelaza litijum ferita predstavlja jo$ jednu potvrdu da se radi o trofaznom uzorku.

Utaénjavanje difraktograma snimljenih na visokim temperaturama uradeno je pomocu
programa Fullprof. Primenjen je trofazni model LigpsFe;sO4ta-LiFeO,+LixFesOs.
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Na temperaturama nizim od 740 °C LiysFe; 504 je utacnjavan u prostornoj grupi P4;32 dok je na
viS$im temperaturama uta¢njavan u prostornoj grupi Fd-3m. Posto za LiyFe;O4 nema literaturnih
podataka o strukturnim faznim prelazima ova faza je na svim temperaturama uta¢njavana u
prostornoj grupi Fd-3m. Pomenuto je da LiFeO, ima tri kristalne modifikacije, ali posSto je na
sobnoj temperaturi ustanovljena neuredena kubna forma, koja snizavanjem temperature prelazi u
uredenu, ova faza je na svim temperaturama uta¢njavana u prostornoj grupi Fm-3m. Parametar
elementarne celije dobijen utacnjavanjem difraktograma praha na razliitim temperaturama
(a(t)) prikazan je na slikama 7.13, 7.14 i 7.15 za svaku fazu posebno. Vrednosti linearnog
koeficijenta termickog Sirenja dobijene fitovanjem podataka a(¢) na linearnu zavisnost date su u
tabeli 7.4. Na grafiku 7.14, na kom je prikazana zavisnost parametra elementarne c¢elije od
temperature za fazu LipsFe,sO4, uocene su dve oblasti sa razliitim trendom promene. Na
temperaturama ispod 740 °C i iznad 750 °C postoji razlika u pogledu linearnog koeficijenta
termi¢kog Sirenja §to predstavlja posledicu strukturnog faznog prelaza. Cinjenica da kod
preostale dve faze ne dolazi do promene linearnog koeficijenta termickog Sirenja potvrduje da

kod ovih faza ne dolazi do strukturnog faznog prelaza u posmatranom intervalu temperatura.

a) 250 pr b) 250
’C 730°C

200 A ' 200+

150 | oY E 150
100 J = 100+

50 - { 50 -

Interwitet

43.0 43.5 44.0 43.0 43.5 44.0
20[°] 20 [°]

800°C

43.0 435 44.0
20 [°]

Slika 7.12. Difraktogram praha uzorka S1 u oblasti uglova 20 42.75-44 ° na temperaturama
a) 680 °C, b) 730 °C1ic) 800 °C.
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Slika 7.13. Parametar elementarne ¢elije jedinjenja LixFe;O4 u zavisnosti od temperature.
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Slika 7.14. Parametar elementarne ¢elije jedinjenja a-LiFeO, u zavisnosti od temperature.
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Slika 7.15. Parametar elementarne celije jedinjenja Lij sFe, sO4 u zavisnosti od temperature.

Tabela 7.4. Rezultati temperaturskog prac¢enja faznog relaza red-nered
u strukturi litijum ferita.

LigsFes 504 LixFe;04 a-LiFeO,
T [°C] (o  P432  Fd3m (%] (%]

N(Fes) N(Fejgq)
650 83(2)  0.07(1) - 1.23 9(2) 8(1)
680 79(2)  0.09(1) - 1.16 10(1) 11(2)
700 76(2)  0.15(1) - 1.07 12(1) 12(1)
720 74(2)  0.16(1) - 1.12 12(1) 14(2)
730 75(2)  0.26(1) - 1.18 9(1) 16(2)
740 77(2)  0.43(1) - 1.25 6(1) 17(1)
750 69(2) - 1.5 1.20 8(2) 23(2)
760 70(2) - 1.5 1.24 10(2) 20(2)
775 73(2) - 1.5 1.33 10(1) 17(1)
800 67(2) - 1.5 1.25 10(2) 23(2)
a [10°1/°C] 0.98(5)  1.1(2) 16.5(9) 0.67(9)
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Okupacioni parametri gvozda i litijuma u oktaedarskim pozicijama u strukturi faze
LigsFe; 504 kuplovani su i varirani zajedno na nacin koji dozvoljava smestanje oba katjona u oba
oktaedarska mesta ali tako da stehiometrija litijum ferita ostane nepromenjena. U tabeli 7.4 date
su vrednosti okupacija (N) specijalnih polozaja 4b (prostorna grupa P4;32) i 16d (prostorna
grupa Fd-3m) jonima gvozda. Vrednosti okupacionih parametara slikovito prikazuju proces
razuredenja u strukturi litijum ferita. Mehanizam ovog faznog prelaza zasniva se na migraciji
katjona izmedu dve podreSetke oktaedarskih poloZaja (4b 1 12d). Migracija jona gvozda iz
polozaja 12d u polozaj 4b sve je izraZenija sa porastom temperature. Okupacioni parametar
N(Feyp) raste od vrednosti 0.07 (650 °C) do vrednosti 0.43 (740 °C) [157]. Istovremeno se
odigrava 1 migracija litijuma u istom iznosu u suprotnom smeru tj. iz polozaja 4b u polozaj 12d.
Drugim recima, sa porastom temperature razlika izmedu kristalografskih polozaja 4b 1 12d
postaje sve manja sve do temperature faznog perlaza iznad koje je ove dve podresetke nemoguce
razlikovati.

Jedan od rezultata utacnjavanja je i procentualni udeo pojedinih faza u uzorku koji je
izraCunat pomocu programa Fullprof. Rezultati kvantitativne analize na razli¢itim temperaturama
takode su dati u tabeli 7.4. Proces razuredenja litijum ferita (LigsFe,sO4), kao jedne od tri faze
prisutne u uzorku S1, praden je smanjenjem njegovog procentualnog udela i poveéanjem
procentualnog udela faze o-LiFeO,. Ustanovljeno je da se koli¢ina litijuma ugradenog u
strukturu magnetita menja sa temperaturom kao i da se procentualni udeo LisFe;Os faze u
uzorku znaCajno ne menja. Na temperaturama iznad temperature strukturnog faznog prelaza

litijum ferita procentualni udeo faza u uzorku S1 pribliZno je isti u granicama greske [157].

7.1.5 Odredivanje temperature strukturnog faznog prelaza red-nered kod litijum ferita
metodom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) uzorka uradena je pomocu instrumenta
V3.7A TA u intervalu temperatura 20-1000 °C. Uzorak mase =~ 8 mg grejan je (hladen) brzinom
od 20 °C/min u atmosferi vazduha. Rezultati merenja prikazani su na slici 7.16 na kojoj je
uvecano prikazan interval temperatura 500-900 °C. Na DSC krivoj snimljenoj pri zagrevanju
postoje dva endotermna pika i to na temperaturama 7¢’ = 633 °C i ¢ = 762 °C (pogledati
unutra$njost slike 7.16 na kojoj je prikazan temperaturski interval 500-900 °C). Prema
literaturnim podacima temperatura magnetnog faznog prelaza litijum ferita odredena iz DSC
merenja iznosi 647 °C [158], dok magnetna merenja daju 640 °C [159]. Zakljucak je da
temperatura 7¢’ odgovara magnetnom faznom prelazu (ferimagnetik — paramagnetik). Reakcija

na temperaturi 7¢’ praéena je znacajno ve¢im utros$kom toplote (entalpijskom promenom) u

76



odnosu na magnetni fazni prelaz i predstavlja fazni prelaz red-nered u strukturi LipsFe, sO4. Sve
prethodno pomenute brojne vrednosti izmerene su pri zagrevanju uzorka. Posto 1 strukturni i
magnetni fazni prelaz predstavljaju reverzibilne fazne prelaze detektovani su i pri hladenju
uzorka, ovaj put kao egzotermni procesi. Utvrdeno je da do strukturnog faznog prelaza pri
hladenju dolazi na temperaturi 7¢”” = 700 °C, kao da postoji termi¢ki histerezis od AT = 60 °C.
Magnetni fazni prelaz pri hladenju (paramagnetik — ferimagnetik) uocen je na temperaturi

Tc"" =685 °C [153].
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Slika 7.16. DSC kriva snimljena pri zagrevanju/hladenju uzorka S1.

U zakljuc¢ku poglavlja 7.1 moze se re¢i da su termickim razlaganjem acetilacetonato
kompleksa Li(AA), La(AA); i Fe(AA)s; pomeSanih u stehiometrijskom odnosu 1:0:5 1 1:0.1:4.9
sintetisani viSefazni nanodcesti¢ni uzorci LigsFes sO4/Li 16Fe304/a-LiFeO, 1
LigsLag osFer.4204/Lag 14Fe304/a-LiFeO,. Strukturna analiza feritnih faza prisutnih u ova dva
uzorka pokazala je da se katjonska distribucija razlikuje od distribucije voluminoznih ferita.
Mikrostrukturna analiza metodom elektronske mikroskopije pokazala je da su Cestice sintetisanih
uzoraka u srednjem sfernog oblika. Srednja vrednost veliCine kristalita, uzorka
LigsFe;sO4/Li; 16Fes04/a-LiFeO, 1 LigsLagosFer4204/Lag 14FesO04/a-LiFeO,, odredena iz

podataka difrakcije X-zraka iznosi = 23 nm i~ 11 nm, respektivno.
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7.2 Strukturne i mikrostrukturne osobine nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO

Osobine voluminoznih Zn-Ni ferita kao $to su hemijska stabilnost, visoka Curie-jeva
temperatura i veliki specifi¢ni otpor omogucavaju primenu pri visokim frekvencijama (npr. u
mikrotalasnim uredajima). Termickim razlaganjem acetilacetonato kompleksa Zn(AA),,
Ni(AA), 1 Fe(AA)s; pomesanih u stehiometrijskom odnosu 0.75:0.25:2, 0.5:0.5:2 1 0.25:0.75:2,
dobijeni su uzorci oznaceni sa Ul, U2 i1 U3, respektivno. Uzorci su sintetisani sa ciljem da se
ispita mogucnost primene nanocCesticnih ferita Zn; NiFe;Os (x = 0.25, 0.5 1 0,75) u
mikrotalasnim uredajima, odnosno da se ispitaju njihove strukturne, mikrostrukturne a
prvenstveno magnetne osobine.

Difraktogrami praha uzoraka Ul, U2 i U3 snimljeni su koriste¢i difraktometar za prah
Philips PW 1710. Pri snimanju je koriSteno CuK, zracenje, grafitni monohromator i Xe
proporcionalni brojac. Merenja su izvrSena u ugaonom intervalu 20 15-135 ° sa korakom 0.03 ° 1
ekspozicijom 15 s. Difraktogrami praha uzoraka U1-U3 prikazani su na slici 7.17. Sirina
difrakcionih linija na difraktogramima ukazuje da su sintezom dobijeni sitnozrni uzorci. Sve

refleksije na difraktogramima praha uzoraka U1, U2 i U3 indeksirane su u ofekivanoj prostornoj

grupi Fd-3m.
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Slika 7.17. Difraktogrami praha uzoraka U1, U2 1 U3.

Snimanje ispitivanih uzoraka metodom elektronske mikroskopije izvrSeno je u cilju

odredivanja oblika, velicine 1 morfologije Ccestica. Veli¢ina cestica uzoraka U1-U3
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okarakterisana je pomocu transmisione elektronske mikroskopije (TEM). Merenja su izvrSena na
uredaju Philips EM 400. Na slici 7.18 koja prikazuje uzorak U2, snimljen pomoc¢u transmisionog
elektronskog mikroskopa, jasno se uocavaju Cestice sa veli€¢inom u intervalu 10-15 nm. Uzorci
Ul i1 U3 takode su snimljeni pomoc¢u transmisionog elektronskog mikroskopa. Utvrdeno je da
veli¢ina Cestica ima priblizno istu vrednost kao kod uzorka U2. Metoda transmisione elektronske

mikroskopije pokazala je da su Cestice sva tri uzorka u srednjem sfernog oblika (izotropne).

Slika 7.18. Uzorak U2 snimljen pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa.

7.2.1 Utacnjavanje Kkristalnih struktura feritnih faza u nanokompozitnim uzorcima

Rezultati ICP-OES analize sintetisanih uzoraka, prikazani u tabeli 7.6, pokazali su da
procentualni sadrzaji cinka, nikla i gvozda odstupaju u odnosu na vrednosti koje su proracunate
na osnovu molarnog odnosa acetilacetonato kompleksa pri sintezi. Rezultati ICP-OES analize
ukazali su da postoji verovatno¢a da je sintezom dobijen viSefazni uzorak, kao i na mogucu
nestehiometriju feritne faze. Odstupanje od stehiometrije kod spinela moZe biti kako usled
deficita katjona tako i usled njihovog suficita. Kao primer moZe se navesti da kod spinela sa
viskom katjona Fe;sNij4304 [154] 1 NijasFe;gs04 [155] prisustvo katjona u specijalnom
polozaju 16c¢ ima za posledicu povecanje intenziteta refleksija (222), (400) i (440). Utac¢njavanje
difraktograma praha Rietveld-ovom metodom za jednofazni model sa izrazenom
nestehiometrijom nije dalo zadovoljavajuce rezultate u ocekivanoj prostornoj grupi Fd-3m.
Pokusaji da se snizavanjem simetrije uz odstupanje od zadate stehiometrije dobije dobro slaganje
intenziteta takode nisu dali rezultate. UtaCnjavanja su vrSena u podgrupama prostorne grupe

Fd-3m i to u romboedarskoj (prostorna grupa R-3m), tetragonalnoj (prostorna grupa 14;/amd) 1
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dve ortorombicne (prostorna grupa Imma i prostorna grupa Fddd). Pregledom radova sa slicnom
tematikom utvrdeno je da prilikom sinteze nikl ferita cesto nastaje 1 nikl oksid (NiO) [160]. Nikl
oksid kristaliSe u prostornoj grupi Fm-3m a parametar elementarne ¢elije voluminoznog NiO ima
vrednost @ ~ 4.18 A (ICSD reg. broj 9866). Polozaji najintenzivnijih refleksija NiO na
difraktogramu praha veoma su bliski refleksijama feritne faze i to (222), (400) i (440), tako da je
prisustvo nikl oksida “na prvi pogled” tesko uocljivo. Utacnjavanje difraktograma praha
dvofaznim modelom, nestehiometrijski Zn-Ni ferit prostorna grupa Fd-3m + NiO, dalo je
zadovoljavajuce rezultate. Pocetne vrednosti strukturnih parametara zadate su prema podacima
preuzetim iz [161] 1 [162] za spinelnu fazu 1 NiO respektivno. Bazna linija odredena je polazeci
od 12 eksperimentalnih tacaka selektovanih u oblasti izmedu difrakcionih linija tako da
pokrivaju ceo ugaoni interval snimanja. Asimetrija je modelovana na uglovima manjim od
20 = 65 °. Rezultati uta¢njavanja prikazani su graficki na slikama 7.19, 7.20 i 7.21, dok su
strukturni parametri dobijeni uta¢njavanjem dati u tabeli 7.5 za sva tri uzorka. Vertikalne linije
na slikama 7.19, 7.20 i 7.21 odreduju polozaj difrakcionih linija za svaku fazu pojedinacno,

jedno ispod drugog.
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Slika 7.19. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za dvofazni model
(nestehiometrijski Zn-Ni ferit + NiO) za uzorak Ul.
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Slika 7.20. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tatke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za dvofazni model
(nestehiometrijski Zn-Ni ferit + NiO) za uzorak U2.

3900
3400 #
®
2900 i
2400 |
2 1900 |-
g — Te . 5
2 1400 2l E i
= ’r ¢
1
200 |- St i 9
e 7 &3 B % )
3 : i 8 I
400 |- _ﬁ _ i‘ﬁf i-;i i m _ ﬁ #
-100 |- II\ \I II\IIIIIIIIII 1
B | 1 || | |
600 |-
- Pty ittty | st N s e \,a--a.,*w»«nn-rw...\»‘w it e e Ml £ M Bl W A et Pt P i B iy
_1100 _ L r- |‘|u |"l L d L L L Ll L L L
10 30 50 70 90 110 130
20 [°]

Slika 7.21. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih linija (tacke) u poredenju sa
izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za dvofazni model
(nestehiometrijski Zn-Ni ferit + NiO) za uzorak U3.
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Tabela 7.5. Strukturni parametri feritnih faza u uzorcima U1, U2 i U3.

Uzorak Ul U2 U3

Faza Zng72Nig24Fe1 9504 Zngs6Nig29F€20704  Zng 40Nio.40F€21004
Parametar elementarne

éelije [A]

spinel 8.4222(1) 8.4123(1) 8.39137(9)
NiO 4.1817(3) 4.1830(1) 4.1806(1)
Koordinate atoma 0.2581(2) 0.2577(3) 0.2564(2)
O (32e) x,x,x

Katjon-anjon distance d [A]

d(Ms,-O)" 1.942(2) 1.933(2) 1.910(2)
d(M;64-O)° 2.039(2) 2.040(2) 2.045(2)
d(Ms,-0)"” 1.936(7) 1.925(7) 1.902(7
d(M;64-0)” 2.031(7) 2.031(7) 2.036(7)
[zotropni temperaturski

faktori Ugq [A%]

Uga 0.0042(3) 0.010(1) 0.0050(5)
Uied 0.0081(3) 0.003(1) 0.0092(4)
Usze 0.0101(7) 0.0100(6) 0.0089(9)
Okupacioni faktori N

N(Zn)s, 0.1413(6) 0.1101(7) 0.0621(5)
N(Ni)g, 0.0090(6) 0.0219(7) 0.0184(5)
N(Fe)sa 0.0943(6) 0.1115(7) 0.1698(5)
N(Zn)i64 0.0392(6) 0.0295(7) 0.0379(5)
N(Ni)jed 0.0501(6) 0.0501(7) 0.0816(5)
N(Fe)i6d 0.3997(6) 0.4059(7) 0.3562(5)

Katjon-anjon duZine veza (d) izradunate: ~ pomoéu Fullprof-a, " koriste¢i poznate vrednosti

jonskih radijusa 1 utvrdenu distribuciju katjona.

Vrednost parametra elementarne Celije feritne faze uzoraka Ul, U2 i U3 opada sa
povecanjem sadrzaja nikla §to je u skladu sa o&ekivanjima obzirom da Ni** jon ima manji jonski

radijus od Zn*" jona.
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Kvantitativna fazna analiza uzoraka, izvrSena pomocu Fullprof programa, dala je kao
rezultat procentualni udeo faza $to je posluzilo za odredivanje procentualnog sadrzaja hemijskih
elemenata. Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 7.6. Uocljivo je dobro slaganje sa
vrednostima ICP-OES analize $to zajedno sa zadovoljavaju¢im vrednostima Bragg-ovog faktora
(R [%] za feritne faze u uzorcima Ul, U2 i U3 iznosi 1.76, 1.77 i1 2.03, respektivno) predstavlja

potvrdu validnosti izabranog modela.

Tabela 7.6. Rezultati Fullprof i ICP-OES kvantitativne analize uzoraka U1, U2 1 U3.

Uzorak  Udeo faze [%]  Fullprof hemijska analiza [%] ICP-OES hemijska analiza [%]

Spinel  NiO Fe Zn Ni Fe Zn Ni
Ul 96.7(3) 3.3(1) 43(2) 18(2) 9(2) 43(2) 17.4(5) 7.6(8)
U2  91.5(5) 8.5(2) 44(2) 13(2) 13(2) 42(2) 12.2(3) 11.8(6)
U3 86.7(3) 13.3(1) 44(Q2) 9.5(2) 19(2) 42(2)  8.04) 17.6(6)

U strukturi voluminoznog cink ferita Zn>" joni zauzimaju tetraedarski 8a polozaj, dok u
strukturi voluminoznog nikl ferita Ni** joni zauzimaju oktaedarski 16d polozaj [163, 164].
Distribucija katjona u 8a i 16d kristalografskim pozicijama spinelnih faza uzoraka UI-U3
odredena je uta¢njavanjem okupacionih faktora (N). Zbog cCinjenice da X-zracenje teSko
razlikuje *°Fe od **Ni, kao i **Ni od **Zn, okupacioni parametri utaénjavani su na slede¢i nacin.
Prvo su utacnjene okupacije cinka i gvozda u polozajima 8a i 16d. Uta¢njavanje je izvrSeno za
oba jona i oba polozaja separatno dozvoljavajuéi prisustvo vakancija u spinelnoj strukturi kao 1
nestehiometriju. Dobijena vrednost okupacije gvozda je zatim raspodeljena, shodno zadatom
molarnom odnosu pri sintezi, izmedu Fe 1 Ni. Zatim su na isti nacin, kao na pocetku
utacnjavanja, varirane vrednosti okupacija za cink i spregnute vrednosti okupacionih parametara
nikla i gvozda u polozajima 8a i 16d. U zavr$noj fazi utaénjavanja okupacioni parametri su
spregnuti dozvoljavajuéi distribuciju svakog katjona u oba polozaja (8a i 16d). Prihvatljivost
dobijenih rezultata ocenjivana je na osnovu slaganja sa ICP-OES analizom kao 1 na osnovu
vrednosti faktora slaganja pri utanjavanju. Rezultati dobijeni utanjavanjem okupacionih
parametara pokazali su da u meSovitim Zn-Ni spinelima joni cinka preferentno zauzimaju
tetraedarsko 8a mesto, dok joni nikla preferentno zauzimaju oktaedarsku 16d poziciju [165].
Utvrdeno je prisustvo vakancija u strukturi svih meSovitih spinela. Drugim re¢ima pokazano je

da su dobijeni spineli deficitarni katjonima 1 mogu se prikazati opStom formulom (Zn,Ni,Fe);.s04

pri cemu parametar 6 ima vrednost u intervalu 0.06-0.10 [165].
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Hemijska formula spinelne faze odredena je nakon S$to su utanjene vrednosti
okupacionih parametara. Na ovaj naCin ustanovljeno je da su sintezom dobijeni slede¢i meSoviti
Zn-Ni feriti: Zng75Nig24Fe19s04 (U1), Zngs¢Nig29Fer.0704 (U2) 1 Zng4oNigaoFer.1004 (U3). Pod
pretpostavkom da su svi cink 1 nikl joni dvostruko pozitivni a svi joni gvozda trostruko pozitivni
neutralnost molekula feritnih faza je neodrziva. Posto je cink stabilan jedino u oksidacionom
stanju +2 sledi zakljucak da je kod nikla i/ili gvozda doslo do promene valence. Valentno stanje
nikla u tetraedarskom okruZenju moze biti samo +2, dok u oktaedarskom okruZenju nikl moze
imati valencu +2, +3 1 +4 [131]. Posto se nikl u stanju +4 retko javlja u strukturi spinela
odbacena je moguénost da tokom sinteze dolazi do delimi¢ne oksidacije jona nikla is stanja +2 u
stanje +4. Valentno stanje gvozda u oba pomenuta okruzenja moze biti +2 1 +3.

Pod pretpostavkom da jedino dolazi do oksidacije Ni*" — Ni’" izratunato je da procenat
nikla sa valencom +3 iznosi 68%, 46% 1 31% u spinelnim fazama uzoraka Ul, U2, i U3,
respektivno. Uzimajuéi ove vrednosti u obzir kao i utvrdenu distribuciju katjona izraunate su
duzine katjon-anjon veza. Brojne vrednosti jonskih radijusa u odgovaraju¢em okruzenju preuzete
su iz [131]. Izracunate vrednosti katjon-anjon duzina veza (d™) date su u tabeli 7.5 zajedno sa
vrednostima dobijenim tokom Rietveld-ovog utagnjavanja (d’). Dobro slaganje pomenutih
vrednosti u granicama trostruke vrednosti standardne devijacije potvrduje pretpostavku
delimi¢ne oksidacije nikla iz stanja +2 u stanje +3. Uzimaju¢i vrednosti duzina katjon-anjon veza
koje su dobijene tokom Rietveld-ovog utacnjavanja kao referentne, sve izraCunate vrednosti su
pomerene ka manjim vrednostima §to je protumaceno kao znak da treba uracunati i delimi¢nu
redukciju gvozda. Pod pretpostavkom da sav nikl u oktaedarskim pozicijama ima valencu +3,
izracunato je da bi kod spinelnih faza uzoraka Ul i U2 manje od 5% jona gvozda pretrpelo
redukciju, dok je za uzorak U3 taj procenat veci i iznosi 10%. Uracunavajuéi 1 ovu promenu
valence ponovo su izraunate duzine veza. Pokazalo se da se i ovako izraCunate duZine veza
dobro slazu sa vrednostima dobijenim tokom Rietveld-ovog uta¢njavanja (d°). Zakljugeno je da
dolazi do parcijalne oksidacije nikla pri Gemu procenat Ni** jona raste sa porastom koncentracije
nikla u spinelu. Verovatnoc¢a da pri sintezi dolazi do delimicne redukcije gvozda is stanja +3 u

stanje +2 je mala ali se ovaj proces ne moze iskljuciti iz razmatranja.

7.2.2 Odredivanje mikrostrukture nanokompozitnih uzoraka iz podataka difrakcije
X-zraka

Mikrostrukturna analiza iz podataka difrakcije X-zraka izvrSena je polaze¢i od
pretpostavke da na Sirenje linija na difraktogramu praha uti¢u istovremeno i mikronaprezanje 1
mala veli¢ina Cestica. Uzimajuéi u obzir da su uzorci nanokompozitni materijali u kojima

specijalne polozaje 8a i 16d zauzimaju tri vrste katjona a priori je o¢ekivano anizotropno $irenje
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difrakcionih linija usled efekta naprezanja. Mikrostrukturna analiza izvrSena je utacnjavanjem
profilnih parametara TCH-pV funkcije pri ¢emu je anizotropija naprezanja modelovana izrazom
cetvrtog stepena poznatom kao Stephens-ov izraz [80]. Posto spineli kristaliSu u prostornoj grupi

Fd-3m, Laue klasa m3m, utacnjavani su koeficijenti Sao0i S200 kao 1 parametar & koji opisuje

Lorentz-ov doprinos naprezanju. Instrumentalno Sirenje difrakcionih linija opisano je
parametrima instrumentalne rezolucione funkcije. Vrednosti parametara  instrumentalne
rezolucione funkcije za difraktometar Philips PW 1710 date su prethodno na strani 70. Dobijene
vrednosti profilnih faktora slaganja iznose za uzorak Ul: R, = 11 %, R,, = 12.4 %, v =119i
DW = 1.71. Za uzorak U2 profilni faktori slaganja iznose: R, = 12.3 %, R,,, = 13.3 %, Y'=1271
DW = 1.63, dok za uzorak U3 iznose: R, = 13.7 %, Ry, = 13.9 %, y*= 1.26 i DW = 1.60.

Brojne vrednosti uta¢njavanih profilnih parametara kao i1 srednja vidljiva veli¢ina
kristalita i srednje maksimalno naprezanje dati su u tabeli 7.7. Standardna devijacija za dobijenu
vrednost veli¢ine Cestica veoma je mala Sto je ukazalo da su Cestice u srednjem sfernog oblika
odnosno da je anizotropija oblika zanemarljiva. Srednja vidljiva veli¢ina cCestica meSovitih
Zn-Ni ferita iznosi = 15 nm $to je manje u poredenju sa vredno§éu za ZnFeO, (277(10) A) [166]
koji je dobijen istom metodom sinteze. Obzirom da se na snimcima uzoraka U1-U3 dobijenim
pomocu transmisione elektronske mikroskopije uocavaju ¢estice veli¢ine 10-15 nm zakljuceno je
da se Cestice sastoje od jednog kristalita. Maksimalno naprezanje ima najvecu vrednost za
spinelnu fazu Zng 750Nig24Fe; 9304 uzorka Ul. Anizotropija Sirenja difrakcionih linija usled efekta
naprezanja spinelne faze uzorka U2 je mala, dok je kod spinelnih faza uzoraka U1 i U3 priblizno
ista 1 iznosi 10% [165].

Vidljiva veli¢ina kristalita kao i naprezanje u razli¢itim kristalografskim pravcima mogu
biti rekonstruisani na osnovu vrednosti koeficijenata sfernih harmonika odnosno koeficijenata
Stephens-ovog izraza (4.31) za opisivanje mikronaprezanja. U tu svrhu koristi se program
GFOURIER [167], koji je kao i Fullprof sastavni deo programskog paketa WINPLOT [168].
Srednji “oblik” odnosno naprezanje u razli¢itim kristalografskim pravcima mogu se, pomocu
ovog programa, prikazati u tri dimenzije ili pak dvodimenzionalno preko projekcije na razlicite
kristalografske ravni. Na slici 7.22 prikazana je projekcija trodimenzionalnog tela koje
reprezentuje  “srednje maksimalno naprezanje” spinelnih faza u uzorcima U1-U3 na (001)
kristalografsku ravan. Sa slike 7.22 je uocljivo da je naprezanje kristalne strukture najveée u

pravcima kristalografskih osa.
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Tabela 7.7. Profilni i mikrostrukturni parametri za feritne faze u uzorcima U1, U2 i U3

odredeni iz podataka difrakcije X-zraka.

Uzorak Ul U2 U3

Faza Zng72Nig24Fe1 9504 Zngs6Nig29F€20704  Zng 40Nio.40F€21004
Profilni parametri

U 0.02(2) 0.20(5) 0.21(4)

X 0.07(2) 0.16(7) 0.23(3)

Y 0.271(8) 0.33(1) 0.33(1)
IG 0.071(2) 0.063(4) 0.009(3)
Parametri asimetrije

Asyl -0.08(1) - 0.062(2)
Asy3 0.18(4) 0.097(5) -
Koeficijenti Stephens-ovog

izraza za opisivanje

naprezanja

S400 0.068(7) -0.22(6) 0.14(4)
S200 -0.04(2) 0.4(1) -0.5(1)

& 0.70(2) 0.4(2) 0.05(5)
Srednja vidljiva veli¢ina 14.736 (7) 13.19 (1) 16.165 (7)
kristalita [nm]

Srednje maksimalno 17(2) 32(2) 31(3)

naprezanje -10°

)
S’

y/b

L R T -

b)

y/b

Slika 7.22. Projekcija trodimenzionalnog tela koje reprezentuje “srednje maksimalno
naprezanje” na (001) kristalografsku ravan: a) Zng 75Nig24Fe; 9504, b) Zng 56Nig20Fe€7 0704,
¢) Zng.40Nig.40F€2.1004.



U zaklju¢ku poglavlja 7.2 moze se re¢i da termickim razlaganjem acetilacetonato
kompleksa Zn(AA), Ni(AA); 1 Fe(AA); pomeSanih u razliitim stehiometrijskim odnosima
nastaju nanokompoziti Zn,NiyFe,O4/NiO. Strukturna analiza feritnith faza nanokompozitnih
uzoraka pokazala je da se katjonska distribucija razlikuje od distribucije voluminoznih ferita.
Elektronskom mikroskopijom ustanovljeno je da su Cestice uzoraka u srednjem sfernog oblika,
dok je mikrostrukturnom analizom iz podataka difrakcije X-zraka ustanovljena anizotropija

naprezanja.
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8 MAGNETNE OSOBINE NANOCESTICNIH FERITA DOBIJENIH 1Z
ACETILACETONATO KOMPLEKSA

Magnetne osobine voluminoznih ferita dosta su proucavane u proteklih pola veka stoga
nanocesti¢ni spineli-feriti predstavljaju dobar primer za proufavanje nanomagnetizma i
uporedivanje magnetnih osobina nanocesticnih 1 voluminoznih materijala. Istrazivanje
nanomagnetizma feritnih materijala je aktuelno o cemu svedoci veliki broj nauc¢nih publikacija.

U ovoj glavi prikazani su rezultati ispitivanja zavisnosti magnetizacije od temperature i

jacine magnetnog polja kod nanocesti¢nih ferita Zn,MnyFe,O4 1 nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO.

8.1 Magnetne osobine nanocesti¢nih ferita Zn,Mn,Fe,O;

U okviru ovog poglavlja prikazani su rezultati ispitivanja magnetnih osobina
nanocesticnih ferita ZnMnyFe,O4 dobijenih iz acetilacetonato kompleksa. Uzorci ZnFe,Os,
MnFe,04 1 meSoviti Zn-Mn feriti, Zng70Mng23Fe; 5004 (M1), Zng4iMngsoFe; 3404 (M2) 1
Zng 13sMng ¢7Fe; 504 (M3), dobijeni su termickim razlaganjem acetilacetonato kompleksa
Zn(AA),, Mn(AA); 1 Fe(AA); pomeSanih u stehiometrijskom odnosu 1:0:2, 0:1:2, 0.75:0.25:2,
0.5:0.5:2, 0.25:0.75:2, respektivno. Razmatran je uticaj katjonske distribucije, jacine L-S sprege,
veliine Cestica, anizotropije mikrostrukturnih parametara, jacine spoljasnjeg magnetnog polja,

meducesti¢nih 1 unutarcesti¢nih interakcija na magnetne osobine.

8.1.1 Zavisnost magnetizacije nanocesti¢nih ferita Zn,Mn,Fe,O4 od temperature

Ispitivanje statiC¢kih magnetnih osobina nanocesti¢nih spinela Zn,MnyFe,O4 izvrSeno je
pomo¢u MPMS XL-5 SQUID magnetometra. Krive magnetizacije su snimljene nakon hladenja
u nultom polju, u tzv. ZFC rezimu (zero-field-cooled), za sve uzorke u intervalu temperatura
2-350 K. U istom temperaturskom intervalu merena je 1 magnetizacija nakon hladenja u
magnetnom polju, tzv. FC rezim (field-cooled), ja¢ine H = 100 Oe za sve uzorke. Za uzorak M1
izvrSena su 1 merenja magnetizacije u ZFC 1 FC rezimima za razliCite jacine spoljasnjeg

magnetnog polja u intervalu 0.1-2 kOe.
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U nultom magnetnom polju rezultuju¢i magnetni moment nanocestice usmeren je u
pravcu tzv. ose lake magnetizacije. Zbog slu€ajne orijentacije nanocestica u prostoru rezultujuci
magnetni moment uzorka jednak je nuli iako u okviru svake Cestice postoji magnetno uredenje.
Pri hladenju u nultom polju (ZFC rezim) rezultuju¢i magnetni moment ¢estice ne menja pravac u
odnosu na pravac ose lake magnetizacije. Kada se na niskim temperaturama. reda veli¢ine
nekoliko K, uklju¢i spoljasnje magnetno polje zbog orijentacije dela cCestica u pravcu
primenjenog polja rezultuju¢a magnetizacije uzorka razli¢ita je od nule. Sa porastom temperature

raste 1 rezultuju¢i magnetni moment sve do temperature maksimuma 7, _ koja za datu jafinu
magnetnog polja predstavlja temperaturu blokiranja 7 =7, za prelaz iz superparamagnetnog u

blokirano stanje ili pak temperaturu zamrzavanja (7,, =7,

- ) Zaprelaz iz superparamagnetnog
stanja u kolektivno stanje (stanje spinskog stakla ili superferomagnetno stanje) [169]. Daljim

porastom temperature, iznad 7| magnetizacija uzorka opada.

X

Na temperaturama ispod 7, termiCka energija nije dovoljna za prevazilazenje

energetske barijere magnetne anizotropije koja je odgovorna za blokiranje (zamrzavanje)
magnetnog momenta ¢estice u pravcu ose lake magnetizacije. Sa porastom temperature raste broj
Cestica kod kojih termicka energija postaje dovoljna za deblokiranje (odmrzavanje) magnetnih
momenata 1 njihovo usmeravanje u pravcu spoljasnjeg magnetnog polja, Sto se detektuje kao

porast magnetizacije uzorka. Na temperaturi 7, magnetni momenti svih ¢estica su deblokirani

(odmrznuti) tj. sve Cestice se nalaze u tzv. superparamagnetnom stanju i magnetizacija ima
maksimalnu vrednost. Magnetni momenti Cestica u superparamagnetnom stanju precesiraju oko
pravca spoljaSnjeg magnetnog polja. Ova pojava naziva se superparamagnetna relaksacija.

Daljim porastom temperature iznad 7, nanoCesticni materijal ponaSa se u skladu sa Curie-

jevim zakonom tj. magnetizacija uzorka opada. Magnetno uredenje i dalje postoji unutar
nanocCestica, ali se Cestice ponasanju kao paramagnetni atomi sa ogromnim magnetnim

momentom. Dokaz o postojanju magnetnog uredenja unutar ¢estice na temperaturama iznad 7,

dobijen je na osnovu rezultata eksperimenta neutronskog rasejanja [170, 171].

Ako se nanocesti¢ni uzorak, na sobnoj temperaturi, nalazi u magnetnom polju magnetni
momenti Cestica usmereni su u odredenoj meri u pravcu spoljasnjeg magnetnog polja. Pri
hladenju nanocesti¢énog materijala u magnetnom polju (FC rezim) magnetni momenti bivaju sve
viSe usmereni u pravcu polja i magnetizacija uzorka raste i iznad temperature blokiranja
(zamrzavanja). Treba napomenuti da se u eksperimentu ne meri porast magnetizacije pri
hladenju uzorka ve¢ se nakon hladenja uzorka u magnetnom polju meri magnetizacija pri

zagrevanju. Ustanovljeno je da sa porastom temperature FC magnetizacija ili konstantno opada
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ili pak na odredenoj temperaturi dostize maksimalnu vrednost. Tendencija opadanja FC krive sa
porastom temperature (kao kod paramagnetika) ustanovljena je za ansamble neinteragujucih
Cestica bez naprezanja [172]. Pojava maksimuma na FC krivoj magnetizacije pripisuje se ili
prisustvu meducesti¢nih dipol-dipol interakcija ili pak nastaje kao posledica izmenske interakcije
[173]. Maksumum na FC krivoj ustanovljen je i kod uzoraka sa izrazenom temperaturskom
zavisnoS¢u konstante anizotropije K [173].

Temperaturska zavisnost ZFC krive magnetizacije 1 FC krive magnetizacije u
magnetnom polju jac¢ine H = 100 Oe prikazana je na slikama 8.1 1 8.2. Uocljivo je da se iznad
odredene temperature krive u oba rezima poklapaju. Temperatura na kojoj se ZFC i FC krive

magnetizacije razdvajaju naziva se temperatura ireverzibilnosti 7, (7, > 7, ). Temperatura
ireverzibilnosti definisana je kao temperatura na kojoj je (Mgc-Mzrc)/Mzrc manje od 1%. Pojava
razdavajanja FC 1 ZFC krivih na temperaturama ispod 7, kao i maksimum na ZFC krivoj

magnetizacije karakteristi¢na je kako za prelaz iz superparamagnetnog u blokirano stanje tako 1

za prelaz superparamagnetno - kolektivno stanje.

H=100 Oe

Zn , Mn Fe O, (M2)

1.84 "4

M [emu/g]

r r r r r T r
0 50 100 150 200 250 300 350 400

TIK]

Slika 8.1. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije 1 FC magnetizacije u magnetnom polju
100 Oe za uzorke Zl’lF€204, Zn0,70Mn0.z3F€1,8904 (Ml) 1 Zn0,41Mn0.50Fel,84O4 (M2)

90



13 H =100 Oe
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Slika 8.2. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u magnetnom polju
100 Oe za uzorke Zng ;sMng ¢7Fe| 8504 (M3) 1 MnFe,Os.

Rezultati merenja pokazuju da ZFC kriva magnetizacije svih uzoraka opada sa

smanjenjem temperature ispod T dok FC kriva magnetizacije ima tendenciju porasta na

max

temperaturama ispod 7, sve do maksimalne vrednosti nakon koje opada. Izuzetak predstavlja

uzorak mangan ferita kod kojeg FC kriva magnetizacije monotono opada sa porastom
temperature u merenom intervalu temperatura. Razlika u brzinama hladenja i grejanja tokom FC
eksperimenta moZze biti uzrok pojave FC maksimuma [174]. Da bi se eliminisao ovaj uzrok
izvrSena su dodatna merenja na uzorku M1 sa konstantnom brzinom hladenja/grejenja, ali je isti
oblik FC krive dobijen.

Ustanovljeno je da vrednost T, kod nanocesti¢nih ferita ZnMn,Fe,O4 raste sa

max

porastom koli¢ine mangana u uzorcima, izuzetak predstavlja mangan ferit. Mnogi faktori uti¢u
na vrednost 7, kod nanocesti¢nih sistema, ukljucujuci strukturne i mikrostrukturne parametre
kao 1 meducesticne interakcije (dipol-dipol interakcije ili interakcije izmene).

Mikrostrukturna analiza uzoraka nanocesti¢nih ferita Zn,MnyFe,O4 izvrSena na osnovu
podataka difrakcije X-zraka pokazala je da se uzorci sastoje od Cestica priblizno sfernog oblika,

kao i da je Sirenje difrakcionih linija usled mikronaprezanja anizotropno pri ¢emu je anizotropija
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zrazenija kod binarnih nego kod mesovitih spinela [166]. Anizotropija oblika stoga moze biti
zanemarena, dok magnetnu anizotropiju usled naprezanja treba uzeti u razmatranje. U tabeli 8.1
date su srednje vrednosti veli¢ine kristalita i mikronaprezanja za ispitivane uzorke preuzete iz
[166]. Velic¢ina i morfologija Cestica uzorka M1 odredeni su metodom transmisione elektronske
mikroskopije. TEM metodom ustanovljen je priblizno sferni oblik cestica uzorka M1 sa
precnikom u intervalu 13-22 nm. Uporedivanjem srednje veli¢ine kristalita koja je dobijena iz
podataka difrakcije X-zraka (tabela 8.1) sa veli¢inom cestica odredenom TEM metodom
zaklju€eno je da su nanocestice uzorka M1 u proseku izgradene od jednog kristalita. Za ostale

uzorke je pretpostavljeno da su Cestice u najvec¢em broju monokristalitne.

Tabela 8.1. Mikrostrukturni parametri uzoraka Zn,MnyFe,O4
dobijeni iz podataka difrakcije X-zraka pomocu programa Fullprof [166].

Uzorak ZnFe,0, Ml M2 M3 MnFe,0,

Srednja veliCina kristalita [nm]  27.7(10)  14.6(7) 14.6(2) 20.4(1) 12.8(4)
Srednje naprezanje -10° 1.4(3) 1.5(2) 2.6(1) 2.4(1) 4.0(4)

Na magnetne osobine nanocesticnih materijala znacajno uti¢e veli¢ina Cestica [175].
Eksperimentalno je ustanovljeno da vece Cestice poseduju vecu energiju anizotropije samim tim i
viSu temperaturu blokiranja/zamrzavanja [171, 176-178]. Prema Stoner-Wohlfarth-ovom [179]
modelu energija anizotropije raste sa povecanjem veliCine Cestica Sto se posredno odrazava na
porast temperature maksimuma ZFC krive. Uzrok ove pojave lezi u postojanju magnetno
neuredenog (neaktivnog) omotaca nanocestice. Naime, kod magnetnih nanocesticnih materijala
razlikuje se magnetno uredeno jezgro Cestice 1 neureden omota¢ koji se nalazi u stanju koje
nalikuje stanju spinskog stakla. Sa porastom veliCine nanocestica opada odnos povrSine i
zapremine, drugim reCima jaca uticaj magnetno uredenog jezgra Cestice u odnosu na neureden
tanak sloj na povrsini te ukupni magnetni moment Gestice raste. Sto je veéi magnetni moment

cestice veca je 1 energija anizotropije a samim tim raste 1 temperatura (7, ) na kojoj je ukupna

energija Cestice dovoljna za prevazilazenje energetske barijere magnetne anizotropije.

Veli¢ina kristalita, odredena iz podataka difrakcije X-zraka, kod ispitivanih uzoraka
varira od 13 nm do 28 nm. Uzorci sa manganom imaju veoma bliske vrednosti veli¢ine kristalita
(13-15 nm), izuzev uzorka M3 sa veCom veli¢inom cestica (20 nm). Najveéa vrednost
temperature maksimuma izmerena za uzorak M3 posledica je vece vrednosti veli¢ine Cestica

uzorka M3 u odnosu na ostale uzorke sa manganom. Uzorak ZnFe,O sa najve¢om veli¢inom

Cestica ima najmanju temperaturu maksimuma ZFC krive, §to je pokazatelj da veli¢ina Cestica
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nije jedini i presudni parametar koji utice na temperaturu maksimuma. Ovakav rezultat moze se
objasniti polaze¢i od poznatih Cinjenica da je voluminozni cink ferit antiferomagnetik na
temperaturama ispod 9.5 K (prisutna je negativna B-B interakcija), dok je za meSovite Zn-Mn
ferite ustanovljeno da spadaju u grupu ferimagnetika. Rietveld-ova analiza je pokazala da je
distribucija katjona kod nanocesti¢nog cink ferita normalna, isto kao kod voluminoznog, sa
magnetnim Fe’" jonima smestenim u oktaedarskim B pozicijama [166]. Bez obzira na najveéu
veli¢inu Cestica, nanocesticni cink ferit, zbog negativne B-B interakcije koja favorizuje
antiparalelnu orijentaciju magnetnih momenata Fe’" jona u B polozajima, ima najmanju vrednost
magnetnog momenta resetke a samim tim i najmanju temperaturu maksimuma ZFC krive [180].

Pored veli¢ine Cestica na temperaturu maksimuma ZFC krive ispitivanih uzoraka utice 1
magnetno uredenje u okviru A i B podreSetke koje je odredeno hemijskim sastavom (vrstom
magnetnih jona), stehiometrijom (koli¢inom magnetnih jona), i distribucijom magnetnih jona u
polozajima kristalne reSetke. Uticaj magnetnog uredenja u okviru A i1 B podreSetki na
temperaturu maksimuma ZFC krive moZe se posmatrati na uzorcima sa priblizno jednakom
veli¢inom cCestica. Naime, za Cestice istih dimenzija vaZi da Sto je ve¢i magnetni moment reSetke
vedi je 1 magnetni moment Cestice a samim tim i temperatura maksimuma ZFC krive. Prema
veli¢ini kristalita datoj u tabeli 8.1 uzorci se mogu podeliti u dve grupe. Bliske vrednosti veli¢ine
kristalita imaju zorci M1, M2 1 MnFe,0O4, dok drugu grupu uzoraka ¢ine ZnFe,O4 1 M3. Kod obe
grupe uocava se porast temperature maksimuma sa povecanjem sadrzaja mangana. Shodno
¢injenicama poznatim za voluminozne M, ZnsFe;O4 (M-metal) [32, 33] ovakav rezultat je
o¢ekivan. Na osnovu ovog rezultata moze se pretpostaviti da i kod ispitivanih nanocesti¢nih
Zn,Mn,Fe,O4 spinela povecanje sadrzaja mangana ima za posledicu porast magnetnog momenta
reSetke. Distribucija katjona za sve ispitivane nanocesti¢ne uzorke je ista: katjoni cinka i
mangana zauzimaju iskljucivo tetraedarske pozicije, dok su katjoni gvozda smesteni iskljucivo u
oktaedarska mesta [166]. Kod uzoraka sa malim sadrzajem mangana dominantna je negativna
B-B interakcija koja favorizuje antiparalelnu orijentaciju magnetnih momenata jona gvozda.
Magnetni moment B podreSetke priblizno je jednak nuli, a ukupni magnetni moment priblizno
jednak magnetnom momentu A podreSetke. Sa povecanjem sadrZaja mangana raste 1 uticaj A-B
interakcije. Polaze¢i od vrednosti magnetnih momenata nanocestica mogu se izracunati vrednosti
magnetnog momenta reSetke na osnovu kojih se moze samo pretpostaviti da li i kada A-B
interakcija postaje dominantna, o ¢emu ¢e kasnije biti reci.

Magnetokristalna anizotropija zavisi 1 od jaCine L-S sprege. Uticaj L-S sprege na
temperaturu maksimuma ZFC krive zavisi od vrste, koli¢ine i distribucije magnetnh jona u
kristalnoj strukturi kao i od lokalnog kristalnog polja. Vrsta i koli¢ina magnetnih jona odredeni

su hemijskim sastavom 1 stehiometrijom uzoraka. Ispitivani uzorci sadrze slede¢e magnetne
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jone: Mn**, Mn*" i Fe’". Posto joni Mn*" i Fe’" imaju istu elektronsku konfiguraciju (S = 5/2,
L = 0) sa orbitalnim magnetnim momentom jednakim nuli za L-S spregu uzoraka Zn,Mn,Fe,O,4
odgovorni su samo Mn*" joni (S = 3/2, L = 3) [181]. Magnetni joni nalaze se u oktaedarskom
odnosno tetraedarskom kristalnom polju jona kiseonika. Uticaj ovog kristalnog polja slab je u
poredenju sa spin-orbitalnom interakcijom te ne dolazi do sparivanja elektrona i obrazovanja
niskospinskog stanja. Distribucija magnetnih jona ista je kod svih uzoraka pa je isti i uticaj ovog
faktora na jacinu L-S sprege.

Sto je veéa koncentracije Mn** jona u uzorku ja¢i je uticaj L-S sprege na
magnetokristalnu anizotropiju. U odnosu na ukupan broj magnetnih jona procentualna
zastupljenost Mn*" jona u uzorcima megovitih Zn-Mn spinela iznosi: M1 (9%), M2 (13.7%) i
M3 (11.7%) te se jaCina L-S sprege pomenutih uzoraka moZze smatrati priblizno istom. Uzorci
cink ferita i mangan ferita ne sadrze Mn*" jone. Posmatranjem parova uzoraka cink ferit - M1 i
M3 - mangan ferit moze se zakljuéiti da kod pomenutih parova uzoraka sa porastom
procentualnog sadrzaja mangana dolazi do jaanja odnosno slabljenja L-S sprege. lako su
eksperimentalni rezultati u skladu sa cinjenicom da jac¢anje L-S sprege ima za posledicu
povecanje temperature maksimuma i obrnuto [171, 182], promena jacine L-S sprege kod
pomenutih parova uzoraka verovatno nije dovoljna da znacajno uti¢e na promenu temperature
maksimuma ZFC krive. Presudan uticaj na magnetnu anizotropiju ispitivanith Zn,MnyFe,O4
spinela imju drugi faktori od kojih su neki ve¢ pomenuti kao veli¢ina Cestica 1 magnetno
uredenje u okviru A i B podresetki [180].

Na vrednost 7, znaajan uticaj, pored pomenutog, ima i spoljasnje magnetno polje kao

1 prisutne meducesti¢ne i1 unutarcestine jezgro-omotac¢ interakcije. Poznato je da sa porastom
jacine magnetnog polja temperatura maksimuma ZFC krive opada [176, 177, 183]. Do
deblokiranja (odmrzavanja) dolazi kad ukupna energija Cestice postane dovoljna za
prevazilazenje energetske barijere magnetne anizotropije koja je odgovorna za blokiranje
(zamrzavanje) magnetnog momenta Cestice u pravcu ose lake magnetizacije. Sa porastom jacine
magnetnog polja raste ukupna energija Cestice, tako da do deblokiranja (odmrzavanja) dolazi na
nizim temperaturama. Uticaj spoljaSnjeg magnetnog polja na temperaturu maksimuma ZFC krive

magnetizacije ispitan je na uzorku M1. Dobijene ZFC krive magnetizacije prikazane su na slici

8.3 na kojoj su poloZaji T, oznaCeni strelicama. Jasno se uocava (slika 8.3) da sa porastom

magnetnog polja dolazi do pomeranja maksimuma ZFC krive magnetizacije ka nizim

temperaturama.
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Slika 8.3. Temperaturska zaisnost ZFC krive magnetizacije uzorka M1
za vrednosti magnetnog polja 100 Oe < H <2 kOe.

Graficka zavisnost 7, od H*” prikazana na slici 8.4 pokazuje da T, linerano opada

sa smanjenjem K>’ u oblasti slabih polja H <300 Oe. Linearna zavisnost data je

Almeida-Thouless-ovim zakonom koji u analitiCkom obliku glasi [184]:

H~ -, (H)/T)]". (8.1)

Vazenje Almeida-Thouless-ovog zakona pokazano je kod velikog broja sistema sa
meducestiénim interakcijama, kao $to su: spinska stakla - kao primer moze posluziti CuMn
[185], amorfni materijali - Fe,O3 u amorfnom obliku [186]; nanokristalni materijali — nikl ferit
[187], kao 1 kod nanocesti¢nih materijala - Fe,9 Zng 104 [188], FesO4 [183]. Ekstrapolacijom

linearne zavisnosti, 7. (H*"*) za uzorak M1, do preseka sa 7 osom dobijena je vrednost od

max

T, = 160 K. Posto Almeida-Thouless-ov zakonom vazi za sisteme sa meducestiénim

interakcijama dobijena vrednost predstavlja temperaturu faznog prelaza iz superparamagnetnog

stanja u kolektivno stanje tj. temperaturu zamrzavanja u nultom polju (7, =7, ;,-,,) [180].
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Slika 8.4. Zavisnost temperature maksimuma ZFC krive (T, ) od H*" zauzorak M1.

ax

8.1.2 Zavisnost magnetizacije nanocesti¢nih ferita Zn,Mn,Fe,O4 od jafine magnetnog
polja

Histerezisne petlje snimljene su u FC reZimu na temperaturama od 5 K i1 350 K za sve
uzorke. Uzorci su hladeni u magnetnom polju od 50 kOe do odgovaraju¢e temperature, samo
merenje je zatim izvrSeno menjajuc¢i magnetno polje od 50 kOe do -50 kOe i obrnuto. Za uzorak
M1 histerezisna petlja snimljena je na razliCitim temperaturama (2-80 K) za razlicite jaline
magnetnog polja (50-2000 Oe) u oba ZFC 1 FC reZima.

Histerezisne petlje za sve uzorke na temperaturi od 2 K (ispod temperature 7,, ) 1350 K
(iznad T, ) prikazane su na slikama 8.5 1 8.6. Poznato je da kod nanocCesti¢nih materijala na

temeraturama iznad 7, (slika 8.6), odnosno u superparamagnetnom stanju, nema histerezisa.

max
Kod nanocesticnih materijala eksperimentalno je ustanovljeno da magnetizacija saturacije i
remanencija rastu sa porastom veliCine Cestica [171, 177, 189]. Kod ispitivanih uzoraka
ustanovljeno je da na temperaturi 5 K magnetizacija saturacije i remanencija rastu sa porastom
sadrzaja mangana, izuzetak je uzorak M3 koji ima najvecu vrednost pomenutih fizickih veli¢ina.
Ova Cinjenica objasnjena je uticajem veli¢ine ¢estica, naime uzorci sa manganom imaju priblizno

istu veli¢inu Cestica, izuzetak je uzorak M3 sa znacajno ve¢om veli¢inom Cestica.
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Slika 8.5. Hiterezisne petlje uzoraka Zn,MnyFe,O4 na temperaturi 5 K.
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Slika 8.6. Hiterezisne petlje uzoraka Zn,Mn,Fe,O4 na temperaturi 350 K.
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Magnetizacija uzoraka ZnMnyFe,O4 na temperaturama 5 K 1 350 K (u
superparamagnetnom stanju) ne dostize saturaciju iako su merenja vrSena u magnetnom polju od
-50 kOe do 50 kOe (slike 8.5 1 8.6) [180]. Ista pojava primecena je i kod drugih nanocesti¢nih
uzoraka. Kao primeri mogu se navesti podaci o nedostizanju saturacije za slede¢e nanocesti¢ne
ferite: mangan ferit razli¢ite veliine Cestica od 4.4 nm do 13.5 nm sniman u magnetnom polju
do 5 T na temperaturi 20 K [176], kobalt ferit veli¢ine Cestica 4 nm sniman u magnetnom polju
do 60 kOe na temperaturi od 5 K [190]. Uzrok ove pojave leZzi u postojanju magnetno
neuredenog (neaktivnog) omotaca €iji je uticaj na magnetne osobine veéi §to je manja veli¢ina
cestice [191]. Relacija koja povezuje magnetizaciju zasi¢enja, precnik nanocestice d 1 debljinu

neaktivnog sloja ¢ je oblika [5]:

6t

Mg = Ms(balk)(l - gj . (3.2)

Magnetizacija saturacije na temperaturama 5 K i 350 K dobijena je ekstrapolacijom

zavisnosti M (1/H) do preseka sa 1/H osom (M =M za 1/H =0) za sve uzorke. Dobijene

vrednosti magnetizacije saturacije na temperaturi 5 K (350 K) iznose: 51 emu/g (23 emu/g) za
uzorak ZnFe,O4, 67 emu/g (32 emu/g) za uzorak M1, 76 emu/g (40 emu/g) za uzorak M2,
134 emu/g (51 emu/g) za uzorak M3 i 70 emu/g (38 emu/g) za MnFe,Os. Vrednost
magnetizacije saturacije na temperaturi 5 K (350 K) najveca je za uzorak M3. Na vrednost
magnetizacije saturacije znacajno uti¢e veliina Cestica. VeliCina Cestica uzoraka M1, M2, 1
MnFe,0,4 priblizno je ista, te se moze pretpostaviti da je kod ovih uzoraka doprinos redukciji
magnetizacije slican. Uzorak M3 ima znacajno vecée Cestice u odnosu na uzorke M1, M2, i
MnFe,04. Uticaj magnetno neuredenog sloja kod uzorka M3 manji je u poredenju sa ostalim
uzorcima sa manganom $to objasnjava najvecu vrednost magnetizacije saturacije ovog uzorka.
Vrednosti magnetizacije saturacije za uzorke M1-M3 i MnFe,04 znacajno su manje u poredenju
sa vrednostima voluminoznih Zn; (MnyFe,04 sa slicnom koncentracijom magnetnih jona [32,
33] sto je takode posledica smanjenja veli¢ine Cestica.

Debljina neaktivnog sloja procenjena je pomocu izraza (8.2) za uzorak mangan ferita jer

za njega postoji podatak da magnetizacija saturacije voluminozog materijala (M) na

temperaturama 4.2 K i 373 K iznosi 108.5(2) emu/g [192] 1 63 emu/g [30], respektivno.
Za precnik Cestice uzeta je vrednost veliCine kristalita dobijena iz podataka difrakcije X-zraka
(d =12.8 nm). Na ovaj nacin procenjena debljina magnetno neuredenog omotaca mangan ferita
na temperaturama 5 K i 350 K iznosi 0.75 nm i 0.85 nm, respektivno, §to ukazuje da neaktivni
omota¢ obuhvata nekoliko slojeva atoma. Pri proceni debljine neaktivnog sloja ucinjen je niz

aproksimacija, pretpostavljeno je da su Cestice monokristalitne a vrednost M odredena je
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ekstrapolacijom, stoga dobijene vrednosti treba smatrati kao procenu reda veli¢ine debljine
magnetno neuredenog omotaca. Poredenja radi debljina neaktivnog sloja za nanocesti¢ni uzorak

MnFe,O4 odredena na temperaturi 10 K iznosi 0.5 nm [5].
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Slika 8.7. Histerezisne petlje nakon hladenja u polju (FC) 1 van magnetnog polja (ZFC)
za uzorak M1 na temperaturi 2 K.
U cilju istrazivanja meducesti¢nih/unutarcesti¢nih interakcija snimane su histerezisne

petlje na temperaturama ispod 7, za uzorak M1. Merenja su na svakoj temperaturi izvr§ena u

oba rezima (ZFC i1 FC). Histerezisne petlje za uzorak M1 na temperaturi 2 K u FC 1 ZFC
rezimima prikazane su na slici 8.7. Prisutna je asimetrija histereze u FC rezimu, kao i
nepoklapanje histerezisnih petlji u FC 1 ZFC rezimima. Takode je uofeno da snizavanjem

temperature razlika H . (FC)-H . (ZFC) raste (slika 8.8). Na slici 8.8 uo€ljiva su tri regiona sa

razli¢itom funkcionalnom zavisno$c¢u: za temperature u intervalu 2-8 K pomenuta razlika naglo
opada sa porastom temperature, zatim sledi interval temperatura (8-40 K) u kojoj razlika ima
priblizno konstantnu vrednost, daljim porastom temperature iznad 40 K razlika sporo opada 1
dostize vrednost nula na temperaturi od 80 K. Ovakav rezultat opisuje se jezgro-omotac¢ gradom
nanocCestica kao i1 ukoSavanjem spinova. Tokom hladenja u spoljasnjem magnetnom polju
metastabilna spinska konfiguracije omotaca biva zamrznuta sa zbirnim magnetnim momentom
usmerenim u pravcu polja. Interakcija izmedu spinova uredenog jezgra i neuredene povrSine

Cestice stvara dodatnu anizotropiju koja favorizuje usmeravanje rezultujueg magnetnog
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momenta ¢estice u pravcu spoljasnjeg magnetnog polja [193-195]. Sa druge strane, razmatrajuci
strukturne (katjonska distribucija, velika koncentracija vakancija, €injenica da su u pitanju
magnetno razblazena jedinjenja, promena velence katjona) i mikrostrukturne parametre,
zakljuceno je da postoji velika verovatnoc¢a da u jezgru nanocestica dolazi do ukoSavanja spinova
Sto takode moze usloviti ovakav rezultat. UkoSavanja spinova ima za posledicu razli¢itu lokalnu
anizotropiju [196, 197].

Magnetna anizotropija veoma utice na oblik histerezisne petlje, samim tim na koercitivno
polje i remanenciju. Mikrostrukturna naliza pokazala je da je anizotropija uzrokovana
mikronaprezanjem znaCajna te prema tome moze predstavljati jedan od uzroka asimetrije

histerezisne petlje prikazane na slici 8.7.
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Slika 8.8. Temperaturska zavisnost razlike izmedu vrednosti koercitivnog polja
odredenog nakon FC i ZFC hladenja.

Promena H.(ZFC) sa temperaturom, prikazana na slici 8.9, pokazuje ocekivanu

tendenciju smanjenja vrednosti koercitivnog polja sa porastom temperature. Za ansamble

neinteragujucih nanocestica H .(T") zavisnost zadovoljava relaciju [172]:

He=HI-(1/T,)"]. (8.3)
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Eksperimentalno ustanovljena nelinearna zavisnost H.(T''?) predstavlja jedan od pokazatelja
postojanja meducesticnih interakcija [180].
Jedan od pokazatelja postojanja meducesticnih interakcija je i1 vrednost redukovane

remanencije M, /M (M, predstavlja remanenciju a M ; magnetizaciju saturacije). Teorijska

vrednost redukovane remanencije za neinteragujuce sisteme sa slucajnom orijentacijom ose lake
magnetizacije iznosi 0.5. Ova vrednost je 1 eksperimentalno potvrdena kod nekih neinteragujucih
nanocesti¢nih sistema [194]. Poznato je da mikronaprezanje i meducesti¢ne interakcije uticu na
smanjenje ove vrednosti [198]. Kao primer moze se navesti da za Fe;O4 sa utvrdenim
meducestiénim interakcijama vrednost redukovane magnetizacije na temperaturi 5 K iznosi

M,/ Mg = 0.15 [189]. Redukovana remanencija na temperaturi 2 K za uzorak M1 iznosi 0.2

[180], Sto je posledica i meducesti¢nih interakcija i mikronaprezanja. Ovaj razultat jo§ jednom

potvrduje da ispitivani uzorci predstavljaju ansamble interagujucih nanocestica.
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Slika 8.9. Koercitivno polje za uzorak M1, odredeno nakon hladenja van magnetnog polja,
u zavisnosti od temperature.

Za procenu vrednosti magnetnih momenata Cestica ispitivanih uzoraka iskoriSteni su

rezultati merenja M (H') zavisnosti na temperaturi od 350 K. Na ovoj temperaturi svi uzorci se
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nalaze u u superparamagnetnoj oblasti. Langevin-ova relacija u aproksimaciji slabih magnetnih

polja moze se napisati u obliku:

M o_ Wt (8.4)
M, 3k,T

gde je p magnetni moment Cestice, M ¢ magnetizacija saturacije a kz Boltzman-ova konstanta.

Vrednosti magnetnih momenata Cestica nanocesti¢nih ferita Zn,MnyFe,O4 dobijene su crtanjem

funkcionalne zavisnosti M /M od H /T u oblasti slabih polja 10 Oe(H (100 Oe. Deljenjem

magnetnog momenta nanocestice, dobijenog iz koeficijenta pravca pomenute funkcionalne
zavisnosti, osmostrukim brojem elementarnih ¢elija u njoj (broj molekula u elementarnoj ¢eliji
spinela je osam) dobijena je vrednost magnetnog momenta reSetke (ng). Dobijene vrednosti
prikazane su u tabeli 8.2 zajedno sa vrednostima magnetnih momenata resetke (n5°) koji su
izraCunati pod pretpostavkom da je za uzorke ZnFe,O4, M1 i M2 dominantan uticaj negativne
B-B interakcije, dok je za M3 i MnFe;04 dominantna A-B interakcija. Pri raCunu je uzeto u
obzir da kod uzoraka M1, M2 i M3 dolazi do parcijalne oksidacije Mn®" jona u Mn*" jone i da

procentualni udeo Mn** jona u odnosu na ukupan broj jona mangana u uzorcima iznosi: 84%

(M1), 64% (M2) i 44% (M3) [166].

Tabela 8.2. Vrednosti magnetnih momenata nanocesti¢nih ferita Zn,Mn,Fe,Oa.

Uzorak ZnFe,0, M1 M2 M3 MnFe,0,
p [ps] 416 9120 10495 28146 16106
ng [1s] 0.005 0.41 0.48 0.49 1.12

ng (U] 0 0.98 2.30 7.59 5.92

Vrednosti magnetnog momenta reSetke za uzorke sa manganom, prikazane u vrsti ng,
znacajno su manje od pretpostavljenih vrednosti (nB*) Sto ukazuje na znacajan uticaj magnetno
neuredenog omotaca na ukupan magnetni moment Cestice. Vrednosti magnetnih momenata
reSetke (ng) ispitivanih uzoraka ZnMnyFe,O4 rastu sa porastom y-a $to je u kontradikciji sa
pretpostavkom da je za uzorke sa velikim procentualnim sadrzajem mangana dominantan uticaj
negativne A-B interakcije. Razli¢it trend promene np 1 ng sa porastom sadrzaja mangana moze
biti posledica i ukoSavanja spinova. Dobijene rezultate treba razmatrati samo kao procenu
vrednosti magnetnog momenta Cestica jer je pri njihovom odredivanju ucinjen niz aproksimacija

(neuracunavanje magnetokristalne anizotropije i1 meducesti¢nih interakcija kao 1 procena
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vrednosti M ekstrapolacijom). Zaklju€ak o magnetnom uredenju ispitivanih nanocesti¢nih

materijala mogao bi se sa sigurno$¢u doneti tek na osnovu rezultata neutronske difrakcije.
Rezultati merenja staticke magnetizacije, prezentovani u okviru poglavlja 8.1 ukazuju da

kod uzoraka Zn,Mn,Fe,O4 postoje meducesti¢ne interakcije koje su reda veliCine ili cak 1 vece

od energije magnetne anizotropije. Najverovatnije je da jednodomenske nanocestice tzv.

superspinovi dozivljavaju kolektvino zamrzavanje ispod T, =T.,, odnosno da dolazi do

coll »

faznog prelaza iz superparamagnetnog u kolektivno stanje.

8.2 Magnetne osobine nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO

Magnetni nanokompoziti predstavljaju smeSu dva magnetna ili magnetnog 1
nemagnetnog nanomaterijala. Magnetne osobine nanokompozita znacajno se razlikuju od
magnetnih osobina kako voluminoznih materijala tako i nanomaterijala koji ¢ine nanokompozit.
Na magnetne osobine nanokompozita zna¢ajno uticu meducesticne i unutarcestiéne magnetne
interakcije. Zbog svojih osobina nanokompoziti imaju znacajnu primenu npr. u tehnologiji tankih
filmova, a takode su pogodni za bazi€na ispitivanja uticaja magnetnih interakcija na magnetne
osobine. Nanocesti¢ni kompoziti Zn,Ni,Fe,04/NiO predstavljaju pogodan sistem za istaZivanje
uticaja meducesti¢nih interakcija na magnetne osobine pre svega na magnetizaciju i koercitivno

polje.

8.2.1 Zavisnost magnetizacije nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO od temperature

Ispitivani uzorci (U1, U2 1 U3) sastoje se od dve magnetne faze, ferimagnetnog spinela 1
antiferomagnetnog NiO. Voluminozni antiferomagnetik NiO ima rezultuju¢i magnetni momenat
jednak nuli. Medutim, ustanovljeno je da nanocesticni NiO pokazuje superparamagnetne
karakteristike [199] kao 1 osobine karakteristi¢ne za stanje spinskog stakla [200]. Naime, zbog
nekompenzovanog magnetnog momenta na povrSini Cestice, nanocesticni nikl oksid ima
rezultujuéi magnetni moment razli¢it od nule. Ispitivanje statickih magnetnih osobina
nanocesticnih  kompozita Zn.Ni,Fe,O4/NiO izvrSeno je pomoéu MPMS XL-5 SQUID
magnetometra. ZFC 1 FC krive magnetizacije za nanokompozitne uzorke snimane su u intervalu
temperatura 1.8-380 K. Snimanje je izvrSeno u magnetnom polju jacine 0.1-15 kOe za uzorak
U3, dok je za uzorke Ul i1 U2 snimanje izvrSeno u magnetnom polju jacine 6-10 kOe. Rezultati

su prikazani na slikama 8.10, 8.11 1 8.12.
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Slika 8.10. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u magnetnom polju
100 OeS H < 1500 Oe za uzorak U3 (Zl’lo_4oNi().4()Fez.1004/Ni0).
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Slika 8.11. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u magnetnom polju
4 kOe<H<15 kOe za uzorak U3 (Zng40Nig.4oFe>.1004/NiO).
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Na osnovu eksperimentalnih rezultata doneti su sledeci zakljucci:

e ZFC kriva magnetizacije dostize maksimum na temperaturi 7, , gde je 7, temperatura
blokiranja (7;) u slucaju prelaska iz superparamagnetnog stanja u blokirano ili pak
temperatura zamrzavanja (7,,,=T7T,;) pri prelasku u kolektivno stanje (stanje

superspinskog stakla ili superferomagnatno stanje),

e daljim porastom temperature iznad 7, ZFC magnetizacija opada,

max

e temperatura 7, opada sa porastom jac¢ine magnetnog polja,

X
e pojava maksimuma na FC krivoj magnetizacije ukazuje na znacajno prisutne
meducesti¢ne interakcije,

e ZFC 1 FC krive magnetizacije razdvajaju se na temperaturi 7, u magnetnom polju jaine

15 kOe za uzorak U3, 10 kOe (U2) odnosno 6 kOe (U1).

ZFC 1 FC krive magnetizacije za uzorak U3 prikazane su na slikama 8.10 i 8.11. U
slabom magnetnom polju razlika izmedu vrednosti magnetizacije dobijene u FC i ZFC rezimu je
velika. Sa povecanjem jaCine magnetnog polja pomenuta razlika opada i postaje priblizno
jednaka nuli za spoljasSnje magnetno polje od 15 kOe. Poznato je da ireverzibilnost u jakom
magnetnom polju nestaje kad spoljasnje magnetno polje nadjaca magnetnu anizotropiju uzorka
Sto se najceS¢e deSava u poljima reda veli¢ine nekoliko kOe [201]. Medutim, kod nekih
nanocCesti¢nih ferita je ustanovljeno da ireverzibilnost ZFC i1 FC krive magnetizacije nestaje tek
primenom polja od nekoliko desetina kOe. Kao primeri mogu se navesti podaci da
ireverzibilnost nestaje na: 70 kOe kod nikl ferita srednje veli¢ine &estica 65 A [201], 65 kOe kod
cink ferita srednje veliCine Cestica 47 nm [202] i 55 kOe za y-Fe,O; srednje velic¢ine Cestica
9-10 nm [203]. Ova pojava je objaSnjena jezgro-omota¢ morfologijom nanocestica [201].
Ireverzibilnost u jakim magnetnim poljima, ustanovljena kod sva tri ispitivana uzorka, posledica
je znacajno prisutne anizotropije. Usled magnetne interakcije izmedu faza prisutnih u uzorku kod
ferimagnetne faze moze do¢i do preferentne orijentacije magnetnih momenata u odredenom
pravcu tj. do ispoljavanja izmenske anizotropije. Prema tome pri proucavanju magnetnih osobina
nanokompozitnih uzoraka Ul1-U3 od velikog znacCaja je razmatranje izmenskih interakcija
izmedu spinela 1 NiO. Ustanovljeno je da sa porastom procentualnog udela NiO u uzorku raste
jaCina magnetnog polja pri kojoj nestaje ireverzibilnost magnetizacije [165], odnosno da
izmenska interakcija nastala usled meducesti¢nih interakcija spinela i NiO znacajno utice na

ukupnu anizotropiju.

106



Kod nanocesti¢nih materijala znacajnu ulogu ima magnetokristalna anizotropija kao i
anizotropija oblika 1 naprezanja. Magnetokristalna anizotropija zavisi od spin orbitalne
interakcije. Ja€ina spin orbitalne interakcije razlikuje se kod ispitivanih spinela zbog razlicitog
hemijskog sastava, nestehiometrije kao i zbog razli¢ite katjonske distribucije. Nestehiometrija
ispitivanih  Zn-Ni ferita pracena je promenom valence katjona S$to takode utiCe na
magnetokristalnu anizotropiju.

Mikrostrukturna analiza na osnovu difraktograma praha kao i transmisiona elektronska
mikroskopija pokazale su da su cestice uzoraka Ul1-U3 priblizno sfernog oblika tako da
anizotropija oblika moze biti zanemarena. Sa druge strane anizotropno mikronaprezanje koje je
prisutno u kristalitima znacajno uti¢e na magnetne osobine ispitivanih uzoraka.

Za uzorak U3 izvrSena su merenja na osnovu kojih je ustanovljena zavisnost temperature
maksimuma ZFC krive od jacine spoljaSnjeg magnetnog polja. Rezultati merenja prikazani su na
slici 8.13. Jasno se uocava da sa porastom jacine magnetnog polja temperatura maksimuma ZFC
krive magnetizacije opada. Linearna zavisnost temperature maksimuma ZFC krive od H*” u
oblasti slabih polja moze se opisati tzv. Almeida-Thouless-ovim zakonom [184]. Posto
Almeida-Thouless-ov zakon vaZzi za sisteme sa meducesti¢nim interakcijama zakljueno je da
temperatura maksimuma ZFC krive predstavlja temperaturu faznog prelaza iz
superparamagnetnog stanja u kolektivno stanje (najverovatnije u stanje superspinskog stakla) tj.
temperaturu zamrzavanja. Ekstrapolacijom linearne zavisnosti do preseka sa 7' osom dobijena

je vrednost temperature zamrzavanja u nultom polju T, ,_,, = 315 K [165].

Na osnovu merenja temperaturske zavisnosti magnetizacije utvrdeno je postojanje
meducesti¢nih interakcija medu feritnim Cesticama kao 1 izmedu spinela 1 antiferomagnetnog
NiO. Takode je utvrdeno da se uzorak U3 na niskim temperaturama nalazi u kolektivnhom stanju

1 da zagrevanjem prelazi, na odredenoj temperaturi, u superparamagnetno stanje.

8.2.2 Zavisnost magnetizacije nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO od jacine magnetnog polja

Histerezisne petlje uzoraka Ul, U2 i U3 snimljene su na temperaturama 2 K i 300 K
nakon hladenja u polju jacine 50 kOe. Samo merenje izvrSeno je menjajuci magnetno polje od 50
kOe do -50 kOe 1 obrnuto. Histerezisne petlje prikazane su na slikama 8.14 1 8.15. Za uzorak U3
histerezisna petlja izmerena je i nakon hladenja u nultom polju i to na temperaturi 2 K, rezultati

su prikazani na slici 8.16.
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Slika 8.14. Histerezisne petlje uzoraka U1-U3 na temperaturi 2 K snimljene u FC reZimu.
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Slika 8.15. Histerezisne petlje uzoraka U1-U3 na temperaturi 300 K snimljene u FC rezimu.
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Snimljene histerezisne petlje su glatke, bez znakova prisustva vise faza, $to ukazuje na
jake magnetne interakcije medu Ccesticama [7]. Na osnovu toga je zakljuCeno da se
nanokompoziti Zn,NiyFe,04/NiO ponaSaju kao magnetno jednofazni sistemi [165]. Pri
maksimalnoj vrednosti jacine magnetnog polja (50 kOe) ne dolazi do saturacije histerezisne
petlje, Sto je pokazatelj postojanja magnetno neuredenog sloja na povrsini Cestica. Ireverzibilnost
u jakom magnetnom polju nije ustanovljena pri snimanju histerezisnih petlji u FC 1 ZFC
rezimima. Naime, pri ja€ini magnetnog polja ve¢oj od 10 kOe gornja i donja grana histerezisne
petlje kod svakog od ispitivanih uzoraka (U1-U3) se podudaraju. Asimetrija histerezisne petlje
snimljene u FC rezimu ustanovljena je za sva tri uzorka (slike 8.16 i 8.17). Pokazatelj asimetrije

je razlika H,. (FC)-H ., (FC) koja iznosi 60 Oe za uzorak U3, 70 Oe za U2 i 30 Oe za Ul.
Dobijena vrednost koercitivnog polja na temperaturi od 2 K kao i odnos definisan sa
(H . FO)-H, (FC))/ H, imaju najmanju vrednost za uzorak U3 koji sadrzi najvise NiO.
Ovakvi rezultati ukazuju na znacajno prisutne meducesti¢ne interakcije izmedu nanocestica

spinela 1 nikl oksida.
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Slika 8.16. Histerezisne petlje za uzorak U3 (Zng 40Nig40Fe2.1004/NiO) na temperaturi 2 K
merene u FC 1 ZFC rezimima.
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Slika 8.17. Histerezisne petlje uzoraka U1(Zng 72Nig24Fe; 9s04/NiO)
1 U2 (Zny 56Nig29Fe;,0704/NiO) merene u FC rezimu na temperaturi 2 K.

Magnetizacija saturacije dobijena je ekstrapolacijom zavisnosti M (1/H) do preseka sa
1/H osom (M =M, za 1/H =0). Dobijene vrednosti na temperaturi 2 K (300 K) iznose:

75 emu/g (33 emu/g) za uzorak Ul, 79 emu/g (41 emu/g) za uzorak U2 i 77 emu/g (49 emu/g) za
uzorak U3. Vrednosti magnetizacije saturacije uzoraka Ul-U3 manje su od vrednosti
voluminoznih Zn;4NixFe,;O4 sa slicnom koncentracijom magnetnih jona [200], najveca razlika je
kod uzorka U2. U poredenju sa vrednostima za spinele sli¢nog hemijskog sastava sa pribliznom
veli¢inom cestica dobijene vrednosti magnetizacije saturacije su veée [204-206]. Poznato je da
na vrednost magneticacije utice viSe faktora i to: prisustvo drugih faza, veliina Cestica,
distribucija katjona, promena valentnosti katjona 1 interakcije. U daljem tekstu razmatran je svaki
od pomenutih faktora.

Prisustvo faza kao §to su Fe;Os, Fe ili Ni nije uoceno na difraktogramu praha ispitivanih
uzoraka.

Smanjenje veli¢ine Cestica uti¢e na redukciju magnetizacije. Mikrostrukturna analiza
difraktograma praha i transmisiona elektronska mikroskopija pokazale su da je veli¢ina Cestica
sva tri uzorka priblizno ista, te se moze pretpostaviti da je kod svih uzoraka doprinos redukciji
magnetizacije slican.
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Distribucija katjona kod nanocesti¢nih uzoraka razlikuje se u odnosu na voluminozne
materijale Sto moZze uticati kako na smanjenje tako 1 na povecanje magnetizacije. Voluminozni
nikl ferit je inverzni spinel sa distribucijom katjona Fe’"[Ni*'Fe’"]. Poznato je da Zn*' joni
preferiraju tetraedarske pozicije u strukturi spinela, tako da kod voluminoznih Zn-Ni ferita
tetracdarske pozicije zauzimaju Zn”" i Fe’™ joni. Rietveld-ova analiza uzoraka U1-U3 pokazala je
da u strukturi spinelne faze distribucija katjona odstupa od distribucije voluminoznih
Zn-Ni ferita. Naime, ustanovljeno je da joni cinka 1 nikla zauzimaju i A 1 B pozicije pri ¢emu
joni cinka preferiraju tetraedarsku A poziciju dok joni nikla preferentno zauzimaju okraedarsku
B poziciju [165]. Intenzitet izmenskih interakcija kod spinela (8a-16d, 8a-8a i 16d-16d) zavisi od
vrste katjona u polozajima kristalne strukture tako da i vrednost magnetizacije zavisi od
distribucije katjona.

Ustanovljeno ja da su sintezom nastali uzorci sa spinelnom fazom koja je deficitarna
katjonima na obe (A i B) pozicije kao i da je doSlo do delimi¢ne promene valence nikla
Ni*" — Ni’" [165]. Promena valentnosti ima za posledicu promenu magnetnog momenta jona
nikla od 2 pg (Ni*, 3d*) do 3 pg (Ni**, 3d”). Takode je ustanovljeno da je moguéa redukcija Fe**
jona u malom procentu. Svi ovi efekti zbirno mogu znacajno uticati na vrednost magnetizacije.
Prisustvo vakancija moze dovesti do ukoSavanja spinova u celoj zapremini ¢estice Sto takode ima
za posledicu smanjenje magnetizacije.

Interakcije izmedu Cestica kao 1 interakcije izmedu omotaca i jezgra same Cestice takode
doprinose ukupnoj anizotropiji. Merenja temperaturske zavisnosti magnetizacije pokazala su
postojanje meducesticnih interakcija medu feritnim cCesticama kao 1 izmedu spinela i
antiferomagnetnog NiO u uzorcima U1-U3. U cilju dokazivanja postojanja medu/unutarcesti¢nih
interakcija snimljena je histerezisna petlja i u ZFC i u FC rezimu na uzorku U3. Na slici 8.16
prikazane su histerezisne petlje uzorka U3 snimljene u FC 1 ZFC rezimima. Uocljivo je
nepoklapanje petlji snimljenih u ova dva rezima. Ovaj rezultat ukazuje na znacajan uticaj
meducesti¢nih interakcija na magnetne karakteristike nanokompozita Zn,NiyFe,04/NiO. Ovde
treba spomenuti rezultate prezentovane u radu [7], u okviru kog je razmatran uticaj
meducesti¢nih interakcija na koercitivno polje. Ustanovljeno je da nanokompozitni uzorak v-
Fe;O3/NiO ima manju vrednost koercitivnog polja u odnosu na uzorak y-Fe,Os, dok je kod
nanokompozita y-Fe,O3/CoO ista vrednost veca $to je objasnjeno uticajem meducesti¢nih
interakcija [7]. Posto su spinelne faze u uzorcima U1-U3 razli¢itog hemijskog sastava nemoguce
je izvrsiti detaljniju analizu uticaja meducesti¢nih interakcija na vrednost koercitivnog polja.

Temperaturska zavisnost koercitivnog polja, snimljena za uzorak U3 u ZFC rezimu,
prikazana je na slici 8.18. Vrednost Hc opada sa porastom temparature, S§to je u skladu sa

ocekivanjima. Kako je ve¢ pomenuto, kod neinteraguju¢ih nanocesticnih ansambala zavisnost
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H,. od T"? je linearna (izraz (8.3)). Odstupanje od linearne zavisnosti, ustanovljeno kod

uzoraka U1-U3, pokazatelj je postojanja meducesti¢nih interakcija.
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Slika 8.18. Koercitivno polje za uzorak U3 (Zng 49Nip40Fe2.1004/NiO), odredeno nakon hladenja
van magnetnog polja, u zavisnosti od temperature.

Svi prethodno pomenuti faktori uticu na vrednost magnetizacije uzorka, neki je
povecavaju dok drugi uticu na njeno smanjenje. Pomenuti efekti deluju istovremeno tako da se
ne moze zakljuciti koji je od njih dominantan i kako pojedini od njih deluju kod ispitivanih
uzoraka U1-U3.

Rezultati merenja statiCke magnetizacije, prezentovani u okviru poglavlja 8.2, pokazuju
da se nanokompoziti Zn,NiyFe,04/NiO ponaSaju kao magnetno jednofazni sistemi kao 1 da su
interakcije izmedu Cestica znacajne. Na temperaturi maksimuma ZFC krive magnetizacije dolazi
do prelaza iz superparamagnetnog u kolektivno stanje najverovatnije je to stanje superspinskog

stakla.
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9 ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja bili su nanocCesti¢ni feriti i kompoziti dobijeni termickim
razlaganjem kompleksa sa acetilacetonato ligandima. Ova metoda pogodna je zbog relativno
niske temperature sinteze (500 °C) ali postoji velika verovatno¢a dobijanja viSefaznih uzoraka
Sto je ustanovljeno tokom izrade ove disertacije. Sintetisani su sledeci uzorci 1 ispitane njihove
strukturne, mikrostrukturne i/ili magnetne osobine.

Visefazni nanocesti¢ni sistemi:

e LigsFe;s04/Li 16Fe3;04/a-LiFeO,,

e LipsLagosFer 4004/Lag 14Fe304/a-LiFeO,.
Nanokompoziti Zn-Ni ferit/NiO:

e Zng72Nig24Fe; 9504/NiO,

e Zngs56Nig29Fe;0704/NiO,

®  Zng.40Nig.40Fe2.1004/NiO.
Nestehiometrijski meSoviti Zn-Mn feriti:

e 7Zng70Mng23Fe; 8904,

®  Zno41MngsoFe; 5404,

®  Zngi1sMngerFe; 3504.
Stehiometrijski binarni feriti:

e 7ZnFe,0y,

e MnFe,O,.

Metodom elektronske mikroskopije (SEM 1 TEM) ustanovljeno je da su uzorci
nanocesti¢ni materijali sa Cesticama priblizno sfernog oblika. Veli¢ina cestica je razli¢ita za
razli¢ite uzorke a krece se u intervalu 10-60 nm.

Vrednosti parametara elementarne celije nanocesticnih faza prisutnih u ispitivanim
uzorcima vece su u poredenju sa vrednostima za voluminozne materijale. Razlika u vrednostima
parametara elementarne ¢elije nanocesticnih i voluminoznih materijala objasnjava se uticajem
naprezanja, veliCine kristalita 1 katjonske distribucije. Uspostavljanje jednoznaéne relacije
izmedu pomenutih veli¢ina bilo je nemoguce zbog kompleksnosti ispitivanih uzoraka (razlicit

hemijski 1 fazni sastav).

113



Najosetljiviju fazu strukturne analize predstavljalo je wutanjavanje okupacionih

parametara vrseno u cilju: utvrdivanja hemijske formule feritne faze, odredivanja distribucije

katjona, utvrdivanje prisustva i koncentracije vakancija i pracenja strukturnog faznog prelaza

litijum ferita. Na osnovu rezultata dobijenih uta¢njavanjem okupacionih parametara izvedeni su

sledec¢i zakljucci.

Distribucija katjona u specijalnim polozajima spinelne strukture nanocesticnih materijala
razlikuje se od katjonske distribucije voluminoznih materijala. Kod ispitivanih
nanoCesti¢nih ferita distribucija katjona je meSovita bez obzira da li u voluminoznom
obliku materijal ima normalnu distribuciju (Zn[Fe,;]O4), meSovitu kao kod ternernih ferita
ZnsFe | «[Fe;xNijx]O4 ili pak uredenu formu kao litijum ferit (uredenje 1:3 tipa na
oktaedarskim pozicijama). Preferencija katjona za odredeni polozaj izrazena je kod
ispitivanih nanocesti¢nih binarnih i meSovitih ferita ali uvek postoji izvestan stepen
inverzije koji odreduje meSoviti karakter distribucije. Zakljuceno je da je meSovita
distribucija katjona posledica relativno niske temperature i kratkog vremena trajanja
sinteze. Distribucija katjona u strukturi nanocesticnih materijala ima metastabilni
karakter, pri povecanju temperature tezi ka distribuciji katjona u voluminoznim
materijalima, §to je 1  pokazano kod litjum  ferita u  uzorku
LigsFe;504/Li; 16Fe304/a-LiFeOs.
Feriti u nanokompozitnim uzorcima su deficitarni katjonima i mogu se prikazati opStom
formulom (Zn,Ni,Fe);.s04 pri ¢emu parametar & ima vrednost u intervalu 0.06-0.10. U
spinelnoj fazi uzoraka Zng7;Nig24Fe;9304/NiO 1 Zng4MngsoFe; 3404 koncentracija
vakancija ima priblizno istu vrednost za oba polozaja, dok su kod wuzorka
Zny 40Nig 40Fe2.1004/NiO sve vakancije u oktaedarskim polozajima.
Nakon utvrdivanja hemijske formule feritnih faza zakljuceno je da neutralnost molekula
Li; 16Fe304, Lag 14Fe304 1 ZnyNiyFe,O4 jeste odrziva samo ukoliko pri sintezi dolazi do
promene valence. Vode¢i ra¢una o poznatim ¢injenicama [131] da:

v' litijum, cink i lantan su stabilni jedino u oksidacionom stanju +1, +2 i +3, respektivno,

v valentno stanje nikla u tetraedarskom okruzenju moze biti samo +2, dok u

oktaedarskom okruzenju nikl moze imati valencu +2, +3 1 +4,

v’ valentno stanje gvozda u oba pomenuta okruzenja moze biti +2 i +3,

v' nikl u stanju +4 retko se javljaju u strukturi spinela,
zaklju€eno je da pri sintezi nanokompozita dolazi do delimi¢ne oksidacije nikla iz stanja
+2 u stanje +3 1/ili redukcije gvozda iz stanja +3 u stanje +2 do koje dolazi pri ugradnji
litijuma (lantana) u strukturu magnetita. Kod magnetita 66.7 % jona gvozda poseduje
valencu +3, dok je kod jedinjenja Li; 16Fe;O4 (Lag14Fe304) taj procenat znacajno manji 1
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iznosi 28 % (52.7 %). Takode je utvrdeno je da procenat Ni’* jona u nanokompozitnim
uzorcima raste sa porastom koncentracije nikla u spinelu. DonoSenju zakljuc¢ka o promeni
valence katjona doprinela je analize duzine katjon-anjon veza. Prethodno je ustanovljeno
da pri sinezi uzoraka Zn,MnyFe,O4 dolazi do delimi¢ne oksidacije mangana iz stanja +2 u
stanje +4 [166]. Promena valence katjona ima za posledicu promenu magnetnih, optickih,
provodnih osobina nanomaterijala [207-209].

e Poznato je da u strukturi voluminoznog litijum ferita (LipsFe;sO4) ispod odredene
temperature dolazi do uredenja 1:3 tipa na oktaedarskim polozajima tako da na sobnoj
temperaturi pomenuto jedinjenje kristaliSe u prostornoj grupi P4;32. Ustanovljeno je da

nanocesti¢ni litijum ferit u uzorku LipsFe, sO04/Li; 16Fe;O4/a-LiFeO,, kao i feritna faza
LigsLag osFez 4204 uzorka LigsLag osFez 4004/Lag 14Fe304/a-LiFeO,, na sobnoj temperaturi
kristaliSu u prostornoj grupi P43;32. Za razliku od potpune uredenosti 1:3 tipa na
oktaedarskim poloZzajima koja je prisutna ukoliko joni litijuma zauzimaju iskljucivo
polozaj 4b a joni gvozda polozaj 12d, ustanovljena je preferencija jona Li" i Fe’" za
polozaje 4b i1 12d, respektivno. Difrakcije X-zraka na temperaturama iznad 630 °C
pokazala je da je uzorak LigsFe;sO4/Li; 6Fe;Os/a-LiFeO; izkristalisao pa su merenja
iskoriStena za pracenje mehanizma faznog prelaza voluminoznog litijum ferita. Vrednosti
okupacionih parametara, dobijene Rietveld-ovom analizom difraktograma praha na
razli¢itim temperaturama, pokazuju da je migracija jona gvozda iz polozaja 12d u polozaj
4b, kao 1 jona litijuma ali u suprotnom smeru, sve izrazenija sa porastom temperature i
da se desava kontinualno do tacke faznog prelaza kada dolazi do promene prostorne
grupe. Zakljuceno je da strukturni fazni prelaz voluminoznog litijum ferita spada u
prelaze drugog reda jer predstavlja kontinualnu promenu u okviru jedne faze.
Temperatura faznog prelaza red-nered (P4332—Fd-3m) u strukturi (voluminoznog)
litijum ferita u uzorku LigpsFe;sO04/Li; 16Fe3sO4/a-LiFeO, odredena metodom temperaturskog
pracenja difraktograma praha iznosi 745(5) °C. Diferencijalno skeniraju¢om kalorimetrijom
utvrdeno je da kod voluminoznog LigsFe;sOs do strukturnog faznog prelaza pri zagrevanju
(hladenju) dolazi na temperaturi 762 °C (700 °C) kao i da do magnetnog faznog prelaza
ferimagnetik — paramagnetik dolazi na temperaturi 633 °C dok se magnetni fazni prelaz u
suprotnom smeru (pri hladenju) deSava na temperaturi do 685 °C.
Metodom elektronske mikroskopije odredena je veli¢ina Cestica dok su
mikrostrukturnom analizom podataka difrakcije X-zraka dobijene vrednosti veli¢ine kristalita 1
mikronaprezanja feritnih faza. Cinjenica da pored monokristalitnih ¢estica (uzorci cink ferit,

mangan ferit, meSoviti Zn-Mn feriti i1 nanokompoziti Zn-Ni ferit/NiO) kod wuzoraka
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LigsFeysO4/Li; 16Fe304/a-LiFeO, 1 LigsLagosFer4204/Lag 14Fe304/a-LiFeO, postoje Cestice
izgradene od nekoliko kristalita najverovatnije je posledica prisustva vise faza u ovim uzorcima.
Prisustvo mikronaprezanja u strukturi svih feritnih faza i1 anizotropija naprezanja, ustanovljena
kod cink ferita, mangan ferita, meSovitih Zn-Mn ferita i nanokompozita Zn-Ni ferit/NiO,
posledica je prisustva veceg broja razliitih katjona (razliciti jonski radijusi) kao 1 same metode
sinteze. Anizotropija oblika nije ustanovljena.

Magnetne  osobine  nanocesticnih  uzoraka ZnMn,Fe,O4 1 nanokompozita
ZnNiyFe,04/NiO ispitane su na osnovu merenja zavisnosti magnetizacije od temperature i od
jacine magnetnog polja. Magnetna merenja su vrSena nakon hladenja u magnetnom polju (FC
rezim) i nakon hladenja van magnetnog polja (ZFC rezim). Pokazano je da magnetne osobine
nanocesti¢nih uzoraka Zn,Mn,Fe,O4 znacajno zavise od mikrostrukturnih osobina, pre svega od
veli¢ine kristalita i mikronaprezanja, Sto se manifestuje slede¢im eksperimentalno ustanovljenim
¢injenicama.

e Najveca vrednost temperature maksimuma izmerena za uzorak Zng 1sMng ¢7Fe; 3504 (M3)
posledica je vece vrednosti veli¢ine kristalita ovog uzorka u odnosu na ostale uzorke sa
manganom.

e Magnetizacija uzoraka Zn,MnyFe,O4 na temperaturama 5 K 1 350 K ne dostize saturaciju
iako su merenja vrSena u magnetnom polju od -50 kOe do 50 kOe. Uzrok ove pojave lezi
u postojanju magnetno neuredenog (neaktivnog) omotaca Cestice Ciji je uticaj na
magnetne osobine veci §to je manja veli¢ina Cestice.

e Magnetna anizotropija veoma uti¢e na oblik histerezisne petlje. Anizotropija uzrokovana
mikronaprezanjem znacajna je kod uzoraka Zn,Mn,Fe,O4 1 predstavlja jedan od uzroka
asimetrije histrezisne petlje

e Redukovana remanencija na temperaturi 2 K za uzorak Zng;0Mng23Fe; 3904 iznosi 0.2.
Teorijska vrednost redukovane remanencije za neinteragujuce sisteme sa slucajnom
orijentacijom ose lake magnetizacije iznosi 0.5 [194]. Mala vrednost redukovane
remanencije posledica je mikronaprezanja i meducesti¢nih interakcija.

Temperaturska zavisnost magnetizacije merena nakon hladenja uzoraka u magnetnom
polju (FC rezim) ukazala je na prisustvo meducesticnih interakcija. Za razliku od sistema
neinteragiju¢ih Cestica kod kojih magnetizacija u FC rezimu monotono opada sa porastom
temperature kod ispitivanih uzoraka magnetizacija na odredenoj temperaturi dostize maksimalnu
vrednost. Zakljucak da uzorci ZnMnyFe,O4 1 nanokompoziti Zn,Ni,Fe,04/NiO predstavljaju
sisteme medusobno interagujucih cestica doneSen je na osnovu slede¢ih eksperimentalno
utvrdenih ¢injenica:

e vazenje Almeida-Thouless-ovog zakona ustanovljeno kod uzoraka oba sistema,
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e temperaturska zavisnost koercitivnog polja za uzorke oba sistema, pokazano je da postoji

. . 1/2 . . .
nelinearna zavisnost H . (T ) za uzorke Zng70Mngo3Fe; 89004 1 Zng 49Nig.a0Fer 1004/NiO,

e C(injenica da se nanokompozitni uzorci ZniNiyFe,04/NiO ponaSaju kao magnetno
jednofazni sistemi (glatke histerezisne petlje bez znakova prisustva vise faza),

e $to je veci udeo NiO u nanokompozitnim uzorcima veca je jacina magnetnog polja pri
kom nestaje ireverzibilnost magnetizacije Sto ukazuje na veliki uticaj interakcija izmedu
spinela i NiO,

e nepoklapanje histerezisnih petlji u FC i ZFC rezimima kod uzoraka Zng 70Mng3Fe; 3904 1
Zng 40Nig.40Fe€2.1004/NiO,

e asimetrija histerezisne petlje u FC rezimu kod uzoraka oba sistema.

Kod sistema sa meducesticnim interakcijama dolazi do faznog prelaza iz
superparamagnetnog stanja u kolektivno stanje tj do tzv. procesa zamrzavanja. Utvrdeno je da
temperatura zamrzavanja u nultom polju za uzorke Zng;0Mng23Fe; 904 1
Zng 40Nig 40Fe2.1004/NiO iznosi 160 K 1 315 K, respektivno.

Kod nanocesticnih materijala znacajnu ulogu ima magnetokristalna anizotropija koja
zavisi od spin orbitalne interakcije. Pored hemijskog sastava koji odreduje vrstu 1 koli¢ina
magnetnih jona prisutnih u uzorcima jacinu spin orbitalne interakcije odreduje njihova raspodela
u poloZzajima kristalne reSetke koja se kod ispitivanih nanoc¢esti¢nih materijala razlikuje u odnosu
na voluminozne materijale. Na magnetne osobine ispitivanih nanocesti¢nih materijala utice i
prisustvo vakancija u strukturi ferita Zn,MnyFe,O4 1 Zn,NiyFe,O4. Prisustvo vakancija dovodi do
ukoSavanja spinova u unutrasnjosti cestice $to za posledicu ima smanjenje magnetizacije uzorka.
Vrednosti magnetizacije saturacije uzoraka ZnMnyFe,O4 1 nanokompozita ZnNiyFe,O4/NiO
manje su od vrednosti voluminoznih Zn; ;MiFe;O4 (M = Mn, Ni) sa slicnom koncentracijom
magnetnih jona na $ta pored prethodno pomenutog uti¢e 1 efekat smanjenja veliine Cestica.
Razmatraju¢i podatke dobijene strukturnom analizom izracunate su vrednosti magnetnog
momenta reSetke uzoraka Zn,MnyFe,O4. Izracunate vrednosti pokazuju isti trend kao i
temperatura pri kojoj magnetizacija merena nakon hladenja van magnetnog polja ima
maksimalnu vrednost. ZakljuCeno je da strukturni parametri, pre svega distribucija katjona i
prisustvo vakancija, kao 1 ¢injenica da pri sintezi deo katjona menja valentno stanje znacajno
uti¢u na magnetne osobine nanocesticnih materijala.

Kakve su moguc¢nosti prakti¢ne primene i da li postoji potreba za daljim ispitivanjima su
pitanja koje se name¢u na kraju svakog istrazivanja. Nanocesticni  uzorci
LigsFe; s04/Li1 16Fe304/a-LiFeO; 1 LigsLag osFes.4204/Lag 14Fe304/a-LiFeO,, dobijeni termickim
razlaganjem acetilacetonato kompleksa, su nepogodni za ispitivanje magnetnih osobina kao 1 za

prakticnu primenu zbog prisustva tri magnetne faze. Nanokompoziti Zn,NiyFe,04/NiO i
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nanocestic¢ni feriti Zn,Mn,Fe,O4, dobijeni termi¢kim razlaganjem acetilacetonato kompleksa, se
na sobnoj temperaturi nalaze u superparamagnetnom stanju Sto je znacajno sa stanovista
prakti¢ne primene. Znacajna za prakticnu primenu je i ¢injenica da je vrednost magnetizacije
saturacije kod nanokompozitnih uzoraka Zn,Ni,Fe,04/NiO veca u poredenju sa vrednostima
nanocestinih Zn-Ni ferita sa pribliznom veli¢inom cestica. Takode treba naglasiti da su
nanokompoziti sa teorijske tacke gledista znacajni zbog mogucénosti ispitivanja meducesti¢nih
interakcija. Poznato je da interakcije izmedu Cestica komponenti koje grade nanokompozit mogu
modifikovati magnetne osobine osnovne komponente. Kod nanokompozita Zn,NiyFe,04/NiO je
pokazano da prisustvo nikl oksida znacajno uti¢e na magnetizaciju, koercitivno polje i oblik
histerezisne petlje. Ova ¢injenica je veoma znacajna zbog mogucnosti dobijanja materijala sa
Zeljenim osobinama. Da bi se u potpunosti ispitale magnetne osobine nanokompozita
Zn,NiyFe,04/NiO 1 nanocesti¢nih ferita Zn,Mn,Fe,O4 potrebno je izvrSiti merenja u dinamickom
rezimu tj. u promenljivom magnetnom polju. Interesantni rezultati i sa stanovista bazi¢nih
istrazivanja 1 sa stanoviSta prakticne primene ocekuju se pre svega kod nanokompozita

Zn,NiyFe,04/NiO 1 to zbog meducesti¢nih interakcija izmedu nikl oksida 1 ferita.
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