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REZIME

U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja strukturnih i
magnetnih osobina Cistih cink- ferita, ZnFe,0, i cink-ferita sa
dodatkom indijuma ZnyIn,Fe,0, i itrijuma, ZnY,Fe, 04, gde je
0 < x £0,6. Prahovi na bazi cink-ferita su sintetisani koristeci
nisko temperaturnu metodu sinteze iz teCne faze — metodu
koprecipitacije. Osnovni cilj ove doktorske disertacije je bio da
se utvrdi veza izmedu sinteze, uticaja razli¢itih katjona,
strukture i osobina Cistih cink-feritnih nanocestica, kao i cink-
ferita sa dodatkom indijuma i itrijuma. Radi pracenja uticaja
veli¢ine Cestica dobijenog praha na strukturu i osobine ovih
materijala, sintetisani Cist cink-ferit je kalcinisan na razli¢itim
temperaturama. Posebno je razmatran i uticaj dodatka
razli¢itih jona na distribuciju i preraspodelu katjona u spinelnoj
strukturi. Pored toga ispitivan je uticaj tako pripremljenih
prahova na njihove magnetne osobine. Rentgenostrukturna i
TEM analiza potvrdili su da ispitivani uzorci spadaju u klasu
nanomaterijala spinelne strukture. Analiza Raman i M&ssbauer
spektara je ukazala na mogucu raspodelu katjona izmedu
tetraedarskih i oktaedarskih mesta, te formiranje delimi¢no
inverznog spinela. Ispitivanja magnetnih osobina su pokazala
da histerezisne petlje ne pokazuju saturaciju u prisustvu jakog
magnetnog polja, Sto je potvrdilo superparamagnetnu i
jednodomensku prirodu cestica. Pokazano je da pored uticaja
veli¢ine cestica, dodatak razli¢itih katjona (u ovom slucaju
itrijum i indijum) ima veliki uticaj na uredenje strukture, a
posledi¢no i na magnetno ponasanje ispitivanih nanocesticnih
sistema.
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ABSTRACT

This thesis presents the results of the investigation of the
structural and magnetic properties of nanostructured zinc
ferrites, ZnFe,04 and zinc ferrites supstituted with different
amount of indium and yttrium, Zny,In,Fe,04 and ZnY,Fe, 04
(0 £x<0,6). Powders based on zinc ferrites were synthesised
by a low temperature wet-chemical method, called
coprecipitation. The main purpose of this thesis was to
establish the relationship between the synthesis, dopants,
structure and properties of zinc ferrite based materials.
Nanoparticles of ZnFe,0, were calcined at different
temperatures in order to elucidate the influence of the
particle size on the magnetic properties of the obtained
nanoparticles. In addition, we have investigated the effect of
dopant addition on cation distribution in spinel structure, in
order to modify the magnetic properties and to obtain the
magnetic ceramics with improved properties compared to the
bulk-counterparts. The results of X-ray and TEM analyses
confirmed the nanosized nature and spinel type structure of
the investigated samples. Raman and Mdssbauer spectroscopy
studies implied on the possible cation distribution between
the tetrahedral and octahedral sites and formation of the
partially inversed spinel. The study of the magnetic properties
showed that hysteresis loops do not saturate even in the
presence of high magnetic fields, which confirmed the
superparamagnetic and single domain nature of samples.
These observations imply that, besides the particle size,
doping (e.g. yttrium and indium) causes significant structural
rearrangements which in turn induce changes in magnetic
behavior of the investigated nanoparticulate systems.
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1. UVOD

Keramika koja pripada materijalima visoke tehnologije, zauzima posebno mesto u
tehnoloskoj revoluciji. Razvoj mnogobrojnih novih keramickih materijala za veoma
razlicite oblasti primene, uslovio je i razvoj mnogih metoda za njihovo dobijanje. Osnovni
cili savremenih procesa dobijanja materijala je dobijanje materijala tatno definisane
strukture i unapred zadatih osobina, ali i dobijanje keramike potpuno novih osobina za
adekvatnu primenu dobijenog keramickog proizvoda. Veliki napredak u dobijanju
keramickih materijala novih, ponekad i neocekivanih osobina, postignut je razvojem
nanostrukturih materijala i nanotehnologija.

Nanostrukturni materijali predstavljaju ¢vrste materijale koji se sastoje iz strukturnih
jedinica cija je bar jedna dimenzija u intervalu 1 — 100 nm. Ovo je najednostavnija i opste
prihvacena definicija nanostrukturnih materijala koju je dalo americ¢ko udruzenje The U.S.
National Nanotechnology Initiative [1]. Od kraja osamdesetih godina proslog veka
ogroman naucni potencijal, kao i ogromna sredstva Sirom sveta su angaZovani u
istrazivanje nanostrukturnih materijala, zahvaljuju¢i pre svega izuzetno dobrim
mehanickim, elektricnim, optickim, termickim i magnetnim osobinama koje pokazuju.
Osobine nanostrukturnih materijala su posledica njihove jedinstvene i specificne
strukture.

U okviru ove grupe materijala posebno mesto zauzimaju nanocesticni sistemi. Termin
,hanocestica” (ili kako ih ¢esto zovu i ,mala Cestica”) se prvi put javlja osamdesetih
godina [2, 3] i od tada interesovanje za ovu grupu materijala eksponencijalno raste.
Dovoljno je reci da je tih osamdesetih godina publikovano oko 20 radova na temu
nanocesticnih sistema, dok se u 2008. godini, cifra popela na ¢ak 16000 publikacija [4].
Razlog ovako velike ekspanzije interesovanja za nanocesti¢ne sisteme je pre svega u
drasticno drugadijim osobinama koje pokazuju u poredenju sa odgovaraju¢im balk
materijalima istog sastava (balk poti¢e od engleske reci ,bulk” i predstavlja komad
materijala sa zrnima (Cesticama) velic¢ine na mikro skali). Takvo ponasanje je posledica pre
svega njihove male velicine, ali i izuzetno velikog odnosa povrsine prema zapremini, te
velike specificne povrsSine [5, 6]. Efekat povecanja specificne povrsine sa smanjenjem
veli¢ine Cestica je ilustrovan na slici 1.1.
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Slika 1.1 Specifi¢na povrsSina nanocestica

Uzmimo, na primer, kub duZine ivice 1 cm (Sto je priblizno veli¢ina Secerne kocke) i
delimo ga korak po korak na sve manje i manje jedinice sve dok ne dodemo do kubova
duzine ivice od 1 nm. Dok je zapremina ovakvog jednog tela ostala ista (bez obzira na
koliko jedini¢nih delova je podeljeno), broj jedini¢nih ¢elija kao i njihova povrsina su se
drasti¢no povecali. Vidimo da 10%* »hanokubova” ima specifiénu povrsinu od 6000 mz, sto
je priblizno jednako povrsini fudbalskog terena. Prema tome, u poredenju sa balk
materijalima, osobine nanocestica su u velikoj meri pored veliine, odredene i njihovom
povrsinom. Veliki broj prekinutih (nezasi¢enih) veza na povrsini Cestica, kao i neokupirana
koordinaciona mesta i narusena simetrija ¢e imati presudnu ulogu u njihovom ponasanju
koje je znacajno drugacije u poredenju sa uredenim kristalnim sistemima makroskopskih
dimenzija.

Sinteza izuzetno distih, wultra finih, neaglomerisanih Ccestica sa kontrolisanom
stehiometrijom, veli¢inom cestica i morfologijom je prvi, a mozda i najvazniji korak u
procesiranju nanostrukturnih materijala. Stoga je u ovom radu, akcenat stavljen na
dobijanje ultra finih magnetnih nanocestica na bazi cink-ferita kao i supstituisanih cink-
ferita, tehnikama sinteze iz tec¢ne faze, znacajno poboljSanih magnetnih osobina u
poredenju sa odgovaraju¢im mikrostrukturnim materijalima istog sastava.

Magnetne nanocestice, koje poseduju jedinstvene i drastiéno drugacije osobine u
poredenju sa svojim balk materijalima, su predmet velikog naucnog interesovanja s
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obzirom na moguénosti njihove primene od memorijskih jedinica, ferofluida, katalizatora
pa sve do biomedicine, slika 1.2. Osnovne magnetne karakteristike ovih Cestica poput
temperature blokiranja (Tg), vremena relaksacije (t), koercitivnog polja (H¢) i
susceptibilnosti (x) su u velikoj meri modifikovane prelaskom na nanoskalu, pa se rezultat
ovih saznanja danas vec koristi za kreiranje i kontrolu odredenih osobina nanomagnetnih
Cestica prelazedi iz feromagnetnog u superparamagnetni rezim. U isto vreme, zakonitosti
koje vladaju na nanoskali mogu biti iskoris¢ene u cilju modifikacije veli¢ina kao Sto su
koercitivno polje (H¢), remanencija (M,) i saturaciona magnetizacija (M;), koje
predstavljaju osnovne histerezisne veli¢ine, prikazane na slici 1.3.

Slika 1.2 Razli¢iti oblici primene magnetnih nanocestica
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Slika 1.3 Veza struktura — osobine kod magnetnih nanocestica

Od velikog broja magnetnih nanocestica sposobnih da se modifikuju u cilju dobijanja
Zeljenih osobina, spinelne feritne Cestice predstavljaju jedan od izuzetno atraktivnih
sistema. Spinelna struktura se moZe predstaviti opstom formulom (A)[B,;]O4, gde A
predstavljaju katjone na tetraedarskim pozicijama, dok su B katjoni na oktaedarskim
pozicijama. Spinelna struktura je veoma sloZena i promenljiva, te se stoga moze
modifikovati na razlicite nacine, Sto rezultuje novim ili poboljSanim fizickim osobinama. U
okviru ove grupe spinelnih jedinjenja, postoji izuzetno veliko interesovanje za cink-ferite,
nedopirane i dopirane, posebno u vidu nanostrukturnih elemenata, kod kojih
redukovanje dimenzionalnosti dovodi do strukturnih i odgovarajuéih elektronskih
promena. Kada se govori o prahovima na nanoskali, svakako se mora uzeti u obzir i
znacajan udeo povrsinskih atoma, te efekat male veli¢ine, Sto sve zajedno u izuzetno
velikoj meri uti¢e na njihovu magnetnu strukturu i magnetne osobine. Sickafus i saradnici
[7] su 1999. godine dali vrlo detaljno tumacenje spinelne strukture ukljucujuci vezu
izmedu 3 osnovna stepena slobode: parametra reSetke — a, anjonskog parametra — u,
stepena inverzije — 6. Zavisno od vrednosti stepena inverzije, razlikuju se 3 vrste spinelne
strukture i to normalni spinel (6 = 0), inverzni spinel (6§ = 1) i meSoviti spinel (0<6 <1). Po
svojoj strukturi cink-ferit je normalni spinel, sto znaci da su svi joni A (zn®") tetraedarski
koordinisani, dok su B joni [Fe*'] oktaedarski koordinirani kiseonikovim jonima. Medutim,
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prelaskom na nanoskalu, kod nanostrukturnog cink-ferita ZnFe,0,, dolazi do redistribucije
katjona Fe* koji prelaze na tetraedarska mesta, dok Zn®" katjoni odlaze u oktaedarsku
koordinaciju. Ovakva preraspodela katjona uslovljava formiranje dve magnetne
podresetke (A) i [B] koje su odgovorne za porast magnetizacije ovih materijala u
poredenju sa normalnim spinelom ZnFe,04. Prema mnogim autorima [8-10] ovakvo
magnetno ponasanje moZe biti objasnjeno interakcijama super-izmene (eng.
superexchange interactions) tipa Fe*'(A) — 0 — Fe*'[B] koje se javljaju kao posledica
redistribucije katjona u nanostrukturnom ZnFe,04. Za detaljna ispitivanja strukture i
magnetnog ponasanja nanostrukturnih cink-ferita pored standardnih metoda
karakterizacije, koriste se i brojne nekonvencionalne tehnike poput: magnetnih merenja
pomocu SQUID uredaja [11, 12], Mdssbauer spektroskopije [11-13], EXAFS metode [14],
neutronska difrakcije [9, 15]. Medutim, uprkos mnogobrojnim saznanjima prikupljenim u
ovim istrazivanjima, detaljno razumevanje magnetnog ponasanja nanostrukturnog
ZnFe,0, koje moZe da seze od antiferomagnetnog, preko ferimagnetnog do stanja
spinskog stakla (eng. spin-glass state) i dalje ostaje otvoreno pitanje.

Zahvaljujuéi ovako Sirokom rasponu magnetnog uredenja, uslovljeno pre svega njihovom
nanostrukturom, cink feriti su predmet velikog interesovanja u razli¢itim oblastima nauke
i tehnologije. Ovi materijali pruzaju izvanrednu osnovu za ispitivanje veze struktura-
osobine-primena, te njihovog slozenog medusobnog uticaja. Poznato je da su magnetne
osobine cink ferita odredene u velikoj meri veliCinom Ccestica, sastavom kao i
distribucijom katjona u samoj spinelnoj strukturi [16, 17]. Ispitivanjem uticaja veliCine
Cestica na magnetne osobine ovih materijala, pokazalo se da magnetizacija raste sa
opadanjem velic¢ine Cestica. Ovo je usko povezano pre svega sa raspodelom katjona
izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta. Pored toga, pokazano je [18, 19] da i
primenjena metoda sinteze feritnih nanoprahova ima veliki uticaj na veli¢inu i oblik
Cestica, njihovu raspodelu, ali i na katjonsku inverziju, sto sve zajedno utiCe na osobine
materijala koje kona¢no odreduju i njihovu primenu.

Osnovni cilj doktorske disertacije je bio da se utvrdi veza izmedu sinteze, uticaja razliCitih
katjona, strukture i osobina Cistih cink-feritnih nanocestica, kao i cink-ferita sa dodatkom
indijuma i itrijuma, slika 1.4. Nanoprahovi na bazi cink-ferita su sintetisani koristeci nisko
temperaturnu metodu sinteze iz tecne faze — metodu koprecipitacije. Ova metoda se
pokazala kao jedna od direktnih tehnika za dobijanje prahova spinelne strukture. Radi
pracenja uticaja veliine Cestica dobijenog praha na strukturu i osobine ovih materijala,
sintetisani Cist cink ferit je zagrevan na razliCitim temperaturama. Pored toga, radi
ispitivanja uticaja razlicitih vrsta jona i njihove preraspodele u katjonskim mestima spinela
cink ferita na strukturne i magnetne osobine, sintetisani su i cink feritni prahovi sa
razli¢itim udelom jona indijuma i itrijuma. Prema literaturnim podacima, vrlo malo
istrazivanja je sprovedeno na cink-feritnim sistemima dopiranim sa trovalentnim
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katjonima, Sto je i bio jedan od razloga zasto su se u ovom radu koristili indijum i itrijum,
pri supstituciji odgovarajucéih atomskih procenata cinka i gvozda.

sastav
(uticaj dopanta)

- @ Fe”
w oV

o*

velicina
Cestice

uslovi sinteze

struktura

magnetne
osobine

Slika 1.4 Medusobni uticaj strukture, sastava, tehnike sinteze i osobina cink feritnih
nanocestica

Pokazano je da je niskotemperaturna metoda koprecipitacije rezultovala dobijanjem vrlo
finih Cestica spinelne strukture. Kod sintetisanih cink ferita primenom tehnika Raman i
Mossbauer spektroskopije pokazano je da je najverovatnije doslo do inverzije katjona
izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, Sto se povoljno odrazilo na magnetne osobine
ovih nanocesti¢nih sistema. Naime, cink feriti sintetisani u ovom radu pokazuju znatno
vece vrednosti magnetizacije u odnosu na mikrostrukturni ZnFe,0,4. Takode, specificna
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povrsina sintetisanog ZnFe,0, praha je izuzetno velika, znatno veca od vrednosti
saopsStenih u literaturi. Zagrevanjem sintetisanih cink ferita na visokim temperaturama,
pokazano je da kalcinacija dovodi do ocekivanog rasta Cestica, ali i da obezbeduje
dovoljnu energiju za preraspodelu jona Zn u tetraedarska mesta. Prema tome, sa
porastom temperature dolazi do smanjivanja stepena inverzije, jer struktura normalnog
spinela postaje stabilnija. Ovaj proces preraspodele katjona izmedu intersticijalnih mesta
spinelne resetke rezultuje smanjivanjem magnetizacije posmatranog cink ferita. Kod
indijum i itrijum supstituisanih cink ferita, pokazano je da koris¢eni joni indijum i itrijum,
imaju suprotan efekat na strukturne karakteristike nanocestic¢nih ferita. Dok indijum utice
na smanjenje veli¢ine Cestica, itrijum sa druge strane dovodi do rasta cink-feritnih Cestica.
Osim toga, kod uzoraka sa itrijumom moguce je formirati Cist Cvrsti rastvor u celom
opsegu koriséenih koncentracija, dok kod uzoraka sa indijumom to nije slucaj. Pokazalo se
da dodatak i indijuma i itrijuma ima pozitivan efekat na raspodelu velicina Cestica, Cineci
je uniformnijom u odnosu na Cist cink ferit. Kod serije indijum-cink feritnih uzoraka,
primeéeno je smanjenje magnetizacije kao posledica katjonske raspodele izmedu
tetraedarskih i oktaedarskih mesta, ali i smanjenja veliCine Cestica uslovljeno dodatkom
indijuma. Smanjivanje veliCine Cestica je pra¢eno porastom naprezanja u blizini povrsine,
pa je kao posledica toga doslo do porasta konstante magnetokristalne anizotropije, kao i
porasta koercitivnog polja. Sa druge strane, kod serije itrijum-cink feritnih uzoraka,
dobijene vrednosti magnetizacije ukazuju na verovatnu inverziju katjona, ali na nacin koji
dovodi do postizanja energetski povoljnije, tj. uredenije strukture. Opadanje vrednosti
temperature blokiranja sa porastom koncentracije itrijuma, ukazuje da itrijum stabilise
jone gvozda na oktaedarskim mestima, ¢ime struktura postaje eneretski stabilnija,
naprezanja reSetke se smanjuju, Sto rezultuje i smanjivanjem konstante magnetokristalne
anizotropije u odnosu na Cist cink ferit.



2. TEORISKI DEO

2.1 SPINELNI FERITI

Spinelni feriti su ferimagnetni materijali, opste formule MFe,;0,4. To su metalni oksidi Ciji
su osnovni konstituenti kiseonik, gvozde i na mestu M elementi poput Mn, Ni, Mg ili Zn.
Takode, zavisno od primene ferita, u strukturi se mogu nadi i neki drugi elementi kao Sto
su Co, Ti, Si itd. Prema tome, izborom katjona koji ulaze u strukturu spinela, moguce je
kreirati ferite sa Sirokim spektrom magnetnih i elektri¢nih osobina.

Magnetit, Fes04, koji je prirodni mineral, je tipi¢an predstavnik ove grupe materijala. Jos
su drevni ljudi, prepoznali njegove specificne magnetne osobine i koristili ga u
kompasima, pre viSe od dve hiljade godina [20]. Ipak, prvi pokusaji komercijalne
proizvodnje ferita dogodili su se tek po¢etkom proslog veka. Zapravo je novo elektronsko
doba koje je nastupilo 60-tih godina proslog veka, oznacilo pravu ekspanziju
interesovanja za ovu vrstu materijala, zahvaljujuéi razvoju novih medija poput radija,
televizije, mobilnih telefona, kompjutera, mikrotalasnih uredaja, gde su feriti nasli veliku
primenu [21]. Razvoj savremenih nacina komunikacije i elektronskih medija uticao je
narocito na razvoj ferita. Elektronski i magnetni uredaji koji zahtevaju veliku preciznost i
tacnost stvorile su potrebu i za dobijanjem materijala jasno definisane i uniformne
strukture i specificnih osobina, poput izuzetnih magnetih osobina, visoke otpornosti kao i
malih gubitaka. Prvu sistematsku studiju, Ciji je glavni cilj bio ispitivanje veze izmedu
strukture i magnetnih osobina razlicitih ferita publikovao je Hilpert jos 1909. godine [22].
U to vreme on je uspeo da sintetiSe mangan, bakar, kobalt i cink ferit, a potom i barijum,
kalcijum i olovo ferit i $to je jo$ bitnije da iznese ideju o vezi strukture i osobina feritnih
jezgara. Tu ideju su jasnije objasnili Kato i Takei, 1932. godine, Sto predstavlja i poCetak
industrije feritnih magneta i feritnih jezgara [23]. Verway i Heilmann su ispitivajudi uticaj
raspodele jona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta u strukturi spinela na njegove
osobine, veoma doprineli razumevanju osnovnih fizickih i hemijskih fenomena koji se
kriju u ovim strukturama [24]. Tu je svakako neophodno pomenuti i studiju Anderson-a o
interakcijama super-izmene koje se sre¢u kod ferita [25], ali i Néel-a koji je zapravo
privukao veliku paznju naucnika time Sto je pokazao da su makroskopske magnetne i
elektricne osobine spinelnih ferita uslovljene pre svega distribucijom katjona izmedu
tetraedarskih i oktaedarskih mesta uslovljavajuéi na taj nacin strukturu normalnog ili
inverznog spinela [26].
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Novi trendovi minijaturizacije kao i potreba za dobijanjem specifi¢nih struktura pogodnih
za manipulaciju u cilju poboljSanja postoje¢ih osobina je uslovila i razvoj velikog broja
spinelnih ferita. Njihove osobine su odredene vrlo kompleksnom vezom izmedu metode
sinteze feritnih materijala, oblika u kome su dobijeni (prah, monokristal, polikristal, film i
dr.), dopiranja, kristalne strukture (mikrostrukturni, nanostrukturni) kao i specificne
magnetne strukture. Da bi se mogli razumeti osnovni fenomeni vezani za ove materijale,
u narednim poglavljima bi¢e opisane najvaznije karakteristike njihove strukture.

2.1.1 STRUKTURA SPINELNIH FERITA

Feriti pripadaju klasi izostrukturnih jedinjenja sa karakteristicnom, spinelnom strukturom,
opsSte formule AB,0,4. Mineral spinel MgAl,O,, je osnovni predstavnik ove klase materijala
i po njemu je i nazvana ova grupa materijala.
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Slika 2.1 Sematski prikaz spinelne strukture

Vazno je naglasiti da u slozenoj strukturi spinela AB,O4 (slika 2.1) postoje dve vrste
katjona A i B, kao i dva nacina njihovog rasporeda, gde:

e A — predstavlja dvovalentne katjone koji se nalaze u tetraedarskim polozajima,

* B — predstavlja trovalentne katjone koji se nalaze u oktaedarskim polozajima,
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e O — predstavlja dvovalentne anjone kiseonika koji se nalaze u temenima tetraedara, tj.
oktaedara.

Vedina spinela pripada kubnoj prostornoj grupi Fd3m [7]. Povrsinski centrirana kubna
elementarna Celija spinela se najjednostavnije moze posmatrati kao skup cCetiri primitivne
tetraedarske celije koje su rasporedene kao na slici 2.1. Svaka primitivna jedini¢na ¢elija
se sastoji od dve jedinice AB,O,4. Prema tome, ukupan broj jedinica u jednoj elementarnoj
¢eliji spinela je 8, sto znaci da jedini¢na celija spinela sadrZi 32 anjona koji su smesteni u
64 tetraedarske i 32 oktaedarske praznine (intersticije). Od 64 tetraedarske praznine
svega 8 zauzimaju A katjoni, dok od 32 oktaedarske praznine, 16 zauzimaju B katjoni.
Konvencijom je usvojeno da se tetraedarski katjonski poloZaji nazivaju A poloZaji, dok se
oktaedarski polozZaji obelezavaju kao B poloZaji. Koordinacioni broj A polozZaja je 4, a B
polozZaja je 6. To znaci da tetraedarski koordinirani katjoni formiraju dijamantnu kubnu
podresetku, sa jedinicom ponavljanja jednakoj parametru reSetke, a. S obzirom da je
jedinica ponavljanja konvencionalne elementarne celije dvostruka vrednost anjonske
reSetke, to su i parametri reSetke spinela veliki, pa je na primer, kod ZnFe,04, konstanta
redetke oko a = 8,4 A [7]. Koordinate jona (atomskih mesta) unutar elementarne éelije su
prikazane u tabeli 2.1, pri ¢emu je za tacku koordinatnog pocetka uzeta lokalna tackasta
simetrija 43m. Preseci elementarne ¢elije spinela po z osi, kao i dozvoljene pozicije jona
unutar nje prikazani su na slici 2.2.

Tabela 2.1 Koordinate jona (atomskih mesta) u elementarnoj celiji spinela, opste formule
AB,0,, prostorne grupe Fd3m

Atomsko mesto Pozicija | Simetrija Koordinate
A (tetraedarsko _
8a 43m 0,00; %, %, %
mesto)
B (oktaedarsko -
mesto) 16d 3m Y, Tk, Tk Tk, Ve, Ve Tk, R, TR T, V8, Ve

u,uu; uuUU, uuuU; UuUU
(Ya=u), (4—u), (Y4—u)
O (anjon) 32e 3m (%4 +u), (%4+u), (%4—u)
(4+u), (%a—u), (%a+u)
(Y4=u), (Y4+u), (%4+u)

10
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Slika 2.2 Dozvoljene pozicije jona u tetraedarskim i oktaedarskim mestima, kao i priblizne
pozicije jona kiseonika duz [001] pravca u kubnoj éeliji spinela, AB,O4. Dati su preseci
elementarne celije po z osi

Koordinate jona kiseonika zavise od parametra u. Za idealnu spinelnu strukturu
parametar poloZaja kiseonika u iznosi 3/8 (0,375), dok je u realnim sistemima ovaj
parametar nesto vedi. Sa druge strane, koordinate katjona u strukturi spinela u velikoj
meri su odredene stepenom inverzije katjona), odnosno raspodelom katjona izmedu
mogucih intersticijalnih mesta spinelne resetke. Katjonska raspodela u spinelnim
strukturama se odnosi na raspodelu katjona u tetraedarskim (A) i oktaedarskim [B]
poloZajima. Opsta formula spinela moze se predstaviti kao:

(A3F,BEN[AZ B3 5|02~ 2.1

gde mala i srednja zagrada oznacavaju tetraedarska A mesta i oktaedarska B mesta
respektivno, a & predstavlja stepen inverzije tj. pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A,
zauzimaju B katjoni. U zavisnosti od vrednosti stepena iverzije razlikujemo tri moguca tipa
strukture spinela:

11
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e Normalni spinel (6 = 0) — kod normalnog spinela svi A katjoni zauzimaju
tetraedarske polozaje, a svi B katjoni zauzimaju oktaedarske polozZaje, pa je prema
tome opsta formula ovih normalnih spinela (A)[B],04.

e Inverzni spinel (6 = 1) — kod inverznog spinela jedna polovina B katjona je u
tetraedarskim poloZajima, a druga polovina, zajedno sa A katjonima se nalazi u
oktaedarskim polozajima. U ovom slucaju formula glasi (B)[AB]O,.

e Mesoviti spinel (0 < 6 £ 1) — kod mesSovitog spinela katjonska raspodela odgovara
onoj izmedu normalne i inverzne spinelne strukture, a mogu se predstaviti
formulom 2.1.

Da li ¢e nastati normalni, inverzni ili neki prelazni tip izmedu ova dva spinela zavisi od jona
koji ga izgraduju, tj. od njihovih jonskih radijusa, jonskog naelektrisanja, ali i od
temperature, efekta kristalnog polja kao i energije reSetke. Prema tome, raspored jona u
spinelnoj strukturi odreduju tri parametra: konstanta reSetke spinela a, anjonski
parametar u i stepen inverzije 6.

2.1.2 MAGNETNO UREDENJE SPINELNIH FERITA

Spinelni feriti, kao Sto je re¢eno u prethodnom poglavlju, mogu se predstaviti formulom
MFe,0,4, gde su M* i Fe¥* joni smesteni na tetraedarskim i oktaedarskim mestima u
kubnoj jedini¢noj ¢eliji. Od dvovalentnih katjona koji u€estvuju u izgradnji spinela, Zn**
pokazuje veliki afinitet ka tetraedarskim pozicijama, medutim za veliki broj katjona (Fe*",
Co®, Ni**, Cu®*, Mg®") energetski je povoljniji smestaj u oktaedarskim intersticijama. Kod
mikrokristalnih cink ferita, cink je gotovo sav u tetraedarskim pozicijama formirajuci na taj
nacin strukturu normalnog spinela, (Zn)[Fe],04, za razliku od magnetita koji je tipican
predstavnik inverznih spinela. Kod magnetita, Fe?* se nalazi u oktaedarskim mestima, a
pri tome polovina Fe*" jona odlazi u tetraedarske pozicije, (Fe**)[Fe** Fe*"10..

Spinelni feriti pripadaju grupi ferimagnetnih materijala. S obzirom da postoje dva tipa
magnetnih momenata kod ferita (koji poticu od katjona na A i B mestima) moze se
smatrati da oni formiraju dve podresetke A i B. Magnetni momenti jona su paralelni jedan
u odnosu na drugi unutar posmatrane podreSetke, dok su same podresetke (A i B)
medusobno antiparalelno orijentisane [27], slika 2.3. Kao antiparalelni spinovi oni se
medusobno ponistavaju, medutim posto dva puta viSe jona zauzima B mesta u odnosu na
A, to Ce rezultuju¢i momenat usloviti ferimagnetno uredenje.

12



Doktorska disertacija

Magnetne osobine spinelnih feritnih materijala poti¢u od spin magnetnih momenata
nesparenih 3d elektrona katjona koji su medusobno povezani preko atoma kiseonika u
interakcijama super-izmene. Ovo je prvi objasnio Néel [26], koji je pretpostavio da je
magnetni momenat spinelne reSetke jednak sumi magnetnih momenata individualnih
podresetki, odnosno u = pg — pa. Uzimajuéi u obzir da se u feritima sreé¢u dve podresetke
razli¢itog okruZenja katjona, mogu se ocekivati i razli¢iti tipovi interakcija izmene
elektrona izmedu jona. Interakcije se najcesSée ostvaruju kroz indirektan mehanizam
izmene, tzv. mehanizam super-izmene gde kiseonicni joni posreduju u interakcijama
izmene izmedu dva katjona. U tom slucaju razlikujemo tri tipa interakcija super-izmene:
A-B interakcije koje se odvijaju izmedu katjona u A i B podreSetkama i koje se smatraju
najjac¢im, odnosno energetski najpovoljnijim, zatim B-B interakcije koje se odvijaju izmedu
katjona na B pozicijama i koje su slabije i na kraju A-A interakcije izmedu katjona na A
pozicijama, a koje se smatraju najslabijim [25]. Koje interakcije ¢ée do¢i do izrazaja, pa
samim tim i kakvo ¢e se magnetno uredenje uspostaviti, je odredeno u velikoj meri
raspodelom metalnih katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, tj. stepenom
inverzije.
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Slika 2.3 a) Struktura spinela i b) magnetni raspored spinova unutar dve podresetke A i B
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Idealna raspodela katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta dovodi do
antiferomagnetnog (kompenzovanog) ili ferimagnetnog (nekopmenzovanog) uredenija,
medutim nasumicna raspodela katjona sa druge strane, mozZe da dovede do formiranja i
nekolinearnih  magnetnih struktura [28]. MeSanjem razli¢itih paramagnetnih i
dijamagnetnih katjona mogu se dobiti veoma kompleksne magnetne strukture, poput
feromagnetne, kratkodometnog uredenja (eng. short-range order), lokalnog kantovanog
stanja (eng. spin canting), stanja spinskog stakla (eng. spin-glass-like) i druge [29-33].
Ukoliko se pri tom i dimenzije materijala svedu na nanoskalu, tada i povrsinska
anizotropija i dipolne interakcije dolaze do izrazaja pa dodatno uticu na magnetno
uredenje posmatranog materijala. Kod nanostrukturnih spinela na niskim temperaturama
se javlja jedan potpuno novi vid uredenja uslovljen spontanom termickom fluktuacijom
magnetnih momenata, te oni pocinju da ispoljavaju neuobiajeno ponasanje poznato kao
superparamagnetizam [34].

Na osnovu prethodnog razmatranja mozZe se zakljuciti da je magnetno uredenje, a samim
tim i magnetno ponasanje ovih materijala uslovljeno najvec¢im delom stepenom inverzije
katjona, pa je i osnovno pitanje koje se postavlja pri ispitivanju magnetnih osobina
spinelnih oksida, raspodela katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, kao i udeo
katjona u njima. U tom smislu cink feriti predstavljaju vrlo interesante materijale.

2.2 CINK FERITI, ZnFe;0,4

Zahvaljujuéi vrlo prilagodljivoj strukturi za smestaj velikog broja metalnih katjona kao i
razli¢itoj distribuciji tih katjona izmedu intersticijalnih mesta u strukturi spinela, cink
feriti, ZnFe,04 predstavljaju vrlo atraktivnu grupu materijala za lako modifikovanje i
poboljsanje postojecih osobina.

Osobine poput visoke termicke stabilnosti, elektricne otpornosti i permeabilnosti, zatim
malih gubitaka ¢ine ih vrlo primenljivim u uredajima koji rade u visoko frekventnoj
oblasti, u uredajima za skladisStenje informacija, telekomunikacionim uredajima, jezgrima
transformatora, kao i u senzorima nekih gasova, fotokatalizi i dr. [18, 35, 36]. Osim toga,
pokazano je da dodatak malih koli¢ina trovalentnih jona poput Y**, In** kao i jona retkih
zemalja dodatno pomera granice primene materijala na bazi cink ferita, omoguéavajuci
rad i pri viSim frekvencijama od komercijalno dostupnih uredaja, modifikujuéi pri tom
elektricne i magnetne osobine [37-40].
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Slika 2.4 Odgovarajuca katjonska i spinska raspodela kod ZnFe,0,4

ZnFe;04 u balk obliku ima normalnu spinelnu strukturu u kojoj su svi joni gvoZzda smesteni
u B (oktaedarske) pozicije, a svi joni cinka se nalaze na A (tetraedarskim) pozicijama. S
obzirom da je podreSetka A zaposednuta isklju¢ivo nemagnetnim jonima cinka, cink feriti
u obliku komada materijala su paramagnetni na sobnoj temperaturi, a antiferomagnetni
na temperaturama ispod Néel-ove, koja je za dati materijal Ty = 10 K. To ih izdvaja od
vecine ferita koji su na sobnoj temperaturi ferimagnetni. Ovo je posledica pre svega
slabijih B-B interakcija dominatnih kod cink ferita (u odnosu na A-B interkacije koje se
javljaju kod vecine ferita), s obzirom na odsustvo magnetnih jona na tetraedarskim
pozicijama. Medutim, ve¢ mali prelaz Fe** jona sa B na A pozicije ¢e rezultovati
ferimagnetnim uredenjem usled jakih A-B interakcija, slika 2.4. Ovakve promene su
registrovane ¢ak i kod balk ZnFe,04 (koji je normalan spinel), sugeriSuci da je verovatno
mali broj Fe*" jona pre$ao u tetraedarske pozicije [41, 42]. Koriste¢i metodu neutronskog
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rasejanja [43] kao i rentgenostrukturnu analizu [44] izmeren je mali stepen inverzije kod
balk cink ferita (6 = 0.04).

2.2.1 NANOSTRUKTURNI CINK FERITI

Magnetne osobine cink ferita u velikoj meri zavise od tipa katjona kao i od raspodele
katjona izmedu intersticijalnih mesta, a te razlike naroCito dolaze do izrazaja kod
nanostrukturnih ferita. U poredenju sa balk materijalima cink feriti pripremljeni u formi
nanokristala pokazuju izvanredne magnetne osobine [12, 45-48]. Nanostrukturni cink
feriti se mogu predstaviti formulom (Zni.s° Fes>")[Zns’ Fe,.s- 1047, gde kruzne i Cetvrtaste
zagrade oznaCavaju katjone na tetraedarskim (A) i oktaedarskim poziciama [B],
respektivno, a & je stepen inverzije.

Istrazivanja koja se bave strukturom nanocesti¢nih cink feritnih spinela pokazuju da nisko-
temperaturne metode sinteze poput koprecipitacije dovode do promene katjonske
raspodele izmedu intersticijalnih mesta [12, 49, 50]. Takode, istrazivanja vezana za ove
sisteme ukazuju i na izuzetno visoke vrednosti magnetizacije nanocesti¢nih formi spinela
u odnosu na odgovarajudi balk, kao posledica transfera Fe** katjona sa [B] na (A) mesta,
te formiranja magnetnih klastera sa najblizim Fe¥'[B] jonima kroz interakcije super-
izmene. Osim ZnFe,04 nanocestica, ovi fenomeni su zabeleZeni i u drugim spinelnim
sistemima [51-55] poput CoFe,04, MnFe,04, MgFe,04 i dr.

Kod nanocesticnog cink ferita smanjenje veliCine Cestica (tzv. ,size effect”) ima veliki
uticaj na magnetizaciju i magnetne osobine pri cemu su ove vrednosti u velikoj meri
odredene nekom kriticnom veli¢inom Cestica. Najvece vrednosti magnetizacije cink ferita
su merene za Cestice veliCine oko 6 nm, medutim vrednost magnetizacije opada pri
veli¢inama manjim ili ve¢im od te vrednosti [12]. Smanjenje veliine Cestica cink ferita je
usko povezano i sa jonskom izmenom, tj. inverzijom katjona. Koriste¢i metodu
neutronske difrakcije nadeno je da stepen inverzije ZnFe,04 nanocestica pripremljenih
metodom koprecipitacije raste sa smanjivanjem veli¢ine Cestica od 0,108 (za cestice
veli¢ine d =9,6 nm) do 0,142 (za Cestice veli¢ine d = 2,9 nm) [45]. Medutim, ove vrednosti
zavise i od primenjene metode sinteze [47, 48]. Na primer, cink feritne Cestice veli¢ine 10
nm sintetisane tehnikom aerogela pokazuju stepen inverzije od 0,21. Zagrevanjem u
atmosferi vazduha, stepen inverzije ovih Cestica opada, dok u sludaju cestica
pripremljenih mehanohemijskom sintezom, stepen inverzije raste ¢ak do 0,55 [47].

Prema tome, izbor metode sinteze nanostrukturnih cink ferita, velicina cCestica, te
raspodela katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta ¢e u velikoj meri usloviti
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karakteristicne magnetne osobine, kao Sto su povecana magnetizacija ili porast Néel-ove
temperature, Ty u odnosu na balk cink ferite. Ove promene primecéene kod nanocesticnih
cink ferita se pripisuju inverziji katjona, medutim ono Sto je nejasno je da li je ova
inverzija katjona uslovljena pre svega izborom metode za sintezu cestica (sol-gel,
koprecipitacija, mehanohemijska sinteza i dr.) ili je pak ta inverzija sustinsko svojstvo
nanocesti¢nih materijala uzrokovano efektom veli¢ine Cestica (eng. finite size effect).

U slucaju magnetnih nanocestica, efekat konacne veliCine kao i intra i interCesticne
interakcije doprinose neuobitajenom magnetnom ponasanju. Naime, veliki odnos
povrsine prema zapremini kod magnetnih nanocestica su ti koji uslovljavaju povrsinske
magnetne efekte koji posebno dolaze do izrazaja sa smanjivanjem veliine cCestica.
SniZavanje simetrije kristalne reSetke sa smanjivanjem veli¢ine zrna, te pojava sve veéeg
broja nezasi¢enih veza uslovljava povrSinsku anizotropiju kojoj se sa druge strane
suprotstavljaju dipol-dipol interakcije, kao i interakcije izmedu jezgra i povrsine. Uzimajudi
u obzir navedene uticaje, stvaraju se izvanredni uslovi za uspostaljanjem razli¢itih vidova
magnetnog uredenja.

Nanocestisticni sistemi pruzaju izvanredne mogucénosti za izu¢avanje magnetnih osobina
pocev od atomske skale, pa sve do makroskopskih materijala. Cak i pre ekspanzije
interesovanja za nanonauke, magnetna svojstva tzv. finih Cestica su bila predmet
opseznih istazivanja [56]. Zapravo, efekat veli¢ine je najpre i primeéen pri merenju
magnetnih osobina Cestica veli¢ine 10 — 100 nm.

U cilju razumevanja uticaja veliCine Cestica na magnetne osobine, neophodno je pratiti
promene materijala do kojih dolazi pri smanjivanju veli¢ine Cestica sa nekoliko mikrona
(balk materijali) do svega nekoliko nanometara. Pri tome je potrebno definisati i neke
nove efekte koje prate ove promene, a to su pre svega efekat povrsine (eng. surface
effect) kao i pomenuti efekat konac¢ne veli¢ine, koji ¢e biti objasnjeni u narednom
poglavlju.

2.3 MAGNETIZAM NA NANOSKALI

Tokom proteklih 60 godina mnogo truda je uloZzeno za razumevanje fizickih fenomena koji
se javljaju u sistemima magnetnih nanocestica. Svakako najveci napredak u ovoj
interdisciplinarnoj oblasti se desio zahvaljujuéi razvoju novih tehnika kao i usavrsavanju
metoda sinteze koje omogucavaju dobijanje vrlo finih nanometarskih Cestica. Danas je
moguce dobiti metalne ili oksidne Cestice veli¢ine svega nekoliko nanometara i to u formi
Cestica, ferofluida, kompozitnih materijala gde se Cestice disperguju u odgovarajucoj
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osnovi ili pak dobiti uredene magnetne strukture, tj. magnetne elemente [16, 57, 58].
Jedna od glavnih odlika nanomaterijala je Sto njihova (nano)struktura u velikoj meri utice
na njihove makroskopske osobine, tj. njihovo ponasanje, pobudujuci time veliki broj
novih fenomena. Trenutna istrazivanja u oblasti nanomaterijala su posveéena moguénosti
dobijanja materijala unapred definisane strukture i zadatih osobina koji ¢e odgovoriti
zahtevima primene, te pronalaZenju veze struktura — osobine, kao i objasnjenju
neocCekivanih osobina. Neke od tih unapredenih osobina su i dzZinovska
magnetorezistencija (eng. giant magnetoresistance, GMR), izvanrendan Holov efekat
(eng. Hall effect) kod metalnih sistema, poboljSanje remanencije, koercitivnosti i
magnetokalorijskog efekta, osobine stakla kao i efekat kvantnog tunelovanja [59-62].
Zahvaljaju¢i ovim osobinama nanomaterijali imaju ogroman tehnoloski uticaj kroz
primenu npr. novih generacija ultra brzih (eng. ultra-high density) uredaja za skladistenje
podataka (memorijske jedinice), magnetnih senzora, materijala za hladenje, stalnih
magneta itd. Osim toga, magnetne nanocestice, kao i magnetni klasteri pronalaze sve
vecu primenu u kvantnoj fizici, ali i kao dijagnosticki i terapeutski aparat u medicini i
biomedicinskim naukama. Prema tome, magnetizam na nanoskali je odlican primer kako
je dobro osmisljeno i planski vodeno istrazivanje, relevantno ne samo radi razumevanja
osnovne fizike koja stoji iza ovih novih materijala nego i zbog njihove primene. Osnovna
istrazivanja dovode do otkri¢ca novih fenomena, a potencijalna primena otkrivenih efekata
pobuduje interesovanje velikog broja naucnika.

Neverovatne nove pojave uocene kod nanocesticnih materijala proizilaze iz suptilnog
sadejstva izmedu sustinskih svojstava (eng. intrinsic properties) samih nanomaterijala,
raspodele veliCine Cestica, efekta konacne veli¢ine, povrsinskih efekata, kao i
meducesticnih interakcija. Efekat konacne veli¢ine u najveéoj meri utice na magnetne
osobine posmatranih nanocestica, i naroCito dolazi do izrazaja sa smanjenjem veliCine
Cestica. Najvise proucavan efekat konacne veliCine Cestica u ultra finim sistemima je
superparamagnetizam (poglavlje 2.3.2).

2.3.1 POVRSINSKI EFEKTI | EFEKAT KONACNE VELICINE CESTICA

Kompleksno uzajamno dejstvo izmedu povrsinskih efekata i efekta konacne velicine
Cestica odreduje magnetne osobine finih Cesti¢nih sistema. U najvecem broju slucajeva,
oba efekta se javljaju istovremeno te je nemoguce jasno uociti njihov pojedinacni
doprinos. Ipak, efekti konaCne veli¢ine cestica su povezani sa smanjenjem nekih
karakteristi¢nih dimenzija kao posledica geometrijskih ograni¢enja konacne velicine, dok
su povrsinski efekti rezultat nedostatka simetrije na granici Cestice uslovljeni nizim
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koordinacionim brojem atoma na povrsini kao i prisustvom velikog broja nezasi¢enih veza
Sto dovodi do spinskog neuredenja i frustracije (eng. spin frustration) [16]. Kod najmanijih
Cestica, povrsinski efekti su ti koji odreduju magnetna svojstva, jer sa smanjivanjem
veli¢ine Cestica raste udeo povrsSinskih spinova u odnosu na njihov ukupan broj. Na
primer, Cestica kobalta, poluprec¢nika 1,6 nm koja sadrzi oko 200 atoma, ¢e imati oko 60%
svih spinova skoncentrisanih na povrsini [63]. Prema tome, model koji pretpostavlja
postojanje kolinearnog spinskog uredenja (uredenje gde su svi spinovi unutar Cestice
usmereni u pravcu anizotropije (osa lakog namagnetisanja), pri ¢emu se svi spinovi
istovremeno koherentno obréu pri termickoj aktivaciji) je neodrZiv, s obzirom da
neuredenost povrsinskih spinova dovodi do velikog odstupanja od ponasanja tipi¢nog za
odgovarajuci balk materijal [64-66], slika 2.5. Ovo se pokazalo tac¢nim cak i za Cestice kod
kojih su izrazene jake iterakcije izmene poput ferimagnetnih oksida sa dve magnetne
podresetke, jer prekinute veze destabiliSu magnetno uredenje uslovljavajuéi frustraciju
koja dolazi do izrazaja sa ja¢anjem meduatomskih interakcija [67-68]. Usled
kombinovanog efekta konacne veliCine Cestica i efekta povrsSine, javlja se gradijent
magnetizacije duz Cestice, pa je magnetizacija povrsinskog sloja niza u odnosu na
odgovarajuce jezgro nanocestice [69].
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Slika 2.5 a) Model gestice NiFe,04 veli¢ine d = 25 A koji pretpostavlja savrienu spinsku
strukturu (bez povrsinske neuredenosti) i b) izracunati model koji pokazuje odstupanje od
savrSene kolinearne spinske strukture (veoma neuredeni spinovi na povrsini su
zaokruzeni)
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Neuredenost povrsinskih spinova

Saturaciona magnetizacija se obicno smanjuje sa smanjenjem veliCine Cestice na
nanoskalu i to je eksperimentalno potvrdeno kod mnogih sistema [34, 70]. Naime, ova
¢injenica je objasSnjavana postojanjem mrtvog magnetnog sloja na povrsini Cestice
uslovljenog demagnetizacijom povrsinskih spinova sto dovodi do smanjivanja saturacione
magnetizacije te pojave karakteristicnog paramagnetnog ponasanja [69-71]. Sa druge
strane, smanjivanje magnetizacije kod y-Fe,03; ferimagnetnih Cestica je pripisivano
nasumicnom kantovanju (eng. canting), tj. iskoSavanju povrsinskih spinova uslovljeno
medudejstvom antiferomagnetnih interakcija izmedu dve podreSetke u strukturi
hematita [72]. Naime, Coey je pokazao da ¢ak ni magnetno polje jadine 5T nije dovoljno
da usmeri sve spinove u pravcu polja kod ¢Eestica veli¢ine d = 6 nm. Postojanje kantovanih
spinova je kasnije potvrdeno u razli¢itim nanocesti¢nim sistemima poput y-Fe,0s,
NiFe,0,4, CoFe,0Q4, CuFe,04 [30, 51, 72-74] koris¢enjem razli¢itih tehnika snimanja.
Suprotno prethodnom uverenju da je spinsko kantovanje povrsinski efekat, istrazivanja
primenom Madssbauer spektroskopije [51, 75-78] su pokazala da je ovo kantovanje
verovatnije efekat konacne veliCine Cestica i da je ono uniformno kroz celu zapraminu
Cestice. Stoga poreklo nasumic¢no rasporedenih spinova kod nanocesticnog sistema je i
dalje predmet stalne rasprave, ali ¢ak ni danas ne postoji neko jasno objasnjenje za ove
fenomene.

Nasuprot brojnim rezultatima koji govore o smanjenju magnetizacije sa smanjivanjem
veli¢ine Cestica kao posledica magnetno mrtvog sloja na povrsini Cestice, kantovanih
spinova ili pak stanja spinskog stakla na povrsini, veliki broj istrazivanja [65, 79, 80] kao i
teorijskih modela pokazuju jasan porast magnetizacije nanocCesti¢nih sistema u odnosu na
odgovarajuc¢e mikrokristalne (balk) materijale. Ovo povecanje magnetizacije, autori [74,
78, 81] pripisuju povrsinskim atomima, cCije je okruZenje veoma razli¢ito u odnosu na
atome u unutrasnjosti Cestice. Kako se radijus Cestice smanjuje, ovi povrsinski atomi
dolaze do izrazaja. Takode, porast magnetizacije se kod spinelnih oksida pripisuje i
raspodeli katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta [11, 12, 50].

2.3.2 EFEKAT KONACNE VELICINE CESTICA

Dva najviSe istrazivana efekta konacne veliine nanocesticnih sistema su monodomenski
limit i superparamagnetni limit.
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Monodomenski limit

Jedan od najociglednijih efekata konacne veli¢ine kod ultra finih magnetnih cesti¢nih
sistema je Cinjenica da svaka magnetna Cestica ima izuzetno malu zapreminu u odnosu na
tipicne velicine magnetnih domena odgovaraju¢eg mikrokristalnog, balk materijala.
Naime, zapremina Cestice je toliko mala (obi¢no nekoliko desetina ili stotina nm?) da se
moze smatrati nulto-dimenzionim magnetnim sistemom, Sto se veoma odraZzava na
magnetno ponasanje. U realnim sistemima, velicine Cestica imaju uglavnom distributivni
karakter koji se moze opisati log-normalnom raspodelom, oblika [82]:

2
f) = _n /v, (V/V"l 2.2
o

1
—eX
V\2m p[ 20°

gde je V, najverovatnija zapremina Cestica, a o je standardna devijacija veli¢ine In(V).
Ovakva raspodela cestica je eksperimentalno povrdena u mnogim sistemima putem
transmisione elektronske mikroskopije, rentgenografije i ostalih tehnika [83].

Jedno od osnovnih pitanja vezanih za konac¢ne i male zapremine posmatranih Cestica je
kakav one uticaj imaju na unutrasnju strukturu domena. Naime mikrokristalni, balk
materijali se odlikuju viSedomenskom strukturom uniformne magnetizacije unutar
domena, koji su medusobno odvojeni jedan od drugog Bloch-ovim zidovima, slika 2.6.
Domensku strukturu je prvi objasnio Weiss pretpostavkom da realni uzorci sadrze veliki
broj malih oblasti, takozvanih domena, u kojima je lokalna magnetizacija u zasiéenju [63].
Pri tome, pravci magnetizacije razli¢itih domena ne moraju biti paralelni. Veli¢ina i oblik
domena zavisi od medusobnog dejstva anizotropne, magnetostaticke energije i energije
izmene posmatranog sistema. Sa smanjivanjem zapremine sistema, veli¢ina domena i
Sirina zidova se smanjuje, menjajué¢i na taj nacin unutrasnju strukturu materijala.
Formiranje zida domena je proces uslovljen ravnotezom izmedu magnetostaticke energije
koja raste proporcionalno sa zapreminom materijala i energije potrebne za formiranje
domena koja raste proporcionalno veli¢ini medupovrsine izmedu domena. Postoji kriticna
zapremina Cestice ispod koje je potrebno viSe energije ulozZiti za kreiranje zida domena
nego Sto je potrebno utrosSiti magnetostaticke energije za odrzanje monodomena. Usled
toga, sistem se vise ne deli na magnetne domene nego zadrZava strukturu monodomena.
Ova kriticna veli¢ina zapremine zavisi od saturacione magnetizacije, anizotropne energije
kao i interakcije izmene individualnih spinova. Kriti¢ni pre¢nik estice koji oznacava prelaz
iz viSedomenske u monodomensku strukturu, obi¢no iznosi nekoliko desetina
nanometara i zavisi od prirode materijala, tabela 2.2. Kritican parametar ispod koga
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sferna Cestica postoji kao monodomen D, se postize kada se energija zida domena i
magnetostaticka energija izjednace pri cemu se dobija izraz [84, 85]:

D OEp 2.3
¢ 2mM? '

gde je M, spontana magnetizacija Cestice. E, predstavlja energiju zida domena i mozZe se
izraziti sledec¢om relacijom:

1/2
E, = (—ZkBTCK> 2.4
a

gde su kg Boltzmann-ova konstanta, T, je Curie-jeva temperature, K je magnetokristalna
anizotropija, dok je a konstanta resetke.
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b)

Slika 2.6 a) Prelaz iz viSedomenske u monodomensku strukturu sa smanjivanjem velic¢ine
Cestice, kao i promena koercitivnog polja sa smanjivanjem veliCine Cestica; b) Oblik krivih
magnetizacije u funkciji velicine Cestica

Tabela 2.2 Procenjene kriticne veliCine, D. sfernih Cestica razli¢itih elemenata i materijala

Materijal D. [nm]
HGP Co 15
PCK Co 7
Fe 15
Ni 55
SmCosg 750
Fes04 128

Monodomenska cestica je uniformno namagnetisana cestica sa svim spinovima
usmerenim u istom pravcu. S obzirom da kod monodomenskih Cestica ne postoje zidovi
domena pravac magnetizacije Cestice se moze promeniti prostom rotacijom spina. Ovo je
i razlog veoma velikih vrednosti koercitivnosti uo¢enih u malim nanocesticama. Takode
jedan od bitnih izvora visoke korecitivnosti u sistemima malih Cestica jeste i anizotropija
oblika. lzraz za izraCunavanje kritichog radijusa Cestica vaZzi samo za sferne
neintereagujuée cestice. Cestice sa izrazenom anizotropijom oblika se odlikuju i veéim
kriticnim precnikom.
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Superparamagnetizam

Jedna od interesantnih posledica uticaja veli¢ine cestica na osobine posmatranih
magnetnih materijala jeste pojava superparamagnetizma. Energetska barijera magnetne
anizotropije (viSe o tome u narednim poglavljima) koju je potrebno savladati pri prelasku
iz poloZaja spin-gore u poloZaj spin-dole (odnosno pri promeni orijentacije spinskog
magnetnog momenta) je proporcionalna proizvodu konstante magnetne anizotropije (K) i
zapremine (V) posmatranog materijala. Dok je kod balk materijala anizotropna energija
veca od termicke energije (kgT), slika 2.7 plava linija, pa je moguce odrzati odgovarajudi
preferentni polozZaj spinova, kod nanocestica termicka energija je dovoljno velika da lako
obrne spin, ali nedovoljna da savlada spin-spin interakciju izmene, slika 2.7 crvena linija.
Stoga, usled ovih magnetnih fluktuacija spinova, te nasumicnih orijentacija spinova,
rezultujuéa ukupna magnetizacija kristala je nula, a ovakvo ponasanje je oznaceno kao
superparamagnetizam. Superparamagnetni sistem se ponasa kao paramagnet, ali umesto
atomskog magnetnog momenta sada postoji ,, dZinovski” ili supermomenat unutar svake
Cestice, otuda i naziv superparamagnetizam.
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Slika 2.7 Prelaz nanocestica iz feromagnetnog u superparamagnetno stanje: a) dijagram
energija feromagnetnih (vece) i superparamagnetnih (manje) Cestica, b) i ¢) uticaj veli¢ine
Cestica gvozde oksida na prelazu iz feromagnetnog (b) u superparamagnetno stanje (c) i
promena vrednosti koercitivnog polja sa 52 Oe na 0 Oe, respektivno [86]

25



Doktorska disertacija

Langevin-ova teorija paramagnetizma odlicho opisuje nanocesticni sistem u
superparamagnetnom stanju, tako da se magnetni moment, saturaciona magnetizacija,
veliina Cestice i konstanta anizotropije mogu odrediti primenom Langevin-ove funkcije.
Ova funkcija se moze prikazati jednacinom [87]:

1 uH
_ _ _Z = 2.
M = ML(x) = M, (coth(x) x)' x kT 5

gde je u magnetni momenat Cestice. U malim poljima u kojima jeuH « k gT, magnetizacija
je srazmerna polju, dok je u jakim poljima (uH » kgT) magnetizacija obrnuto srazmerna
polju, M = f(1/H).

Osnovne karakteristike superparamagnetnog ponaSanja je da ovi sistemi nemaju
histerezis (koercitivnho polje i remanentna magnetizacija su nula), a krive magnetizacije pri
razli¢itim vrednostima temperatura (M vs. H/T) se supreponiraju, slika 2.8.
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Slika 2.8 a) Krive magnetizacije ¢estica gvozda veli¢ine d = 44 A, pri razli¢itim
temperaturama; b) superponiranje krivih magnetizacije

Pojava histerezisa, odnosno nestanak superparamagnetizma se moZe ostvariti na dva
nacina: ili se Cestice odredene veli¢ine hlade do odgovaraju¢e temperature, Tg ili se
radijus Cestice na datoj temperaturi poveca iznad karakteristicne vrednosti D. Veli¢ina D,
se odnosi na monodomenske Cestice koje postaju superparamgnetne pri D < Dy, slika 2.6.
Da bi se odredile ove kritiéne vrednosti temperature ili veli¢éine ¢estica, neophodno je
proceniti brzinu dostizanja termi¢ke ravnoteZze. Pretpostavimo najpre da su Cestice
namagnetisane do odredene vrednosti M primenom polja, a potom da je u vremenu t =
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0, ovo polje isklju¢eno. Po isklju¢enju polja, neke od ovih Cestica ¢e momentalno da obrnu
spin, usled velikih termickih fluktuacija, pa ¢e kao rezultat ovoga magnetizacija
posmatranog sistema Cestica da opada. Ovo opadanje magnetizacije ce biti
proporcionalno magnetizaciji u datom trenutku merenja, kao i Boltzmann-ovoj raspodeli
e VAT koja predstavlja verovatnodu da Cestica poseduje dovoljnu termi¢ku energiju da
savlada energetsku barijeru, AE = KV, potrebnu za obrtanje spina, slika 2.7. Stoga, nie
se pisati:

dM M
__dt — TOMe_KV/kT = — 2.6
T

Faktor proporcionalnosti u ovoj jednadini, , se naziva faktor frekvencije (faktor
relaksacije) i obi¢no ima vrednosti od 10° do 10 s [87]. Ovaj faktor vrlo malo zavisi od
primenjenog polja i stoga se mozZe uzeti za konstantnu vrednost. Veliina t se naziva Néel-
ovo vreme relaksacije ili superparamagnetno vreme relaksacije. ReSavanjem jednacine
2.6 po T, dobija se:

KV
) 27

T=T,exp (kB_T

Ova relacija predstavlja Néel-Brown-ovu jednacinu. Prema relaciji 2.7, vreme relaksacije t
je eksponencijalna funkcija temperature, T i zapremine, V i veoma zavisi upravo od ovih
veli¢ina. Na primer, za sfernu &esticu kobalta veli¢ine 68 A, vreme relaksacije na sobnoj
temperaturi iznosi samo 0,1 sekund. To znaci da ¢e grupa cCestica te veli¢ine postici
termicku ravnotezu prakticno momentalno, pa ¢e stoga rezultuju¢a magnetizacija biti M =
0, odnosno javlja se superparamagnetno stanje. Sa druge strane, ukoliko se radijus Cestica
poveca na samo 90 A, vreme relaksacije iznosi 3,2x10° sekundi ili 100 godina. U tom
slucaju, takve Cestice su veoma stabilne i tesko ih je razmagnetisati.

Poznavajuéi eksperimentalno vreme merenja relaksacionih procesa kod sistema
nanocCestica, moguce je odrediti ove kriticne vrednosti veli¢ine Cestica, D,, odnosno
temperature, Tg. Kod veéine SQUID magnetometara (uredaja za merenje magnetnih
osobina), eksperimentalno vreme merenja iznosi oko Tty = 100 s, pa uzimajuéi da je
konstanta relaksacije 1, = 10'9, uz uslov T = Ty, iz relacije 2.7 se dobija:
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25k, T
v =—2

. X 2.8

Iz zapremine V, moguce je odrediti kriti¢nu veli¢inu Cestica, Dy, koja zapravo predstavlja
superparamagnetni limit, slika 2.6. Oznake ,,stabilno” i ,nestabilno” na slici 2.6 se odnose
na Cestice Cije je vreme relaksacije vece ili manje od 100 sekundi, respektivno. Ukoliko je
ekperimentalno vreme merenja krace od vremena relaksacije Cestice Ty « T, tada je
sistem u blokiranjom, ,stabilnom”stanju i histerezisna petlja postoji, slika 2.6. Ako je
eksperimentalno vreme duZe od vremena relaksacije Ty » T, tada se Cestice nalaze u
superparamagnetnoj fazi oznacenoj kao ,nestabilna” (odsustvo histerezisa, slika 2.6).
Ponasanje magnetnih momenata u blokiranom odnosno superparamagnetnom stanju je
ilustrovano na slici 2.9.
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Slika 2.9 a) Blokirano stanje, b) Superparamagnetno stanje [88]

Temperatura koja razdvaja ova dva slucaja se naziva temperatura blokiranja, Tg i iz
relacije 2.8 sledi:
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KV

Ty = 2.9
B 25kg

Prema tome, temperatura blokiranja zavisi od konstante anizotropije, veliine Cestica,
primenjenog polja kao i od tehnike merenja. Ukoliko se temperatura blokiranja odreduje
primenom Mdssbauerove spektroskopije, gde vreme merenja odgovara vremenu Larmor-
ove precesije T =108, dobijena temperatura blokiranja ¢e biti ve¢a od one odredene
primenom SQUID magnetometra [89].

Uticaj veli¢ine Cestica na vrednost temperature blokiranja posmatranog sistema se moze
ilustrovati na primeru kobalta. Kod kobaltnih nanocestica prelaz iz feromagnetnog u
superparamagnetno stanje se zavisno od veli¢ine Cestica javlja na temperaturama 10, 20,
100, 180 i 370 K za Cestice veli¢ine 2, 4, 6, 8 i 13 nm, respektivno, slika 2.10 a. Ovi prelazi
se deSavaju na znatno nizim temperaturama u poredenju za kobalt u balk obliku, koga
karakteriSe temperatura blokiranja od 1394 K.

2nm 4 nm G.I_‘Il‘l'i Bm 13 nm

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

a)
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Slika 2.10 a) Krive magnetizacije i TEM mikrografi Co nanocestica veli¢ine 2, 4, 6, 8i 13
nm; b) zavisnost H, od veli¢ine Co nanocestica [90, 91]

Pored temperature, uticaj veliCine Cestica se veoma odraziava na i na promene
koercitivhog polja posmatranog materijala, slika 2.10 b. Za razliku od balk magnetnih
materijala koje karakteriSe viSedomenska magnetna struktura, kod nanocestica uocljiva je
pojava monodomena ispod kriti¢ne veli¢ine Cestice (D) u okviru kojih su svi magnetni
spinovi usmereni u jednom pravcu, slika 2.6. U ovoj monodomenskoj oblasti, koercitivho
polje raste sa porastom velicine Cestice prema relaciji:

2K, o | KT
M, K,V

gde je My saturaciona magnetizacija [92]. U slu¢aju Co nanocestica, u monodomenskoj
oblasti, koercitivnost raste od 370 do 1680 Oe pri porastu Cestica sa 4 na 8 nm, slika 2.10
b. Medutim, pri daljem rastu cestice iznad 10 nm, koercitivhost opada, te na osnovu
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iznetih rezultata za dati sistem moguce je proceniti kriti¢nu veli¢inu Cestica kobalta, D, = 8
nm.

Pored koercitivnog polja i temperature blokiranja, promena veli¢ine Cestica u velikoj meri
utice i na vrednosti magnetizacije zasi¢enja, Ms. Naime, svi magnetni materijali u izvesnoj
meri poseduju magnetno neuredeni povrsinski sloj nalik na staklo (spin-glass) s obzirom
na redukovanu spin-spin energiju izmene na povrsini materijala [78, 93]. Kod balk
materijala, gde je neuredeni povrsinski sloj mali u odnosu na ukupnu zapreminu
materijala, ovi efekti povrsinskog spinskog kantovanja su zanemarljivi. Medutim,
smanjivanjem velicine Cestica na nanoskalu odnos povrsine prema zapremini materijala
postaje ogroman, pa su stoga povrsinski efekti izrazito naglaseni posebno kroz vrednost
saturacione magnetizacije koja se moze iskazati relacijom:

l 3
MS :MBS [1—3] 2.11

gde je d veli¢ina Cestice, Mgs je saturaciona magnetizacija balk materijala, a | je debljina
neuredenog sloja na povrsini. Kod Cestica manjih od ~ 5 nm, uticaj veliine Cestica na Mg
je jos izrazeniji, s obzirom da unutrasnji spinovi pocinju da budu kantovani kao i povrsinski
zbog njihove povecane medusobne interakcije. Ovaj efekat se mozZe ilustrovati na
primeru Fes0,4 Cestica [94]. Sa porastom veliCine Cestica od 4 do 6, 9 i 12 nm vrednost
magnetizacije se menja od 25 do 43, 80 u 101 emu/g, respektivno, slika 2.11 a. Ovi

1/3

rezultati pokazuju linearnu zavisnost My u funkciji d*, kao &to je i predvideno gornjom

relacijom, slika 2.11 b.
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Slika 2.11 a) Uticaj velicine Cestica FesO4 na vrednosti magnetizacije, na slici su prikazane

vrednosti specificne magnetizacije pri polju jaCine 1,5 T i odgovarajuéi TEM mikrografi;

b) Zavisnost Msl/3 od d* [94]
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Prethodna razmatranja procesa relaksacije su se odnosila na slucaj kada se interakcije
izmedu Cestica mogu zanemariti. Medutim, ukoliko se uzme u obzir raspodela veli¢ina
Cestica koja uvek postoji u realnim sistemima, kao i magnetne interakcije koje se javljaju
izmedu nanocestica, ti efekti ¢e znaCajno uticati na superparamagnetnu relaksaciju.
Glavni tipovi interakcija koji se javljaju kod malih ¢estica su [57, 95]:

e Dipol-dipol interakcije

e Direktna interakacija izmene izmedu dve magnetne Cestice koje su u kontaktu il
putem tunel efekta kod Cestica koje se nalaze na vrlo malim rastojanjima (reda
nanometra)

e Interakcija super-izmene izmedu metalnih katjona koje se odvijaju posredstvom
kiseonika smesStenog izmedu tih katjona

e RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosdida) interakcije koje su prisutne izmedu
metalnih Cestica dispergovanih u metalnu matricu

Dipolne interakcije su od najveceg znacaja s obzirom da su skoro uvek prisutne kod
sistema magnetnih nanocestica. One su dugodometnog tipa (eng. long-range order) i po
prirodi anizotropne. Ove interakcije znacajno komplikuju razmatranje, s obzirom da je
vrlo tesko razdvoijiti uticaj interakcije od uticaja raspodele velicine i oblika Cestica, kao i
magnetokristalne anizotropije. Osim toga, obi¢no je vise tipova interakcija prisutno u isto
vreme kod sistema posmatranih Cestica Sto dodatno otezava interpretaciju rezultata.

2.3.3 POVRSINSKI EFEKTI

Jedan od najznacajnijih povrsinski efekata koji uticu na magnetne osobine je pojava
anizotropije. Vec¢ina materijala poseduju neki vid anizotropije koja utice na njihovu
magnetizaciju. Uobicajeni tipovi anizotropije su: (1) magnetnokristalna anizotropija, (2)
anizotropija oblika, (3) anizotropija naprezanja i (4) povrSinska anizotropija. Dva najc¢esce
prisutna tipa anizotropije kod nanostrukturnih materijala su magnetnokristalna i
anizotropija oblika. Anizotropija se obi¢no uzima kao jednoosna po karakteru i predstavlja
jednacinom:

E = KVsin26 2.12
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gde je K ukupna (zbirna) energija jedoosne anizotropije po jedinici zapremine, V
zapremina nanocestice, a 0 ugao izmedu pravca magnetizacije i ose lake magnetizacije.

Magnetokristalna anizotropija energetski favorizuje usmeravanje magnetizacije duz
specificnog kristalografskog pravca, tj. predstavlja energetsku barijeru koja onemogucava
promenu pravca magnetizacija, slika 2.7. Naime, rezultuju¢i magnetni moment koji
nastaje kao rezultat sabiranja (kuplovanja) spinskog i orbitalnog momenta usmeren je u
tac¢no odredenom pravcu. Pravac koji favorizuje magnetokristalna anizotropija naziva se
osa lake magnetizacije i obi¢no se poklapa sa pravcem jedne od kristalografskih osa. Sa
usmeravanjem magnetizacije duz ose lake magnetizacije postize se minimum potencijalne
energije. Magnetokristalna anizotropija je karakteristika samog materijala i ne zavisi od
oblika Cestica. Koercitivnost je proporcionalna konstanti anizotropije, pa visoko
anizotropni materijali su dobri kandidati za primenu kada se zahtevaju materijali sa
visokom vrednosc¢u koercitivnosti.

Polikristalni uzorak u kojem ne postoji preferirana orijentacija zrna ne poseduje kristalnu
anizotropiju. Za namagnetisane jednodomenske Ccestice sfernog oblika pravac
magnetizacije u nultom polju poklapa se sa pravcem ose lake magnetizacije.

Materijali Cije Cestice nisu sferno—simetri¢nog oblika mogu posedovati anizotropiju oblika.
Pravac vektora magnetizacije u tom slucaju najvise zavisi od spoljasnjeg oblika Cestice. U
slu¢aju Cestica cilindricnog oblika (jedna dimenzija je izraZenija u odnosu na ostale dve)
vektor magnetizacije se, po pravilu, usmerava du? izrazenijeg pravca. Sto je veéi odnos
dimenzija (veca anizotropija oblika), to su vece i magnetne koercitivnosti. Odnosno, sto je
izrazenija jedna dimenzija to ¢e se i vektor magnetizacije usmeriti duz tog pravca
uzrokujudi vece vrednosti magnetizacije.

Povrsinska anizotropija

Eksperimentalno je potvrdeno da se anizotropija finih Cesti¢nih sistema povedava sa
smanjenjem zapremine Cestica kao posledica postojanja povrsSinske anizotropije. Na
primer: anizotropija po jedinici zapremine se povecava vise od jednog reda velic¢ine za 1,8
nm PCK Co Cesticu i iznosi 3x10” erg/cm® u poredeniju sa vredno3¢u od 2,7x10° erg/cm?
koliko iznosi vrednost anizotropije odgovarajuceg balk materijala. Povrsinska anizotropija
ima prirodu kristalnog polja i potice od naruSavanja simetrije na granici zrna posmatranog
sistema. Efektivna energije anizotropije po jedinici zapremine nanocesticnog sistema se
stoga moze dobiti kao zbir anizotropije jezgra (balk anizotropija) i povrsinske anizotropije.
Za sferne Cestice efektivna energija anizotropije se stoga moZe raCunati na osnovu
obrasca:
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6
Kerp = Kp + = Ks 2.13

gde je Kg balk anizotropija, Ks povrSinska anizotropija, a d je precnik Cestice. Za sferne
Cestice, uzimajuéi u obzir pravila simetrije, povrSinska anizotropija je jednaka nuli,
medutim ovo nije slucaj kod cestica na nanoskali Cije su dimenzije svega nekoliko
atomskih slojeva, pa je eksperimentalno potvrdeno da gornja relacija vaZzi za sferne
nanocesticne sisteme [96].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 PRIPREMA UZORAKA

Magnetni materijali u formi nanocestica su predmet velikog interesovanja naucnika zbog
njihovih jedinstvenih magnetnih osobina. Pokazalo se da magnetne osobine nanocestica
u velikoj meri zavise od njihove veliine, raspodele veli¢ina, te sastava i morfologije
Cestica. To je i bio povod razvoja velikog broja tehnika za sintezu feritnih nanocestica koje
su u mogucnosti da direktno kontroliSu navedene parametre. U literaturi se mogu nadi
razli¢ite metode sinteze feritnih nanocestica poput mikroemulzione tehnike [97, 98], urea
metode [99], citratne metode [100-102], mehanohemijske sinteze [103, 104], tehnike
aerogela [47], hidrotermalne sinteze [14], koprecipitacije [12, 105], sol-gel metode [50,
106] i drugih. Medu navedenim tehnikama, samo one tehnike koje omoguc¢avaju direktno
dobijanje kristalnih nanocestica bez naknadne kalcinacije su i najbolji kandidati za
primenu, s obzirom da bilo kakav termicki tretman koji dolazi nakon sinteze dovodi do
rasta zrna i vrlo ¢esto do stvaranja tvrdih aglomerata, Sto nepovoljno utice na magnetne
osobine posmatranog sistema. U tom smislu, metoda koprecipitacije se namece kao
dobar izbor.

U ovom radu metoda koprecipitacije je koriS¢ena za sintezu prahova na bazi cink ferita.
Pripremljene su dve serije uzoraka:

1. Cist cink ferit, ZnFe,0,
2. Cink ferit sa dodatkom indijuma odnosno itrijuma, In-ZnFe,04 i Y-Fe,04

Pre opisa eksperimentalnog rada, biée objasnjeni osnovni fenomeni metode
koprecipitacije, kao i parametri koji imaju veliki uticaj na karakteristike finalnog
proizvoda.

3.1.1 METODA KOPRECIPITACIE

Koprecipitacija je vrlo jednostavna metoda za dobijanje viSekomponentnih keramickih
prahova istovremenim talozenjem dva ili viSe razli¢itih katjona, pri kontrolisanim uslovima
temperature, pH i koncentracije [107]. Ona spada u grupu nisko-temperaturnih metoda i
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omogucava dobijanje kristalnih prahova bez dodatnog termickog tretmana. Prednosti ove
tehnike su u tome Sto je vrlo ekonomicna, ne zahteva sloZenu i skupu postavku
eksperimenta, a omogucava dobijanje velike koli¢ine uzorka iz samo jedne sinteze. Osim
toga, omogucava vrlo dobru kontrolu sastava i veliine Cestica ispitivanog sistema.

Metoda koprecipitacije se sastoji iz dva koraka:

e Hidrolize neorganskih soli u destilovanoj vodi, pri ¢emu se dobija veoma kiseo
razblazen rastvor metalnih jona. Potom se u rastvor dodaje baza uz intenzivno
mesanje, sto rezultuje stvaranjem hidroksidnih Cestica.

e Drugi korak je feritizacija, tj. transformacija formiranih koloidnih Cestica hidroksida
u feritne Cestice zagrevanjem na odredenoj temperaturi.

Sintetisan prah se potom centrifugira, pere i finalno susi. Tokom sinteze prahova
metodom koprecipitacije mora se voditi racuna o nekoliko parametara koji imaju veliki
uticaj na kvalitet finalno dobijenog praha. Samo ukratko ¢ée biti navedene neki od njih:

Mesanje reaktanata

Metoda koprecipitacije se sastoji iz procesa nukleacije (formiranje centara kristalizacije) i
rasta Cestica. Odnos ova dva procesa odreduje veli¢inu Cestica kao i njihovu raspodelu.
Raspodela velicina Cestica se javlja kao rezultat istovremenog formiranja novih nukleusa i
rasta prethodno formiranih. Uniformna i uska raspodela veliina Cestica ¢e se dobiti
ukoliko je brzina nukleacije velika, a brzina rasta mala [108]. To podrazumeva brzo
dodavanje reaktanata i njihovo intezivho mesanje. Takode, treba imati na umu da spori
dodatak baze mozZe dovesti do separatne precipitacije razliCitih metala s obzirom na
razliite pH vrednosti pri kojima dolazi do njihovog taloZenja. U slucaju cink-ferita, ove
vrednosti iznose pHyrec(Fe®*) = 1,6 i pHyrec(Zn®*) = 5,8 [109]. Ovo se nepovoljno odrazava
na homogenost sastava ispitivanog sistema. Prema tome, za dobijanje feritnih
nanocestica uniformne veli¢ine i homogenog sastava, neophodno je brzo i intenzivno
mesanje reaktanata.

Uticaj temperature

Izbor temperature za sintezu feritnih Cestica metodom koprecipitacije je od velikog
znacaja. Pokazalo se da direktna sinteza ZnFe,0, cestica nije moguca na sobnoj
temperaturi [110], ali da porast temperature u intervalu od 20 do 100°C znadajno
pospesuje formiranje feritnih ¢estica. Ovo je u skladu sa rezultatima koje smo i mi dobili u
nasim prethodnim istraZivanjima vezanim za sintezu ZnFe,O,; cestica [105]. Naime,
prilikom kori$¢enja NaOH kao baze za taloZenje, sinteza na 20°C rezultuje kompletno
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amorfnim prahom. Medutim, porastom temperature sinteze na 80°C, pikovi
karakteristicni za spinelnu fazu postaju lako uocljivi. Sa daljim porastom temperature
sinteze, kristalicnost dobijenih prahova postaje veda, ali je ovo praéeno rastom zrna.
Stoga je temperatura od 80°C je odabrana kao optimalna temperatura za sintezu
materijala na bazi cink-ferita koris¢enih u ovom radu.

Uticaj baze

Tip baze koji se koristi kao medijum za taloZenje ima veliki uticaj, pre svega, na
moguénost formiranja feritnih Cestica, a potom i na veli¢inu dobijenih ferita. U slucaju
cink feritnih Cestica, koris¢enje amonijum hidroksida, NH4OH nije rezultovalo formiranjem
kristalne spinelne faze, ¢ak ni nakon 8 sati reakcije na temperaturi od 60°C [105].
Kristalne cink feritne Cestice dobijene su upotrebom natrijum-hidroksida, NaOH kao baze
za taloZenje, te je tako natrijum hidroksid izabran kao adekvatan medijum za taloZenje i u
ovom radu.

Uticaj pH sredine

pH vrednost sredine znacajno utice na koli¢inu cink ferita koja se moZe dobiti u procesu
koprecipitacije [111]. Mali prinosi se ostvaruju pri vrednostima pH = 6,8 — 8,6.
Poveéanjem pH vrednosti sredine do 10, belezi se vrlo mali mali porast, da bi se znacajniji
prinos ostvario pri pH vrednostima od 13,5 — 14. Takode, pri velikim pH, formiranje cink
ferita zahteva krac¢e vreme sinteze. Autori Chalyi i Auzans [111, 112] ovo objasSnjavaju
time da se pri visokim vrednostima pH, reakcija formiranja ferita odvija izmedu hidrokso-
kompleksa Zn(OH)s i Fe(OH); u tecnoj fazi, a ne izmedu odgovarajucih hidroksida kao
Sto je to slucaj pri pH < 10. Izbor pH vrednosti sredine imace uticaja i na veli¢inu Cestica.
Sato i saradnici [12] ispitivali su uticaj pH na veli¢inu formiranih cink feritnih Cestica i
pokazali su da se najmanje Cestice d = 2 nm postizu pri pH =8, a najvece d = 6 nm pri pH =
13. Kao optimalna vrednost pH sredine u ovom radu, uzeta je vrednost pH = 12.

Molarnost rastvora

U cilju postizanja adekvatnog mesanja rastvora soli, potrebno je voditi racuna o
koncentraciji rastvora. Obi¢no se za sintezu feritnih Cestica koriste rastvori koncentracije
0,1 — 0,2 mol/l, jer se pri ovim koncentracijama dobijaju neviskozne suspenzije Cestica
neophodne za adekvatno mesanje reakcione smese. Koncentracija od 0,2 mol/l je
koris¢ena i u ovom radu.
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3.1.2 SINTEZA ZnFe,04 PRAHOVA

Cink feritni prahovi su sintetisani niskotemperaturnom metodom koprecipitacije iz
vodenih rastvora nitratnih prekursora. Kao polazne supstance za sintezu koriséeni su
Fe(NO3)3x9H,0 (Merck, Germany) i Zn(NOs),x6H,0 (Merck, Germany). Pripremljeni vodeni
rastvori Fe** i Zn*" soli, koncentracije 0,2 mol/l, su pomesani u stehiometrijskom odnosu.
Natrijum-hidroksid, NaOH (5.3M) je koriséen kao baza za taloZenje. Baza je dodavana do
postizanja pH = 12. Dobijena sme$a je zagrevana na temperaturi od 80°C u trajanju od 1
sata. Formirane feritne Cestice su centrifugiranjem odvojene od rastvora i ispirane vise
puta destilovanom vodom, a potom i apsolutnim etanolom. Na kraju su Cestice suSene
jedan dan na temperaturi od 120°C radi uklanjanja zaostale vode. Na taj nacin dobijen je
fini cink feritni prah braon boje. Sema sinteze je prikazana na slici 3.1.

U cilju ispitivanja uticaja veli¢ine Cestica na strukturu i magnetne osobine cink ferita,
dobijeni prah je kalcinisan na razli¢itim temperaturama i to na 500, 700, 900 i 1050°C u
trajanju od jednog sata. Oznake uzoraka prikazane su u tabeli 3.1.

Tabela 3.1 Sintetisan (termicki netretiran) i kalcinisani ZnFe,0,4 prahovi

Temperatura, T [ °C] Oznaka

80 ZnFe,04
500 ZnFe,0,4 500°C
700 ZnFe,04 700°C
900 ZnFe,04 900°C
1050 ZnFe,04 1050°C

3.1.3 SINTEZA In-ZnFe,;04 | Y-ZnFe, 04 PRAHOVA

U cilju ispitivanja uticaja dodatka razli¢itih katjona na strukturu i magnetne osobine cink

ferita, pripremljeni su uzorci u kojima je odredeni broj jona Zn** odnosno Fe** zamenjen

3+ . 3+
iy

odgovarajuc¢im brojem trovalentnih In jona, respektivno.

Cestice indijum-cink ferita su sintetisane na analogan nacin kao i Cist cink ferit, jedino je u
ovom slutaju pored vodenih rastora nitratnih soli Fe** i zn*, korié¢en i vodeni rastvor
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InCl3 (koji je dobijen rastvaranjem In,03; (Merck, Germany) u koncentrovanoj HCl). Uzorci
dobijeni na ovaj nacin nose oznaku Zn;,InsFe,04, gde je x oznaka za koncentraciju
indijuma i uzima vrednosti, x =0, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.45i 0.6.

Kod itrijum-cink ferita kao izvor jona Y** je korid¢en je Y,0O; koji je uparavanjem sa
koncentrovanom HCI, preveden u YCls i potom kao vodeni rastvor koncentracije 0,2 mol/I
dodat rastvoru Fe* i zn** jona. Sinteza je potom tekla na isti nacin kao i kod ¢istog cink
ferita. Uzorci dobijeni na ovaj nacin imaju oznaku ZnY,Fe, 04, gde je x oznaka za
koncentraciju itrijuma i uzima vrednosti, x=0, 0.15, 0.3 i 0.6.

Indijum i itrijum supstituisani cink-feritni uzorci su prikazani u tabeli 3.2.

Tabela 3.2 Sintetisani indijum- i itrijum-cink feritni prahovi

Udeo Ini Y, x [at%] Oznaka In-cink ferita Oznaka Y-cink ferita
0,15 Znogslng.1sFe204 ZnYp.15Fe1.8504
0,2 ZngglngFe;04
0,25 Zng 75Ing 25Fe204
0,3 Zng7Ing3Fe;04 ZnYo3Fe1704
0,45 ZngssIno.asFe204
0,6 Zno4lngsFe;04 ZnYoeFe1.404

.

M2+, M3+ Fe3+
H,0 H,0
(HCI)
80°/1h

Powder
ccNaOH
Washing and Drying

centrifuging

Slika 3.1 Sema sinteze materijala na bazi cink ferita
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3.2 METODE KARAKTERIZACIJE MATERIJALA

Metode ispitivanja strukturnih i magnetnih osobina nanocesti¢nih prahova na bazi cink-
ferita koriS¢ene u ovom radu su:

Rentgenostrukturna analiza, XRD
Niskotemperaturna adsorpcija azota, BET
Transmisiona eletkronska mikroskopija, TEM
Raman spektroskopija

Moéossbauer spektroskopija

oA wWN e

Magnetna merenja koja su izvrSena koris¢enjem SQUID magnetometra
(Superconducting Quantum Interference Device — strujno naponski senzor
magnetnog fluksa)

Rentgenostrukturna analiza

Difrakcija X-zraka, XRD je nedestruktivna metoda za ispitivanje materijala koja se zasniva
na primeni X-zraka talasne duZine reda veliine perioda kristalne resetke. Ova metoda
pruza kvalitativnu analizu, jer omogucava identifikaciju kristalnih faza prisutnih u sistemu,
ali i izraCunavanje parametara jedini¢ne celije kristala. Rentgenska difrakcija se moze
koristiti i kao kvantitativna metoda, jer omoguéava procenu udela kristalnih faza u
uzorku.

Merenja u sklopu ovog rada, izvrSena su na difraktometru Siemens D500, koriséenjem
CuKa zratenja talasne duzine A = 1,5406 A, pri ¢emu je snimanje vrieno sa korakom
0,03°/15 sec u intervalu 208 = 10 — 90°. Na osnovu podataka dobijenih iz rentgeno-
strukturne analize, izraCunate su veliCine kristalita feritnih nanoprahova koris¢enjem
Scherrer-ove jednacine [113]:

09-1

=— 3.1
B - cosO

gde je A [nm] talasna duZina X-zraka, 0 [rad] je Bragov ugao difrakcije posmatranog pika, a
B [ °] je &irina na polovini visine najintenzivnijeg pika. Parametri reSetke ispitivanih
materijala na bazi cink ferita su odredeni koris¢enjem programa CellRef koji koristi
metodu najmanjeg kvadrata za utacCnjave profila linija dobijenih difrakcijom X-zraka.
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Utacnjavanje je vréeno pretpostavljajuéi kubni kristalni sistem, prostorne grupe Fd3m i
polazedi od vrednosti parametra reSetke normalnog ZnFe,04 spinela u balk obliku (komad
materijala sa ¢esticama na mikroskali), a = 8,4411 A (kartica JCPDS 22-1012).

Niskotemperaturna adsorpcija azota

Niskotemperaturna adsorpciona metoda je zasnovana na fizi¢ckoj adsorpciji gasova i para.
Merenja se najée$cée izvode sa azotom, na temperaturi njegovog klju¢anja (Ty = — 196°C).
Pre pocetka merenja vrsi se degasiranje uzoraka u vakuumu na povisenoj temperaturi, u
cilju uklanjanja stranih gasovitih primesa sa povrSine uzorka. Ova metoda ima veliku
primenu u odredivanju teksturalnih karakteristika ispitivanih materijala, u koje spadaju
specifiCna povrsina, ukupna zapremina pora, raspodela pora po precnicima (porozna
struktura) i oblik pora, prava i prividna gustina.

Koriséenjem niskotemperaturne adsorpcije azota specificha povrSina uzoraka u ovom
radu je odredena primenom BET (Brunauer, Emmett, Teller) metode. Vrednosti specificne
povrSine su iskoriS¢ene za procenu veli¢ine Ccestica ispitivanih uzoraka. Pod
pretpostavkom postojanja sfernih neaglomerisanih cestica, uniformne zapremine,
prosecna veli¢ina Cestica se moze izraCunati korisS¢enjem relacije [114]:

d = 3.2
BET Sper " P

gde je Sger [mz/g] specifitna povrSina dobijena iz merenja putem niskotemperaturne
adsorpcije azota, a p [g/cm3] je gustina uzorka. Gustina ispitivanih materijala na bazi cink
ferita se moze izraCunati koris¢enjem parametra reSetke, procenjenog na osnovu
programa CellRef, koristedi izraz:

3.3
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U ovoj relaciji N predstavlja broj molekula koji ulaze u sastav elementarne celije spinela
(N = 8), M [g/mol] je molarna masa uzorka, Na [1/mol] je Avogadrov broj, a V [m?]
predstavlja zapreminu elementarne éelije spinela, V = a’.

Merenja specificne povrSine uzoraka u ovom radu vrSena su na dva uredaja.
Niskotemperaturna adsorpcija azota uzoraka ZniIn,Fe,04 (x = 0, 0.15, 0.3, 0.45 i 0.6) su
uradena pomocu uredaja Micrometrics ASAP 2000. Ovi uzorci su pre merenja degasirani
na temperaturi od 120°C u trajanju od 1 sata. Kalcinisani uzorci, kao i uzorci iz serije sa
itrijumom su mereni na uredaju Quantachrom Autosorb-3B, pri ¢emu je degasiranje
vréeno na temperaturi od 200°C u trajanju od 15 &asova.

Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija je tehnika koja se zasniva na koriséenju snopa
brzih elektrona za dobijanje informacija o uzorku. Snop elektrona stvoren u visokom
vakuumu se ubrzava ka uzorku prolazeéi kroz sistem apertura i magnetnih sociva koja
usmeravaju ovaj snop u tanak, fokusiran monohromatksi snop. Interakcija izmedu brzih
elektrona i povrSine uzorka je sloZena i pradenja je nizom fenomena. Transmisioni
elektronski mikroskop koristi pre svega propustene elektrone za dobijanje informacija
unutar samog uzorka. Rezultat ovih interakcija jesu TEM mikrografi tamnog polja (eng.
dark field images). Osim propustenih (transmisionih) elektrona, interakcija sa povrSinom
uzorka daje i povratno rasejane elektrone. To su elektroni visoke energije koji nastaju u
elastiénim sudarima sa primarnim elektronima. Verovatnoca povratnog rasejanja je
mnogo veca u slucaju teskih elemenata (velikog atomskog broja), sto rezultuje znacajnim
kontrastima izmedu oblasti koje odgovaraju razlic¢itim elementima. Usled ovih interakcija
dobijaju se TEM mikrografi svetlog polja (eng. bright field images). Osim toga, u
interakcijama elektronskog snopa sa uzorkom, elektroni uzorka mogu da emituju i X-zrake
sto je iskoris¢éeno kod metode energetske disperzije X-zraka (eng. Energy-Dispersive X-
Rays Spectroscopy, EDX ili EDS), koja je u velikom broju sluc¢ajeva, sastavni deo
elektronskog mikroskopa. Ova metoda se koristi za ispitivanje hemijskog sastava uzorka.

Transmisioni mikroskop ima izuzetno veliku rezoluciju, tj. mo¢ razdvajanja, zahvaljujudi
malim talasnim duZinama elektrona. Rezolucija ide ¢ak do 0,1 — 0,2 nm, Sto transmisioni
elektronski mikroskop ¢ini nezamenljivim aparatom u analizi nanostrukturnih materijala.
TEM se koristi za ispitivanje morfologije, rasporeda kristala unutar uzorka, njihove
orijentacije kao i stepena uredenosti.

U ovom radu uzorci su snimani pomo¢u uredaja Philips CM20 koji radi u kombinaciji sa
EDS tehnikom, pri naponu od 200kV. Za potrebe snimanja na transmisionom mikroskopu,
mala koli¢ina praha je rastvorena u etanolu, a potom je iz dobijenog rastvora vrlo male
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koncentracije, kap rastvora naneta na bakarnu reSetku prekrivenu amorfnim ugljenikom.
Na ovaj nacin su pripremani svi uzorci za snimanje na transmisionom mikroskopu.

Raman spektroskopija

Raman spektri nastaju neelasticnim rasejavanjem monohromatskog neapsorbujuceg
zracenja (uglavom iz ultraljubicastog ili vidljivog dela spektra) na molekulima ispitivanih
uzoraka. NeelastiCan sudar podrazumeva razmenu unutrasnje energije molekula i
upadnog fotona tako da posle sudara ramanski raseji foton ima energiju koja je manja
(Stoksovo zracenje) ili vec¢a (Anti-Stoksovo zracenje) od energije koju je imao pre sudara,
zavisno od toga da li je molekul pre sudara bio u osnovnom ili pobudenom vibracionom
stanju. Razlika energija Stoksovog i anti-Stoksovog zracenja predstavlja ramanski pomeraj
i prakticno se ta informacija belezi u spektrima. Ramansko pomeranje ne zavisi od
frekvencije upadnog zracenja i karakteristi¢no je za svaku molekulsku vrstu.

Raman spektri imaju viSestruku primenu koja je zasnovana na specifi¢nosti polazaja traka,
koje zavise od mase, strukture i geometrije molekula, linearnoj zavisnosti intenziteta od
koncentracije uzorka u Sirokoj dinamickoj oblasti, kao i osetljivosti parametara traka
(polazaja, oblika, intenziteta) od promena u neposrednoj okolini i procesa koji se u njoj
dagadaju. Raman spektroskopija omogudava pre svega kvalitativnu analizu, t;j.
identifikaciju ispitanih uzoraka koja se zasniva na specifichosti polozaja traka
funkcionalnih grupa, ako su u pitanju organska jedinjenja, odnosno traka anjona, ako su u
pitanju neorganska jedinjenja. Takode, vrlo je pogodna za utvrdivanje vrlo sloZenih
struktura, gde se na osnovu polozaja, oblika i intenziteta traka mogu dobiti podaci o
koordinaciji odgovarajucih kompleksnih vrsta odnosno jona ispitivanog materijala.

U ovom radu koris¢ena su dva uredaja za snimanje emisionih spektara. Mikro-Raman
merenja uzoraka Zny,InFe,04 (x = 0, 0.15, 0.3, 0.45 i 0.6) su uradena pomocu Jobin-Yvon
spektrometra T64000. Ovi raman spektri su snimljeni uz pomo¢ Nd:YAG kristalnog lasera,
koris¢enjem ekscitacione linije od 532,1 nm, pri spotu oduin i upadne snage od 0,1
mW, u intervalu talasnih brojeva od 200 do 1500 cm™. Sa druge strane mikro-Raman
merenja uzoraka ZnFe,0, kalcinisanih na 700°C, 900°C i 1050°C su vr3ena na InVia
Renisaw spektrometru. U ovom sluéaju pobudivanje je vréeno pomoc¢u 514,5 nm linije Ar"
jonskog lasera, pri spotu od 1,2 um i upadne snage 0,3 mW, kao i koris¢enjem 785 nm
ekscitacione linije diodnog lasera fokusiranog na spot veli¢cine @m i upadne snage 0, 3
mW. Spektri kalcinisanih uzoraka su snimljeni u intervalu talasnih brojeva 100-1600 cm™.
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Mossbauer spektroskopija

Mossbauer spektroskopija je tehnika koja predstavlja jednu od osnovnih metoda za
ispitivanje materijala koji sadrze gvozde. Zasnovana je na Madossbauer efektu, t;j.
bezuzmacnoj emisiji i apsorpciji gama zraCenja od strane jezgra. Tehnika se temelji na
postavljanju ¢vrstog uzorka u snopy-zracenja koje dolazi s radioaktvnog izvora koji sadrzi
Mdossbauerov izotop te merenju propustenog zra¢enja pomocu odgovarajucéeg detektora.

Mogucnost karakterizacije u smislu lokalne probe dozvoljava odredivanje hemijskih,
strukturnih, magnetnih i vremenski zavisnih osobina materijala. Pomoéu Md&ssbauer-ove
spektroskopije mozZe se odrediti fazni sastav uzorka (faze koje sadrze Mossbauer-ove
atome), magnetno uredenje tih faza, kristalno okruzenje, koordinacioni broj kao i
oksidaciono stanje. Takode, tehnika je pogodna za ispitivanje relaksacionih fenomena
zbog kratkog vremena merenja. Pored praskastih uzoraka mogu biti mereni i tanki filmovi
kao i te¢ni uzorci.

U ovom radu °’Fe Mdssbauer spektri uzoraka na bazi cink ferita su snimani pomocu
konvencionalnog spektrometra. Kao izvor radioaktivhog zraCenja, ovaj spektrometar
koristi komercijalni kobalt/rodijum >’Co(Rh) izvor koji se nalazi na sobnoj temperaturi.
Uzorci su mereni na temperaturi te¢nog helijuma od 4,2 K, kao i na temperaturi od 50 K.
Za potrebe merenja, odredena kolicina praha je meSana sa saharozom u kalupu oblika
tabletice i potom stavljana u nosa¢ uzorka. Vrednosti izomernog pomeraja, IS su
korigovani u odnosu na vrednost metalnog gvozda -Fe kao: IS = izmerena vrednost +
0,106.

SQUID magnetnometrija

SQUID (eng. Superconducting Quantum Interference Device) uredaj predstavlja strujno-
naponski senzor magnetnog fluksa. Ovaj uredaj se pojavio sa razvojem tehnologije
superprovodnih materijala i zbog svoje velike osetljivosti danas predstavlja jedan od
najboljih uredaja za merenje magnetizacije, susceptibilnosti i jaine magnetnog polja.
Preciznost merenja magnetnog fluksa ovim uredajem je ¢ak ispod 10™ T. Merenje se
zasniva na detekciji promene magnetnog fluksa uzorka postavljenog u homogeno
magnetno polje. Usled promene fluksa uzorka, u detektoru oblika navoja se indukuje
struja. Promene struje se registuju preko strujno-naponskog konvertora, tj. senzora
(SQUID), pa kao rezultat ovih konverzija, dobija se magnetni momenat ispitivanog uzorka
(magnetni momenat je proporcionala naponu).

SQUID predstavlja veoma moc¢no orude u proucavanju velikog broja materijala, njihovih
osobina i fenomena kao sto su: magnetno uredenje (antiferomagnetizam,
paramagnetizam, feromagentizam i dr.), veStacki napravljenih slojevitih struktura,
Holovog efekta, visoko i niskotemperaturne superprovodljivosti, histerezisnih
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karakteristika, stanja spinskog stakla, jezgro-omota¢ materijala, efekta kantovanja
spinova itd.

U ovom radu magnetna merenja su radena na Quantum Design SQUID magnetometru.
Ovaj uredaj radi u temperaturnom opsegu od 1,9 K do 400 K, a superprovodni magnet
moZe posti¢i magnetna polja izmedju -5 T i 5 T. Osetljivost uredaja je do 107 emu.
Magnetna merenja ispitivanih uzoraka su sprovedena u cilju ispitivanja uticaja
temperature na promene magnetizacije i u cilju ispitivanja promene jacine magnetnog
polja na veli¢inu magnetizacije. Dva tipa merenja su radenja. Kod ZFC merenja (eng. zero-
field-cooling) uzorak se najpre ohladi od sobne temperature do 5 K bez primene polja, a
potom se primenom polja meri magnetizacija uzorka u temperaturnom intervalu 5 K —
300 K. Kod FC merenja (eng. filed-cooling), uzorak se hladi do 5 K primenom polja i potom
nastavi merenje magnetizacije od 5 K do 300 K u polju. Krive magnetizacije (ZFC-FC krive)
su kod ispitivanih uzoraka snimane u temperaturnom intervalu 5 < T < 300 K, primenom
polja jacine, H = 100 Oe. Promene magnetizacije u funkciji jaCine primenjenog magnetnog
polja (histerezisne petlje) su snimane na temperaturama od 5 K i 300 K, menjajuci polje u
intervalu od -50 kOe do 50 kOe.
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4. REZULTATI

4.1 STRUKTURNA KARAKTERIZACIJA

4.1.1 NANOCESTICNI ZnFe,04 PRAHOVI

Slika 4.1 prikazuje rentgenogram ZnFe,0, nanocestica. Dobijeni prah je kristalan sa
pikovima koji odgovaraju karakteristicnim refleksijama spinelne faze cink ferita (JCPDS
kartica 22-1012). Na osnovu dobijenog rentgenograma mozZe se zakljuciti da je
jednostavnhom metodom koprecipitacije moguce sintetisati kristalan jednofazni prah
spinelne strukture na niskoj temperaturi od 80°C.
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Posmatrani pikovi spinelne faze su veoma Siroki Sto ukazuje na vrlo fine feritne Cestice.
Prosecna veliCina Cestica praha ZnFe,04 je 4.1 nm, a izraCunata je primenom Scherrer-ove
formule, na osnovu Sirine na polovini visine najintenzivnijeg pika koji nastaje pri difrakciji
od ravni (311).

Primenom DLS (eng. dinamic light scattering) metode je odredena raspodela veli¢ine
Cestice dobijenog praha i rezultati su dati na slici 4.2. Na osnovu ovog dijagrama se moze
zakljuciti da dobijenii prah ima vrlo usku raspodelu Cestica i da su dominantne cestice
veli¢ine oko 3 nm Sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim na osnovu XRD analize.

18 _ . ZnFe2O A

\

|

/_/
'
_/_/

\

\

L]
\
.\

Zapremina [%]

O- ——————— ..T!“-F-.b-'l-‘l"l"l“l"l‘
0,1 1 10 100

Velicina cestica, d [nm]

Slika 4.2 Raspodela velicine Cestica ZnFe,0,4 praha

Koriséenjem programa CellRef zraCunata je konstanta resetke cink feritnih nanocestica i
dobijena vrednost iznosi a = 8,4517 A. U primenjenom programu se koristi metoda
najmanjeg kvadrata za utacnjave profila linija dobijenih difrakcijom X-zraka. Uta¢njavanje
je vrSeno pretpostavljajuéi da jedinicna Ccelija sintetisanog praha pripada kubnom
kristalniom sistemu i prostornoj grupi Fd3m, a polazeéi od vrednosti parametra resSetke
normalnog ZnFe,0, mikrokristalnog spinela, a = 8,4411 A (JCPDS kartica 22-1012).
Dobijena nesSto veéa vrednost parametra resetke sintetisanog ZnFe,0; u odnosu na
vrednost uzetu u proracunu, je verovatno posledica razlike u obliku materijala (komad i
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prah) kao i u razli¢itim metodama njihovog dobijanja, koja je mogla da utic¢e i na mogucu
preraspodelu katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, te obrazovanje
mesSovitog spinela. Pored toga polazna vrednost parametra reSetke se odnosi na
mikrostrukturni  materijal dok je dobijeni prah nanostrukturni. Naime, kod
nanostrukturnih materijala, znacajno se povecava odnos povrsine prema zapremini tih
Cestica, Sto povecava energiju posmatranog sistema, pa samim tim preraspodela katjona
postaje moguca [11, 115, 116]. Kod nanocesti¢nih sistema razlika u energiji izmedu
normalnog i inverznog spinela, se o¢ekuje da bude manja nego energetska razlika ta dva
stanja u slucaju balk materijala, favorizujuéi na taj nacin inverziju. Smanjivanjem veli¢ine
Cestica kao i ve¢im uces¢em povrsine, teznja ka inverziji postaje energetski povoljnija i
lakse i brze se javlja [117].

TEM mikrografi sintetisanog cink-feritnog praha prikazani su na slici 4.3. Na osnovu
prikazanih TEM snimaka, moze se zakljuciti da je u toku sinteze dosSlo do aglomeracije
praha Sto je i o¢ekivano s obzirom da je koris¢ena tehnika sinteze iz tecne faze. Prosecna
veli¢éina cestica procenjena na osnovu snimaka dobijenih pomocu elektronskog
mikroskopa visoke rezolucije iznosi 4 nm, dok difuzni difrakcioni prstenovi ukazuju na
nanocesticnu prirodu posmatranog praha. Na slikama 4.3 b i ¢, prikazana su
meduravanska rastojanja od 0.25 nm i 0.48 nm koja odgovaraju karakteristicnim d
vrednostima (311) i (111) ravnima spinela, respektivno. Na osnovu datih rezultata, te
prisustva jasno definisanih kristalnih ravni prikazanih na TEM mikrografima, moze se
zakljuciti da je koprecipitacija kao niskotemperaturna tehnika sinteze iz te¢ne faze dala
dobre rezultate u postizanju visoko kristalnog cink-feritnog praha spinelne strukture sa
veli¢inom Cestica na nanoskali.

1E8rm
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Slika 4.3 TEM mikrografi nanocesti¢nog ZnFe,04 praha

Sa ciljem utvrdivanja pretpostavljene inverzije katjona izmedu tetraedarskih oktaedarskih
mesta kod sintetisanih uzoraka, koja odraZava prirodu mesovitog spinela, uradena su
Raman merenja nanocesticnog cink ferita. ZnFe,0,; ima spinelnu kubnu kristalnu
strukturu koja pripada O’ (Fd3m) prostornoj grupi. Elementarna celija spinela sadrzi 56
atoma, a sastoji se iz 8 jedini¢nih éelija (molekula). Medutim, najmanja Bravai-ova reSetka
sadrzi 14 atoma, tj. dve jedini¢ne ¢éelije. Za ovakvu strukturu, selekciona pravila
predvidaju postojanje sledeéih modova vibracije [118]:

A1g(R) + Eg(R) + T1g(R) + 3T24(R) + 2A, + 2E, + 4Ty (IR) + 2Ty,

Medu navedenim modovima, postoji 5 modova prvog reda aktivnih u Raman oblasti: Ajg
+ Eg + 3Ty, Generalno je prihvaéeno da modovi iznad 600 cm™ su Ay, tipa i odgovaraju
vibracijama kiseonika u AO4 grupama tetraedra. Medutim, u literaturi postoje neslaganja
kada je u pitanju priroda Raman vibracionih modova na nizim frekvencijama. Neki autori
[118-119] tvrde da svih 5 aktivnih modova prvog reda odgovara vibracijama tetraedarskih
grupa. Medutim, postoje autori [120-121] koji smatraju da vibracije u opsegu talasnih
duzina 600 — 720 cm™ odgovaraju A1z Raman traci tetraedarskih Fe**0, grupa, dok su
vibracije na nizim frekvencijama (460 — 600 cm™) povezane sa oktaedarski koordiniranim
Fe>*0g grupama.

Raman spektar sintetisanog nanocesticnog cink ferita prikazan je na slici 4.4. Raman
spektar je snimljen uz pomoé¢ Nd:YAG lasera, koris¢éenjem ekscitacione linije od 532,1 nm.
U opsegu talasnih brojeva od 200 do 800 cm™ moguce je identifikovati 4 pika koji
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odgovaraju pozicijama 352, 503, 647 i 695 cm™. Ovi pikovi odgovaraju karakteristi¢nim
vibracijama ZnFe,0,, dok pik koji se javlja pri talasnom broju 1052 cm™ poti¢e od NO;
grupe (pri sintezi cink feritnih prahova koriséeni su nitrati odgovarajuéih jona). Rezultati
dobijeni primenom Raman spektroskopije uporedivani su sa rezultatima saopstenim u
literaturi, a sazet pregled je dat u tabeli 4.1.
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Slika 4.4 Raman spektar sintetisanog nanocesti¢cnog ZnFe,04 praha. U gornjem desnom
uglu je dat polarizovan Raman spektar

U cilju odredivanja prirode registrovanih pikova uradena su polarizaciona merenja na
istom uzorku. IseCak u gornjem desnu uglu na slici 4.4, predstavlja intenzitet rasejanog
zracenja paralelno ravni polarizacije upadnog zracenja (gornji spektar), odnosno u pravcu
normalnom na ovu ravan (donji spektar). Ovi spektri su veoma slicni spektru snimljenom
bez polarizacije, $to ukazuje na polikristalnu prirodu uzorka. Kod spektra snimljenog u
pravcu normalnom na ravan uzpadnog zracenja, intenzitet pikova u opsegu talasnih
brojeva 600 — 800 cm™ je znadajno smanjen (mali depolarizacioni faktor, zna&ajno ispod
vrednosti od %) S$to nesumljivo ukazuje na Aj; prirodu ovih pikova koji odgovaraju
vibracijama kiseonika u tetraedarski koordiniranim AO4 grupama [122-123].

Postojanje dve A;; vibracije kod ispitivanog uzorka ukazuje da se u istoj koordinaciji
nalaze dva razli¢ita katjona. Naime, ukoliko postoji bilo kakva promena u raspodeli
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katjona (Zn i Fe) izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta u odnosu na normalni spinel,
tada c¢e vibracije koje poticu od dva katjona koji se nalaze u istoj koordinaciji rezultovati
pojavom dva odvojena Raman moda prvog reda [124]. A, ukoliko su pri tom, njihove
frekvencije vrlo bliske, moZe se ocekivati da dode i do preklapanja ovih modova. Upravo
je to slucaj kod ispitivanog uzorka, pa se na osnovu iznetog, pojava cepanja pika u oblasti
600 — 800 cm™ (pikovi na 647 i 695 cm™) najverovatnije moZe pripisati postojanju dve AO,
grupe, gde je A = Zn ili Fe u tetraedarskoj koordinaciji. Ta¢nije, pik na 647 cm™ odgovara
vibracijama Zn -0, dok pik na 695 cm™ odgovara vibracijama Fe — O u tetraedarskoj
koordinaciji [120, 123-124]. Postojanje dva katjona u istoj koordinaciji ukazuje na
inverziju katjona, te formiranje mesSovitog spinela.

Tabela 4.1 Raman frekvencije ZnFe,04 praha i mogucéa priroda modova odredena na
osnovu literaturnih podataka

Simetrija pika ZnFe,04 [120] ZnFe,04[121] ZnFe,04[125] ZnFe;0q,
632,83 nm 514,5 nm 785 nm ovaj rad
532,1 nm
126
Tog' ili Eg 221
246 (E,) 247
Toe ili Eg 361 347 355 352 (E,)
Toe ili Eg 495 492 (E,) 451 503
Tyg 572
A 676 635 647 647
680 695

* - fitovanje je radeno uz pretpostavku postojanja jednog pika, ali zapravno se pik sastoji iz dva
pika koja se preklapaju

U cilju odredivanja stepena inverzije katjona izmedu intersticijalnih mesta u resetki
spinela, uradena je dekonvolucija Raman spektra za dati uzorak nanocesti¢nog cink ferita,
slika 4.5. Na osnovu integralnih intenziteta Raman pikova koji odgovaraju vibracijama
odgovarajuceg katjona (Fe ili Zn), pod pretpostavkom da imaju veoma slican efekat
rasejavanja, moguce je proceniti udeo Zn odnosno Fe na tetraedarskim pozicijama
koristeéi formulu [119]:

B I (Zn)
XRaman (Zn) - 2(I(Zn) TR- I(Fe)) 4.1
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gde je R faktor rasejavanja (u proracunu je uzeto da je R = 1), dok su /(Zn) i I(Fe) integralni
intenzitet Ajg(Zn) i Ajg(Fe) Raman moda. Na ovaj nacin izraCunati udeo cinka u
tetraedarskim pozicijama iznosi Xgaman(Zn) = 0,31, Sto odgovara inverziji od oko 70 %. Ovo
je u vrlo dobroj saglasnosti sa rezultatima autora Z. Cveji¢ [126-127] koja je, za
nanostrukturni prah cink ferita dobijen metodom koprecipitacije pri istim uslovima
(prosecna veli¢ina Cestica, d = 2,1 nm), primenom Rietveld analize dobili da je udeo Zn u
tetraedarskoj poziciji xxrp(Zn) = 0,29. Pored toga, ovako visok stepen inverzije katjona od
80%, (Xexars(Zn) = 0,29) su dobili C. Upadhyay i saradnici [14], primenom EXAFS metode za
ZnFe,0,4 prah, prosecne veliCine kristalita oko 4 nm, sintetisan citratnom metodom.

1150

1100

1050

1000

Intenzitet

200 400 600 800
Talasni broj [cm]

Slika 4.5 Dekonvolucione krive Raman spektra nanocesti¢nog ZnFe,04 (Nd:YAG 532,1 nm
ekscitaciona linija)
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4.1.2 UTICAJ TEMPERATURE NA STRUKTURU ZnFe,04, NANOPRAHOVA

Na slici 4.6 prikazani su rentgenogrami ZnFe,0, praha kalcinisanog na razliCitim
temperaturama. Svi identifikovani pikovi odgovaraju spinelnoj fazi. Na osnovu ovih
rentgenograma se moze zakljuciti da sa porastom temperature kalcinacije pikovi spinelne
faze ZnFe,0, postaju intenzivniji. Kod praha kalcinisanog na temperaturi od 700°C
pojavljuje se i (222) refleksija spinelne faze koja ostaje prisutna i u uzorcima kalcinisanim
na visSim temperaturama, slike 4.6 b-e. U rentgenogramima nezagrevanih prahova i
prahova zagrevanih na 500°C ne javljaju se znadajnije promene $irine pikova. Medutim,
iznad 500°C dolazi do suzavanja pikova kao i pomeranja pikova ka vec¢im uglovima. Ovo
suzavanje Sirine pikova je posledica rasta kristalita, kao i povecanja stepena kristali¢nosti.
Pomeranje pikova ka vecim uglovima moZe biti rezultat smanjenja rastojanja izmedu
kristalnih ravni, a Sto je je povezano sa smanjivanjem konstante resetke.

Mehanizam odgovoran za rast Cestica je verovatno srastanje (koalaescencija) Cestica
usled povecanja brzine difuzije u ¢vrstoj fazi, pri Cemu materijal smanjuje svoju slobodnu
energiju, redukujuci povrsinu nanocestica. Prosecna veli¢ina kristalita koja je procenjena
primenom Scherrer-ove formule se krece u intervalu od 4 nm za nezagrevane prahove do
50 nm za prahove zagrevane na 1050°C. Prema tome, kao $to je i olekivano porast
temperature kalcinacije dovodi do rasta cestica. U tabeli 4.2 prikazane su vrednosti
konstante reSetke prahova kalcinisanih na razli¢itim temperaturama koje su dobijene
primenom CellRef programa na nacin kako je to opisano u eksperimentalnom delu
(poglavlje 3). Pored toga u tabeli su date i prosecne vrednosti kristalita dobijene na
osnovu XRD analize i BET metode, kao i vrednosti specificnih povrsina i gustina. MozZe se
uoditi da su dobijene vrednosti konstante reSetke nize u odnosu na polazni prah, ali
takode nize i od vrednosti saopstenih u literaturi [11, 47, 128]. Razlog ovome moze se
traziti u Cinjenici da povrsinski defekti prisutni kod cestica sa konacnim dimenzijama
(nanocestice) dovode do povecanja povrsinske energije Sto za posledicu ima skupljanje
kristalne resetke [12, 106]. Sa druge strane, neki autori objasnjavaju ovo smanjenje
konstante resetke feritnih Cestica inverzijom katjona [97-100, 117, 125-129].
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40000'_ % ZnFeZO4
350004 kalcinisan na 1050°C/1h
300004
"0—5 J
N 250004
S ]
€ 200004
i 8 - g
15000—_ N 5
100004 S ©
J - ~ < & % (.‘,_)
w00y 2 IR
O-w\'sl_lg' T 'ul T T k' T L? clj?h"%oill.('.oj
10 20 30 40 50 60 70 80

20[°]

90

Slika 4.6 Rentgenogrami ZnFe,0,4 prahova: a) nezagrevanog i kalcinisanih 1h na razlicitim
temperaturama: b) 500°C, c) 700°C, d) 900°C i e) 1050°C

Tabela 4.2. Vrednosti konstanti reSetke, prosecna velicina kristalita, dxgp i prosecna

velic¢ina Cestica, dger praha ZnFe,0,, izracunata na osnovu rezultata XRD i BET analize,

vrednosti gustine i BET specifi¢ne povrsine

Uzorak a [A] p [g/cm’] S [m*/gl dyeo [nm] | dger [nm]
ZnFe,0, 8.452 53 220.3 4.1 5.2
ZnFe,0, 500°C 8.438 5.33 56.97 7.1 19.8
ZnFe,0, 700°C 8.435 5.34 24.25 22 46.3
ZnFe,0, 900°C 8.438 5.33 21.46 38 52.4
ZnFe,0, 1050°C |  8.437 5.33 50

Na osnovu rezultata datih u tabeli 4.2 se moze zakljuciti da do smanjenja konstante

reSetke dolazi pri zagrevanju polaznog praha do 500°C i dalje moZe se smatrati da

zagrevanje na viSim temperaturama nema znacajnog uticaja na parametar resetke cink

feritnog praha. Smanjivanje jedini¢ne éelije se moZe shvatiti kao sredivanje strukture

posmatranog sistema, koja je verovatno postignuta ve¢ na 500°C , a najverovatnije se
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javlja preraspodelom katjona u intersticijalnim mestima u spinelnoj strukturi. Kalcinacija
dovodi do rasta Cestica, ali i obezbeduje dovoljnu energiju za preraspodelu jona Zn u
tetraedarska mesta. Prema tome, smanjenje parametra reSetke kalcinisanih uzoraka u
odnosu na polazni prah je povezano sa smanjenjem stepena inverzije, ali se pri tom i dalje
zadrzava struktura meSovitog spinela.

Ova diskusija je u saglasnosti i sa literaturnim podacima. Naime, Atif i saradnici smatraju
da se smanjivanjem jedinicne celije stabilizuje teznja za inverzijom, Sto potvrduje i
¢injenica da inverzni spinel ima manju jedini¢nu ¢eliju od odgovarajuce celije normalnog
spinela (ova razlika u velicini jedinicne cCelije se objasnjava time da je veza katjon-anjon za
Fe¥* u tetraedarskoj poziciji kra¢a nego katjon-anjon veza za Fe**u oktaedarskoj poziciji).
Sa porastom temperature, veliCina Cestica raste, konstanta reSetke se smanjuje, a
termicka energija jona postaje dovoljno velika da se savlada energetska barijera koja ih
sprecava da postignu uredenu strukturu.

Veéi stepen kristalicnosti reSetke dovodi do smanjivanja povrsinskog napona
posmatranog sistema. Sa druge strane, povecani napon u blizini povrsine Cestice mozZe da
dovede do smanjivanja energetske razlike izmedu dve stabilne konfiguracije (uredene
strukture i strukture sa delimi¢cnom inverzijom) te stoga favorizuje inverziju, tj. prelaz iz
jedne konfiguracije u drugu. Ovo moZe da objasni smanjeni stepen inverzije kod vecih
Cestica gde su povrsinski efekti manje izrazeni, tj. prestaju da budu dominantni.

Smanjivanje stepena inverzije, za direktnu posledicu ima opadanje magnetizacije kao i
smanjivanje temperature blokiranja Sto ¢e i biti pokazano u poglavlju 4.3.2. Osim toga,
poznato je da kod spinelne strukture, intenzitet refleksije (220) zavisi iskljuCivo od katjona
na tetraedarskim pozicijama (A), a intenzitet (222) refleksije od katjona na oktaedarskim
pozicijama (B) [130-131]. Kod kalcinisanih uzoraka cink ferita odnos intenziteta ove dve
refleksije 1(220)/1(222) raste, Sto znaci da sa porastom temperature kalcinacije
koncentracija katjona na poziciji A raste, dok na poziciji B opada, tj. dolazi do transfera
katjona sa oktaedarskih na tetraedarska mesta, ¢ime se reSetka strukturno ureduje,
smanjujudi na taj nacin inverziju katjona u odnosu na nekalcinisani nanocesti¢ni prah.
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Slika 4.7 Rentgenogrami ZnFe,0,4 prahova kalcinisani na razli¢itim temperaturama

Smanjivanje konstante reSetke sa zagrevanjem se moze javiti i kao posledica izdvajanja Zn
iz reSetke spinela kao zasebne faze. Detaljnijim uvidom u strukturu, slika 4.7, nadeno je
da zagrevanjem zaista dolazi do izdvajanja cinka i to u vidu ZnO faze. S obzirom da je u
toku sinteze koris¢ena stehiometrijska koli¢ina jona, Zn/Fe = 0.5, najverovatnije je doslo
do formiranja nestehiometrijskog cink ferita zadrzavajuci strukturu spinela. Imajudi u vidu
da je radijus Zn** jona vedi u odnosu na radijus Fe** jona, smanjivanjem koli¢ine jona cinka
u resSetki spinela dolazi do kontrakcije reSetke, pa se samim tim i parametar reSetke
smanjuje. Na osnovu XRD analize moze se zakljuciti da se cink oksidna faza javlja pri
kalcinaciji na 500°C u trajanju od 1 sata. Medutim, moguce je da je ova faza prisutna i na
nizim temperaturama, na primer kao tanak amorfni sloj na povsini nanocestica. Koli¢ina
obrazovanog cink oksida je mala, prakticno u tragovima, a pri tom koliina opada sa

60



Doktorska disertacija

porastom temperature. S obzirom na da je ova koli¢ina ZnO faze zanemarljivo mala,
verovatno dominantni uticaj na smanjenje parametra resetke ima inverzija katjona.

TEM snimci kalcinisanih cink feritnih Cestica prikazani su na slici 4.8. Moze se zakljuciti da
sa porastom temperature dolazi do rasta Cestica uz postojanje Siroke raspodele velicina
Cestica. Naime, ono $to je interesantno je istovremeno postojanje i malih i velikih Cestica,
Sto moze biti rezultat toga da proces nukleacije nije zavrSsen u kratkom vremenskom
periodu, te da se male Cestice vezuju za povrsinu velikih [107]. Na ovako visokoj
temperaturi dominantna je velika brzina rasta, ali su vidljive i vrlo fine Cestice Sto ide u
prilog prethodne tvrdnje. Medutim, svakako treba imati u vidu da je polazni prah za
kalcinaciju bio aglomerisan, sto u velikoj meri odreduje mehanizam rasta. Pri kalcinaciji na
temperaturi od 1050°C, difuzija u &vrstoj fazi postaje ve¢ toliko velika da dovodi do
srastanja (koalescencije) Cestica, te pojave vratova izmedu cestica. Nakon ovakvog
termickog tretmana pojedine cestice prestaju da budu nanocestice, s obzirom da
prosecna velic¢ina prelazi 100 nm.

Prosecna veliCina Cestica procenjena na osnovu TEM analize je u vrlo dobroj saglasnosti
sa velicinom Cestica izraCunatom na osnovu merenja specificne povrsine. Ove vrednosti
su vece od vrednosti dobijenih pomo¢u XRD analize, Sto ukazuje na znacajan stepen
aglomeracije Cestica. Specifiéna povrsina sintetisanog ZnFe,04 praha je izuzetno velika,
Sger = 220.3 mz/g, tabela 4.2. Treba istaci da su ove vrednosti specificne povrsSine znato
vece od vrednosti saopStenih u literaturi za odgovaraju¢i prah dobijen metodom
koprecipitacije, a kre¢u se oko 30 — 130 m?/g [115, 132]. Sa porastom temperature
kalcinacije specificna povrsina naglo opada, ali pri tom vrednosti ostaju i dalje visoke u
odnosu na literaturne podatke. Grasset i saradnici su za prah ZnFe,0, kalcinisan na 800°C
dobili da je specifi¢na povréina svega 12 m%/g.

b)
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Slika 4.8 TEM mikrografi ZnFe,0, Cestica kalcinisanih na 900°C/1h (aib)i
1050°C/1h (cid)

Raman spektri kalcinisanih cink feritnih prahova prikazani su na slici 4.9. Spektri su
snimljeni uz pomo¢ gasnog Ar' lasera koriste¢i ekscitacionu liniju od 514,5 nm. Spektri
odgovaraju polaznom cink feritnom prahu sa registrovanim karakteristicnim pikovima u
posmatranoj oblasti, ali i uz pojavu pika na 576 cm™ $to je posebno izrazeno kod uzorka
kalcinisanog na 1050°C. Ovaj pik nije bio prisutan kod polaznog cink feritnog praha, ali se
na osnovu literaturnih podataka [121], ovaj mod moZe pripisati ngz simetriji, tabela 4.3.
Kao $to se vidi sa slike 4.9, pikovi koji odgovaraju vibracijama od 354 cm™, 495 cm™ kao i
pikovi u oblasti 600 — 700 cm™ su $iroki, pri ¢emu kao i kod polaznog praha cink ferita
dolazi do cepanja pikova u oblasti visih frekvencija. Ovo cepanje pikova ukazuje da
verovatno i kod kalcinisanih uzoraka, postoji izvestan stepen inverzije, pri ¢emu se
vibracije na 644 i 680 cm™ mogu pripisati A1(Zn) i Aig(Fe) modu, respektivno. Ono $to je
interesantno je da Raman nije pokazao prisustvo ZnO faze kod kalcinisanih uzoraka, a koja
je registrovana pomocu rentgena. Medutim, karakteristicne vibracije ZnO faze se
poklapaju u velikoj meri sa vibracijama ZnFe,0,; spektra, narolito u oblasti nizih
frekvencija (ispod 400 cm™) [124]. Ipak E; mod na 436 cm™ ZnO faze bi u datim uslovima
snimanja trebao da se pojavi. Odsustvo ovog karakteristicnog moda moze biti posledica
apsorpcije u vidljivom delu spektra koja je zabeleZzena kod nanokristala koji se odlikuju
velikim brojem defekata u strukturi [133-134].
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Slika 4.9 Raman spektri kalcinisanih ZnFe,0,4 prahova na sobnoj temperaturi

(Ar” jonski laser; 514,5 nm ekscitaciona linija)

Tabela 4.3 Raman frekvencije kalcinisanih ZnFe,0, prahova i moguca priroda modova

odredena na osnovu literaturnih podataka

Simetrija pika ZnFe,04 [121] ZnFe;04[125] kalc. ZnFe,0,, kalc. ZnFe,0,,
514,5 nm 785 nm ovaj rad ovaj rad
514,5 nm 785 nm
125 122
1. 156
Tog il Eg 221 180 180
246 (E,) 250 245
320 332
Ty il Eg 347 355 350 (Eg) 354 (Eg)
ng3 ili Eg 492 (E,) 451 495 450 (magnon)
Ty 572 576
Asg 635 647 644 651
680 680

* - fitovanje je radeno uz pretpostavku postojanja jednog pika, ali zapravno se pik sastoji iz dva
pika koja se preklapaju
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U cilju potvrde dobijenih rezultata kao i eliminisanja nepozZeljnih efekata laserskog
zracenja kao Sto je fotohemijsko razlaganje uzorka ili pojava fluoroscencije (to moze biti
slu¢aj pri koriS¢enju zelene ekscitacione linije 514, 5 nm kao i linije 532 nm), uzorci
ZnFe,0,4 kalcinisani na razli¢itim temperaturama su snimljeni pomoéu NIR 785 nm
eksitacione linije. Svi karakteristi¢ni modovi su prikazani u tabeli 4.3. Ne postoje vidljive
razlike izmedu spektara snimljenih pri razli¢itim uslovima, slike 4.9 i 4.10. Moguce je
uoditi tri karakteristi¢ne trake i to uska na 351 cm™, potom Sira traka na 650 cm™?, kao i
nesimetri¢na vrlo $iroka traka u oblasti 400-600 cm™. Pored ovih karakteristi¢nih modova
prvog reda, mogu se uoditi i trake na 121-124, 156, 180 i 245 cm™. Rezultati dobijeni
pobudivanjem pomoc¢u NIR 785 nm ekscitacione linije pokazuju odlicno slaganje sa
literaturnim podacima [125] prema kojima se $iroka traka na 651 cm™ pripisuje Aiz modu
i objasnjava je moguc¢om inverzijom katjona na tetraedarskim pozicijima AO4 grupa (A =
Zn ili Fe). Takode, ni u ovom slucaju nisu registrovani modovi koji odgovaraju ZnO fazi.
Nedostatak modova ZnO faze u Raman spektrima dobijenih pobudivanjem pomoéu 785
nm ekscitacione linije, gde ZnO faza svakako ne apsorbuje svetlost, ide u prilog tvrdnji da
u slucaju nanokristala defektne strukture apsorpcija u vidljivom delu spektra postaje
moguca [123].

Intenzitet

100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Slika 4.10 Raman spektri kalcinisanih ZnFe,04 prahova na sobnoj temperaturi
(diodni laser NIR 785 nm ekscitaciona linija)
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4.1.3 UTICAJ DODATKA INDJUMA NA STRUKTURU ZnFe, 04 NANOPRAHOVA

Slika 4.11 prikazuje rentgenograme Zn,,In,Fe,04 nanocestica (x= 0, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3,
0,45 i 0.6). Dobijeni rentgenogrami ukazuju da su svi sintetisani prahovi kristalni, sa
spinelnom fazom prisutnom u svim uzorcima. Na osnovu rentegenograma moZe se
zakljuciti da u uzorcima u kojima je udeo indijuma ispod 30% (x < 0,3), uoceni pikovi
odgovaraju karakteristicnim refleksijama spinelne faze minerala franklinita ZnFe,04
(JCPDS kartica 22-1012), dok se za vise koncentracije In, zajedno sa spinelnom javlja i
sekundarna faza identifikovana kao In(OH)s; (JCPDS kartica 85-1338). Medutim, rezultati
EDS analize pokazali su da su samo prva dva c¢lana niza, ZnFe,O4 i Znggsing 1sFe>04
jednofazni. Ve¢ pri udelu In od 20% javlja se sekundarna faza, ali je ona prisutna u
tragovima u uzorcima Zny,In,Fe,04, x = 0,2, 0,25 i 0,3 pa je nemoguée ovu fazu
registrovati pomocu rentgena.

Intenzitet

In Fe204

0.85" '0.15

Slika 4.11 Rentgenogrami ZnyIn,Fe,04 nanocestica (s — spinelna faza, * - In(OH)3)
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Posmatrani pikovi spinelne faze su veoma Siroki Sto ukazuje na vrlo fine feritne Cestice
formirane na temperaturi od 80°C. Znadajno Sirenje pika koji se javlja pri 26 od 35,1° a
potie od difrakcije od ravni (311) je posledica ne samo male veliine Cestica, nego i
znacajnog narusavanja kubne simetrije spinela uzrokovane ulaskom In** u strukturu
polaznog zink ferita. U tabeli 4.4 su date vrednosti konstante reSetke prahova, koje su
dobijene primenom programan CellRef (detaljnije u eksperimentalnom delu, poglavlje 3).
Pored toga u tabeli su date i prosecne vrednosti kristalita dobijene na osnovu XRD analize
i BET metode, kao i vrednosti njihovih specifi¢nih povrsina i gustina. ProseCna veli¢ina
kristalita praha je procenjena na osnovu Sirine na polovini visine (311) pika koristeci
Scherrer-ovu formulu. Na osnovu rezultata datih u ovoj tabeli moze se zakljuciti da
prosecna velicina kristalita (dyrp) zavisi od koncentacije indijuma i da opada sa porastom
koncentracije indijuma. Ovakav trend opadanja prosecne veli¢ine kristalita ukazuje na
veoma izrazene povrsinske efekte kod Cestica bogatih indijumom. Odredivanje veliCine
Cestica kod uzoraka ZngsslngasFe;04 i ZngslnggFe;04 nije bilo mogucée s obzirom na
znacajno prosirenje pikova, ali i preklapanje pikova spinela sa pikovima koji pripadaju
sekundarnoj fazi, a koja postaje dominantna pri ve¢im udelima indijuma.

Tabela 4.4. Vrednosti konstanti resetke, prosecna veli¢ina kristalita, dxgp i prosecna
veli¢ina Cestica, dger praha Znj ,InFe>0,, izracunata na osnovu rezultata XRD i BET analize,
vrednosti gustine i BET specifi¢ne povrsine

Uzorak a[Al plg/cm®] | S[m’/gl | dxro[nm] daer [nm]
ZnFe,04 8.4517 5.3 220.3 4.1 5.2
Zng gslng.1sFe;04 8.4779 5.42 232.6 2.9 4.8
Zn0,8|n0,2F6204 8.4860 5.46 2.5
Zn0_75In0_25Fe204 8.4808 5.52 2.4
Zng 7lng 3Fe;04 8.4914 5.55 240.4 2.2 4.5
Zngsslng 4sFe; 04 * * 252.8 *<2 *
Zn0_4ln0_5Fe204 * * 213.6 *<2 *

* odredivanje parametara jedini¢ne celije kao i veli¢ine Cestica nije bilo moguce s obzirom na znacajno
Sirenje pikova, kao i preklapanje pikova dve faze

Uticaj In®* na strukturu feritnih nanogestica je ispitivan i pomo¢u BET metode. Tabela 4.4
pokazuje da sa porastom koncentracije indijuma, specificna povrSina raste, dok se
prosecna veli¢ina Cestica posmatranih nanoprahova izracunata na osnovu ove metode
(dget) smanjuje. Medutim, kod uzorka Zng 4lng gFe,04, specificna povrsina znacajno opada,
Sto je verovatno posledica velikog udela sekundarne faze sa krupnim zrnima. Kod uzoraka
sa udelom indijuma od x> 0,2, sekundarna faza je prisutna u manjim kolicinama, pa je i
uticaj na smanjenje specificne povrsine manje izrazen. Vrednosti prosecne velicine Cestica
odredene primenom BET metode su vece u odnosu na vrednosti dobijene na osnovu XRD
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rezultata, Sto ukazuje na aglomeraciju praha, $to je i oekivano s obzirom da je za sintezu
feritnih nanocestica korisSéena metoda sinteze iz tec¢ne faze [107, 114].
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d)

Slika 4.12 TEM mikrografi indijum-cink feritnih nanocestica a) Zng gsIng.15Fe,04, b)
Zng.glng2Fe;04, ¢) Zng 7Ing 3Fe;04, d) Znoalno sFe;04

TEM mikrografi indijum cink feritnih prahova prikazani su na slici 4.12. Snimci potvrduju
finu nanodesti¢nu prirodu prahova kao i prisustvo aglomerata. Slabo izraZzeni difuzioni
prstenovi na difrakcionm snimaku praha ZnggsingisFe;04, slika 4.12a. ukazuju na
prisustvo nanokristalita, malih dimenzija, Sto je u saglasnosti sa vrednostima datim u
tabeli 4.4. U odnosu na Cist cink ferit, kao i u odnosu na uzorke sa sadrZajem indijuma
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veé¢im od 0,2, mozZe se uociti znatno uniformnija raspodela veli¢ina Cestica kod uzorka
Zng.sslng.1sFe;04. Kod uzorka Zng4lngeFe,04 moZe se uoditi i prisustvo krupnih kristala faze
In(OH)3, oblika platela, slika 4.12 d. Odgovarajuci difrakcioni patern prikazan na slici 4.12
d, prikazuje difrakcione tacke (koje poticu od kristalnih Cestica, najverovatnije In(OH)s)
kao i difuzne difrakcione prstenove koji ukazuju na prisustvo strukturno neuredenih

oblasti.
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Slika 4.13 Promena konstante resetke indijum-cink feritnih nanocestica

Promena konstante reSetke posmatranih In-Zn feritnih nanocestica sa promenom
koncentracije koris¢enog jona prikazana je na slici 4.13. Na osnovu oblika dobijene krive
moze se zakljuciti da parametar resSetke In-Zn ferita raste sa porastom koncentracije
indijuma u spinelu, ukazujuéi na to da indijum zaista ulazi u strukturu spinela. Kao $to se
moze zakljuciti na osnovu slike 4.13 posmatrana zavisnost je linearna do vrednosti
koncentracije indijuma od 20% , posle koje se parametar reSetke smanjuje, da bi pri
veéim koncentracijama indijuma od 25% ponovo doSlo do porasta konstante reSetke
spinela. Ovako dobijena zavisnost konstante reSetke In-Zn ferita od koncentracije jona
indijuma uvedenog u strukturu spinela je u saglasnosti sa prethodnim rezultatima,
posebno onim koji ukazuju na ograni¢enu rastvorljivost indijuma u strukturi spinela. Ta
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granica odgovara vrednosti x = 0,2, Sto je u saglasnosti sa prethodnim rezultatima.
Uzimajudi u obzir da su jonski radijusi In i Zn u tetraedarskoj koordinaciji 0.62 A i 0.6 A
redom, odnosno 0.8 i 0.74 A u oktaedarskoj koordinaciji [135], malo je verovatno da je
povecanje konstante resetke uslovljeno samo prostom zamenom jona Zn* sa jonima In**
na tetraedarskim pozicijama. Najverovatnije je ovaj porast posledica i veoma sloZenih
strukturnih promena, te preraspodele katjona izmedu mogucih pozicija za smestaj
katjona u strukturi nanocesticnog spinela, a koje su uslovljene dodatkom indijuma. S
obzirom da je u pitanju veoma sloZzena inverzija ¢ak tri vrste katjona i u ovom slucaju je
primenjena Raman spektroskopija sa ciljem utvrdivanja njihove moguce inverzije u
sloZzenoj strukturi indijum supstituisanih cink feritnih nanoprahova, kao $to je uradeno i
za Cist cink feritni prah.
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Slika 4.14 Raman spektri Zn,,InFe,04 nanocestica na sobnoj temperaturi, dobijeni
koris¢enjem Nd:YAG 532,1 nm ekscitacione linije

Raman spektri indijum-cink feritnih nanocestica prikazani su na slici 4.14. Raman spektri
su snimljeni uz pomo¢ Nd:YAG lasera, koriséenjem ekscitacione linije od 532,1 nm. Spektri
indijum supstituisanih feritnih Cestica odgovaraju spektru Cistog ZnFe,04 praha, pa su
tako u opsegu talasnih duzina od 200 do 800 cm™ uolena 4 moda ¢&ija je simetrija
odredena shodno tabeli 4.1. Ovi pikovi odgovaraju karakteristi¢cnim vibracijama koje se
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javljaju u strukturi &istog ZnFe,04, dok pik prisutan na 1052 cm™ poti¢e od NO; grupe.
Siroki pik u opsegu frekvencija od 1250 do 1500 cm™ se moZe pripisati modu drugog reda
spinelne strukture Aj; simetrije. Pikovi sekundarne faze, pod datim uslovima snimanja,
nisu identifikovani. MozZe se primetiti da zamenom jona cinka jonima indijuma u strukturi
spinela, dolazi do pomeranja identifikovanih Raman modova ka plavoj oblasti.
Maksimalno pomeranj je zabelezeno kod oba A;; moda prvog reda koji odgovaraju
frekvencijama pri talasnim brojevima od 647 i 695 cm™. Dijagram zavisnosti pomeraja ova
dva moda u funkciji promene koncentracije indijuma, prikazan je na slici 4.15.
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Slika 4.15 Pomeranje dva A;; moda u Raman spektru Zni.In,Fe,0,4 nanocestica,u funkciji
udela indijuma

Uvodenjem indijuma u strukturu cink feritne spinelne reSetke dolazi do pozitivhog
frekventnog pomeraja u vrednosti od 15 cm™, a pri tom linearan trend promene
posmatranih modova ukazuje da indijum zaista ulazi u strukturu spinela menjajuéi na taj
nacin meduatomska rastojanja, kao i vibracioni spektar. Unosenje velikih jona indijuma ce
uticati na jedini¢nu celiju spinela na dva nacina: konstanta resetke a ¢e rasti, Sto je i
potvrdeno XRD rezultatima, a sa druge strane anjonski parametar u ¢e biti znacajno
redukovan [7]. Ova dva faktora ¢e imati zbiran uticaj na duZinu veze metal — kiseonik, M—
O u tetraedarskom okruZzenju. S obzirom da je primeéeni pozitivni pomeraj (pomeraj ka
plavoj oblasti spektra) A;; modova, posledica pre svega skra¢enja veze M-0O, moze se
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pretpostaviti da je i anjonski parametar odlucujuéi faktor za ovaj pomeraj. Sa druge
strane, pozitivan frekventni pomeraj se moZe objasniti i povecanjem naprezanja i
znacajnim povrsinskim efektima koji dolaze do izrazaja formiranjem sve manjih feritnih
nanocestica dodatkom indijuma.

Detaljna strukturna ispitivanja koja podrazumevaju primenu neutronske difrakcije, kao i
metoda koja koriste sinhrotronsko zracenje su neophodne za tacno utvrdivanje
stukturnih i hemijskih promena izazvanih dodatkom indijuma.

4.1.4 UTICAJ DODATKA ITRHUMA NA STRUKTURU ZnFe, 04 NANOPRAHOVA

Slika 4.16 prikazuje rentgenograme itrijum cink-feritnih nanocestica, ZnY,Fe,.,04, x = 0,
0,15, 0,3 i 0,6. Identifikovani pikovi odgovaraju karakteristicnim refleksijama ZnFe,04
(JCPDS kartica 22-1012) ukazujuéi na formiranu spinelnu strukturu bez vidljivih tragova
necistocéa, dok Siroki pikovi ukazuju na nanocesti¢nu prirodu dobijenih prahova.
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Slika 4.16 Rentgenogrami ZnY,Fe,.,04 nanocestica
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Prosecna velicina kristalita itrijum cink-ferita procenjena je pomocu Scherrer-ove formule
i prikazana je u tabeli 4.5. Pored toga u tabeli 4.5 su date vrednosti veli¢ina Cestica
izraCunatih primenom BET metode dger, specificne povrSine i gustine. Na osnovu
rentgenograma datih na slici 4.16 mozZe se zakljuciti da sa porastom koncentracije
itrijuma u strukturi spinela pikovi postaju ostriji, pa se moze zakljuciti da itrijum utice na
povecanje kristalicnosti prahova, ali i na povecéanje veliine Cestica posmatranih prahova.
Konstanta resetke nanocesti¢nih itrijum cink-ferita, slika 4.17, raste monotono sa
porastom koncentracije itrijuma ukazujuéi da itrijum zaista ulazi u strukturu spinela. Veée
vrednosti konstante reSetke u odnosu na nanocesti¢ni ZnFe,0O4 su verovatno posledica
zamene Fe*' jona sa znatno vedim jonima Y?* (jonski radijusi Fe** i Y** u oktaedarskoj
koordinaciji su 0.65 A i 0.9 A, redom). Medutim, s obzirom na natesti¢nu prirodu

prahova dopiranih sa itrijumom, ocekivano je pretpostaviti da ¢e mogucéa preraspodela
katjona takode imati uticaja na ove vrednosti. U tom smislu, Mdssbauer spektroskopija bi
trebalo da pruzi bolji uvid u promene izazvane povrsinskim efektima nanocesti¢nih formi.
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Slika 4.17 Promena konstante redetke cink-feritnih nanogestica dopiranih sa Y** jonima
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Tabela 4.5. Vrednosti konstanti reSetke, prosecna velicina kristalita, dxgp i prosecna
veli¢ina Cestica, dger praha ZnY,Fe,0,, izracunata na osnovu rezultata XRD i BET analize,
vrednosti gustine i BET specifi¢ne povrsine

Uzorak a [A] p [g/cm’] S [m*/gl dxeo [NM] dger [nm]
ZnFe,0, 8.452 53 2203 4.1 5.2
ZnY0,15F31,3504 8.456 5.28 155.9 6.6 7.3
ZnYosFe: 704 8.466 5.49 136.2 7.3 8.0
ZnYosFe1404 8.515 5.61 103.1 8.5 10.4

Rezultati merenja dobijeni primenom BET metode, tabela 4.5, pokazuju da itrijum ima
suprotan efekat u odnosu na indijum, te da specifi¢na povrsina feritnih prahova opada sa
porastom koncentracije itrijuma, dok prosecna veli¢ina Cestica raste. Ipak, vrednosti
specificne povrsine ispitivane serije uzoraka sa itrijumom kao i serije sa indijumom su
izuzetno velike u poredenju sa slicnim sistemima, a po nasim saznanjima ne postoje u
literature podaci o feritima sastava Zny,In,Fe;04 i ZnY,Fe, 04 prikazani u ovom radu.
Spineli ispitivani u ovoj tezi su posebno interesanti i sa aspekta uvodenja trovalentih
katjona u strukturu, s obzirom da se u literaturi mogu naci pretezno radovi vezani za
kombinaciju dvovalentih katjona [84, 136-139], poput Ni-Zn, Mn-Zn, Co-Zn, Cu-Zn i dr.
Osim toga, ispitivani sistemi su pored vrlo zanimljivih magnetih osobina, pokazali i
znacajno poboljsanje elektri¢nih osobina [140-141].

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Energija [keV]

a)
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d)

Slika 4.18 EDS spektar (a) i TEM mikrografi ZnYq 1sFe; 8504 (b, ¢, d) i
ZnYo3Fe; 704 (e, f, g) nanocestica

g)
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TEM mikrografi prikazani na slici 4.18, potvrduju nanocesticnu prirodu prahova itrijum
cink ferita. Kao i kod serije uzoraka sa indijumom i ovde se moZe uociti znacajna
aglomeracija praha. Pojava jasno definisanih difrakcionih prstenova ukazuje da dodatak
itrijuma ima pozitivan efekat na postizanje veéeg stepena kristali¢nosti u odnosu na Cist
cink ferit, ali i u odnosu na feritne Cestice dopirane indijumom. Ovo je u skladu sa
rezultatima dobijenim na osnovu rentgenske difrakcije. EDS analiza pokazuje da je itrijum
uspesno uveden u strukturu, slika 4.18. Osim toga, rezultati EDS analize su potvrdili da
stehiometrija ispitivanih uzoraka odgovara polaznoj stehiometriji sintetisanih uzoraka,
ZnY,Fe, 04 gde jex=0,0,15,0,3i0,6.
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Slika 4.19 Uticaj dodatka razlicitih jona na spinelnu strukturu cink-feritnih nanocestica

Na osnovu izloZenih rezultata mozZe se zakljuéiti da koriséeni joni indijum i itrijum, imaju
suprotan efekat na strukturne karakteristike nanocesti¢nih ferita, na Sta jasno ukazuju
Sirina i intenzitet odgovarajucih XRD pikova Cistog cink ferita, ZnFe,0;, i cink ferita sa istim
udelom indijuma, Znlng 1sFe; 850y, i itrijuma, Znq.g5Yo 15Fe,04, slika 4.19. Dok indijum utice
na smanjenje veli¢ine Cestica, itrijum sa druge strane dovodi do rasta cink-feritnih Cestica.
Osim toga, kod uzoraka sa itrijumom moguce je formirati Cist Cvrsti rastvor u celom
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opsegu koriséenih koncentracija, dok kod uzoraka sa indijumom to nije slucaj, pa dolazi
do izdvajanja sekundarne faze, In(OH)s;. Razloge ovome verovatno treba traziti u samoj
sintezi feritnih Cestica, gde dodatak itrijuma u rastvor Fe3* i zn® jona, povedéava brzinu
reakcije te pospesuje formiranje visoko kristalnih nanocesti¢nih prahova cink-ferita. Sa
druge strane, indijum inhibira faznu transformaciju sto rezultuje u manjoj kristali¢nosti
prahova dopiranih sa indijumom.

4.2 MOSSBAUER SPEKTROSKOPIJA

>’Fe Méssbauer spektroskopija je veoma pogodna tehnika za ispitivanje lokalne simetrije,
magnetnog uredenja kao i naelektrisanja jona gvozda kod jedinjenja koja sadrze gvozde.
Kod ferita spinelne strukture, MFe,04 (M je dvovalentni katjon), Md&ssbauer spektri se
formiraju zahvaljujuéi magnetnim interakcijama. Cepanje spektra i pojava seksteta daje
informaciju o lokalnom magnetnom polju odgovarajuéeg Mdssbauer-ovog jezgra. Na
sobnoj ali i na niskim temperaturama, ova polja su jacine reda 50 T. Razlog formiranja
ovako velikih lokalnih polja lezi u mehanizmu super-izmene izmedu nuklearnih spinova,
gde se transfer spinova odvija preko intermedijarnih anjona kiseonika. Kao posledica
super-izmene formira se lokalno polje nukleusa kao rezultat uticaja delovanja magnetnih
jona koji ga okruzuju. Ovo se posebno odnosi na jone u oktaedarskoj koordinaciji.

Jedna od glavnih prednosti Mossbauer spektroskopije kao tehnike jeste Sto omogucava
da se utvrdi prisustvo nekolinearnih magnetnih struktura. Relativni intenziteti druge (l,) i
pete (ls) linije spektra Mossbauer seksteta zavise od ugla izmedu magnetnog hiperfinog
polja i pravca gama zraka. Pa stoga, primenom spoljasnjeg magnetnog polja dovoljne
jacine, mogucde je utvrditi stepen poravnavanja spinova duZ pravca polja, tj. moguce je
odrediti koliko su spinovi nagnuti u odnosu na polje. Ovaj ugao 6 (eng. canting angle)
moguce je izraCunati iz intenziteta druge i pete linije Mossbauer seksteta snimljenog
primenog polja.

Kod nanocesticnih sistema, ispod odredene temperature dolazi do spontane termicke
fluktuacije magnetnih momenata, te oni pocinju da ispoljavaju neuobicajeno ponasanje
poznato kao superparamagnetizam. S obzirom da veliku osetljivost na ove magnetne
fluktuacije, Mdssbauer spektroskopija nalazi veliku primenu u njihovom odredivanju.
Medutim, ove magnetne fluktuacije dodatno komplikuju interpretaciju rezultata.

Osnovne informacije koje nosi Mossbauer spektar jesu jacina lokalnog hiperfinog polja, H,
izomerni pomeraj, IS kao i kvadrupolne interakcije, QS. Kvadrupolne interakcije
Mossauer-ovog jezgra odrazavaju lokalnu simetriju jezgra. Simetrija se odraZzava u vidu
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raspodele naelektrisanja oko posmatranog jezgra, a koje potice od gradijenta elektricnog
polja nastalog od naelektrisanja okolnih susednih jezgara. Sa druge strane, izomerni
pomeraj odrazava elektronsku gustinu jezgra, $to u velikoj meri odreduje poziciju
Mdossbauer-ovog jezgra i u manjoj meri geometriju ostvarene koordinacije.

4.2.1 MOSSBAUER SPEKTRI NANOCESTICNOG ZnFe,04 PRAHA

Na slici 4.20 prikazani su Mossbauer spektri sintetisanih ZnFe,04 nanocestica, snimljeni
bez primene spoljasnjeg magnetnog polja. Na osnovu rezultata rentgenske difrakcije kao i
Raman spektroskopije, gde je pretpostavljeno da postoji inverzija katjona izmedu
intersticijalnih mesta (tetraedarskih i oktaedarskih) u strukturi spinela, magnetni sekstet
prikazan na slici 4.20 a, je uspesno fitovan sa 3 podspektra. Jedan podspektar je dobijen
fitovanjem pod pretpostavkom da se Fe*" joni nalaze na tetraedarskim, (A) pozicijama,
dok su druga dva dobijena fitovanjem pri pretpostavci da se joni Fe** nalaze na [B]
pozicijama, odnosno u oktaedarskim mestima u strukturi spinela. Dodeljivanje spektara
odgovarajucoj koordinaciji je uradeno u skladu sa literaturnim podacima [103, 142-144],
na osnovu kojih je vrednost hiperfinog polja jona na (A) poziciji u nultom polju manja
nego vrednost polja na [B] poziciji. Smatra se da je manja vrednost polja tetraedaskog
mesta u strukturi spinela, (A) mesta, posledica pre svega veceg udela kovalentnog
karaktera odgovaraju¢ih veza, te vece spinske delokalizacije jona u tetraedarskoj
koordinaciji. Kao $to se moze videti, dolazi do znacajnog preklapanja (A) i [B] podspektara
usled sli¢nih prosec¢nih vrednosti hiperfinog polja dve podresSetke u posmatranoj strukturi
(Ha)=49.9 T, Hg = 50.7 T). Asimetri¢no Sirenje [B] podspektra, te pojava dva [B] seksteta
ukazuje da su Fe** joni na [B] pozicijama okruzeni razli¢itim brojem najblizih magnetnih
Fe®* suseda na (A) pozicijama. S obzirom da ¢e razli¢iti broj magnetnih Fe**(A) jona
razli¢ito uticati na Fe3+[B] jone, dobijena distribucija hiperfinog polja [B] spektra je i
ocekivana.
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Transmisija [%)]

Transmisija [%]

Slika 4.20 Mossbauer spektri nanocesticnog ZnFe,04 snimani na temperaturi
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Naime, u strukturi spinela, uticaj katjona jednih na druge se odraZzava kroz interakcije
super-izmene, u kojima se transfer spinova izmedu katjona odvija preko intermedijarnog
atoma kiseonika. Medu mogucim interakcijama, interakcije izmedu jona govida u
tetraedarskim i oktaedarskim okruzenjima jonima kiseonika, odnosno interakcije tipa
Fe¥*(A)-0-Fe*'[B] se smatraju najjaCim i to su tzv. A-B interakcije. Potom slede B-B i A-A
interakcije, gde se transfer spinova preko kiseonikovih jona odvija izmedu katjona na
istim pozicijama, odnosno izmedu katjona u oktaedarskim mestima, B, i izmedu katjona u
tetraedarskim mestima, A, redom. Kod sloZene strukture delimiéno inverznog spinela,
koju ima nanostrukturni cink ferit, svaki tetraedarski koordinisan Fe¥*(A) katjon je okruzen
sa 12 najblizih oktaedarskih Fe3+[B] jona (svaki A katjon je okruZen sa 4 jona kiseonika, a
svaki jon kiseonika je povezan sa 3 katjona na B poziciji, odnosno u oktaedarskom mestu).
Stoga, zamena jednog Fe** jona sa jednim Zn*t jonom na [B] poziciji verovatno nece
izazvati dovoljno velike promene u veliéini super-izmene, pa se stoga hiperfino polje na
(A) poziciji moZe smatrati konstantnim. Sa druge strane, oktaedarski koordinisan Fe3+[B]
katjon ima samo 6 najbliZih Fe3+(A) suseda na tetraedskim pozicijama. Zato, ukoliko se
jedan Fe* jon u tetraedarskoj koordinaciji zameni sa nemagnetnim Zn* jonom,
interakcija super-izmene c¢e biti znacajno smanjena, Sto ¢e za posledicu imati smanjenje
jatine [B] polja. Zbog toga ¢e Fe*'[B] jon okruZen sa (5Fe + 1Zn) najblizih suseda na (A)
pozicijama imati manje magnetno polje nego katjon okruzen sa (6Fe) najblizih susednih A
jona.

Sa porastom temperature dolazi do nestanka magnetno uredene strukture ispitivanog
nanostrukturnog feritnog praha i na temperaturi od 50 K moze se uociti dobro definisani
centralni dublet. Pojava dubleta se kod nanocesticnih formi, gde je veliina Cestica
redukovana prakticho do monodomena, obi¢no pripisuje superparamagnetnom
ponasanju [145].

Pracdenjem relaksacionih procesa kod ispitivanog nanocesticnog cink ferita dobijen je
dijagram prikazan na slici 4.21. Na osnovu izgleda krive moze se zakljuciti da prelaz iz
seksteta u superparamagnetni dublet se javlja na temperaturi od T = 45 K, slika 4.21.
Temperatura koja oznacava prelaz iz magnetno uredene strukture u magnetno
neuredenu odgovara veliCini koja se naziva temperatura magnetnog uredenja. S obzirom
da je ova temperatura magnetnog uredenja nanocesticnog ZnFe,0, veca od Néel-ove
temperature cink ferita u balk obliku (koji pripada grupi normalnih spinela, poznat kao
tipican antiferomagnet sa Ty = 10 K), moZe se pretpostaviti da je uredenje uslovljeno
inverzijom katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta. Naime, kod cink ferita u
balk obliku, dijamagnetni joni cinka su smesteni iskljuCivo na tetraedarskim pozicijma, te
stoga u interakcijama super-izmene uéestvuju isklju¢ivo joni na B pozicijama (Fe** joni na
oktaedarskim mestima). Prema tome, kod balk cink ferita dominantne su B-B interakcije.
Medutim, ukoliko dolazi do inverzije katjona, te prelaska jona Fe®" i na tetraedarske
pozicije, pored B-B interakcija dolaze do izrazaja i A-B i A-A interakcije. Usled povecanog
broja interakcija super-izmene, oCekuje se da temperatura magnetnog prelaza (uredenja)
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kod nanocesti¢nih spinela raste, Sto je i pokazano na osnovu dobijenih rezultata, ali je
takode u skladu i sa iznetim pretpostavkama o distribuciji polja vezanih za dva

kristalografska mesta.
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Slika 4.21 Temperaturni prelaz iz seksteta u dublet nanocesticnog ZnFe,0,4

Tabela 4.6 Parametri dobijeni fitovanjem Méssbauer spektara ZnFe,O4 praha snimani na
razli¢itim temperaturama, bez primene polja: hiperfino polje (H), izomerni pomeraj (IS),

kvadrupolno cepanje (QS), sirina Gausove linije (G/2), relativni intenziteti (1)

H QS IS G/2 [
Uzorak
[kG] [mm/s] [mm/s]* | [mm/s] [%]
ZnFe,0,4 dublet 0 0.35 0.461 0.3 100
50 K
ZnFe,04 sekstet
4.2 K A 499(8) -0.0351 0.443 0.16 37.05+1.2%
B1 518(5) 0.0016 0.469 0.16 50.37+-1.2%
B2 495(20) | -0.03 0.417 0.14 12.58+-1.6%

*.vrednosti izomernog pomeraja, IS su odredene relativno u odnosu na o-Fe: IS = vrednost+0.106

81




Doktorska disertacija

U tabeli 4.6 prikazani su parametri dobijeni analizom spektara dodeljenih na osnovu
razli¢itih koordinacija Fe** jona ispitivanog uzorka cink ferita, a u skladu sa literaturnim
podacima. Vrednosti izomernog pomeraja, IS, kao i vrednosti kvadrupolnog cepanja, QS
odgovaraju vrednostima saopStenim za Fe* jone, pa se moze reci da je u uzorku
nanocesticnog cink ferita oCuvana stehiometija, s obzirom da pri datim uslovima snimanja
nije zabelezena redukcija jona gvozda (IS(Fe**)) = 0.8 mm/s) [89].

4.2.2 MOSSBAUER SPEKTRI KALCINISANIH ZnFe,0, PRAHOVA

Niskotemperaturni Mossbauer spektri kalcinisanih ZnFe,04 prahova, snimani bez primene
polja, prikazani su na slici 4.22. Spektri su uspesno fitovani sa 4 podspektra, jedan za Fe?*
na (A) pozicijama, a tri za Fe* jone na [B] pozicijama, pri ¢emu je dodeljivanje spektara
izvrSeno na osnovu razmatranja iznetih u prethodnom poglavlju. Kao i u slucaju
nekalcinisanog ZnFe,0, praha moZe se primetiti znacajno preklapanja spektara koji
odgovaraju Fe jonima razli¢itog okruzenja, Sto veoma komplikuje njihovu analizu.

Parametri fita prikazani su u tabeli 4.7. Na osnovu vrednosti izomernog pomeraja mozZe se
pretpostaviti postojanje samo Fe>* jona, medutim neéto veée vrednosti IS, narotito kod
uzorka ZnFe,0;, kalcinisanog na 1050°C, kao i niske vrednosti hiperfinog polja, ukazuju na
znaCajan udeo magnetne neuredenosti. Ono $to se takode moZe uoditi na osnovu
rezultata fita, tabela 4.7, jeste da je relativni intenzitet seksteta koji odgovara (A) poziciji
manji kod kalcinisanih uzoraka nego kod nekalcinisanog ZnFe,04 praha. Ovo je moguce
samo ukoliko se koli¢ina cinka na tetraedarskim mestima povecava, ¢ime se stepen
inverzije smanjuje. Stepeni inverzije izraCunati na osnovu Mossbauer spektroskopije,
potvrduju ovu pretpostavku, tabela 4.7.

Naime, >’Fe Mdssbauer spektroskopija predstavlja odli¢nu tehniku koja u kombinaciji sa
difrakcionim tehnikama, kao i statickim i dinami¢kim magnetnim merenjima daje
odgovore na pitanja po pitanju strukture i magnetnih osobina ispitivanih spinela, a samim
tim i informacije vezane za raspodelu katjona. S obzirom da je koli¢ina Fe*" jona na
tetraedarskim i oktaedarskim mestima srazmerna povrsini Mossbauer podspektara koji
odgovaraju ovim koordinacijama (podspektri (A) i [B], redom), moguce je na osnovu
odnosa integrisanih intenziteta podspektara (A) i [B], izracunati stepen inverzije
posmatranih éestica [47, 50, 131, 146-151]. Pa tako, koristeéi formulu:

82



Doktorska disertacija

I 5
I _1a 4.2

Sl fs 2-6

gde su f, i fg bezuzmacni udeli Fe jona na (A) i [B] pozicajama, a uz pretpostavku da su na
temperaturi od 4,2 K, ovi udeli jednaki, moguce je izraCunati stepen inverzije posmatranih
Cestica, 6 ((Zn%f(;Feg”')[Zn§+F623f5]04), Cije su vrednosti prikazane u tabeli 4.7. Dobijeni
rezultati pokazuju odli¢no slaganje sa prethodno iznetim rezultatima rentgenske difrakcije
kao i Raman spektroskopije. Medutim, neophodno je naglasiti da, iako u vrlo dobroj
saglasnosti sa ostalim rezultatima, katjonsku raspodelu odredenu na osnovu Mdssbauer
spektroskopije bez primene polja, treba prihvatiti sa rezervom. S obzirom na distributivni
karakter polja, kao i veliki stepen preklapanja podspektara, neophodno je uraditi
snimanje u polju kako bi se sa sigurno$éu mogao utvrditi doprinos svakog pojedinacnog
kristalografskog mesta.
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Slika 4.22 Mdossbauer spektri kalcinisanih ZnFe;04 prahova, snimljeni na temperaturi od
4,2 K
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Tabela 4.7 Parametri dobijeni fitovanjem Mdssbauer spektara kalcinisanih ZnFe,0,
prahova, snimani na T = 4,2 K bez primene polja: hiperfino polje (H), izomerni pomeraj
(IS), kvadrupolno cepanje (QS), relativni intenziteti (I), inverzioni faktor (6), verovatnoca
p(n)

Uzorak p(n) H(AH) [KG] QS [mm/s] IS[mm/s] |[%]
ZnFe,0, A 499(8) -0.04 0.443 37.05 +- 1.2%
sintetisan B1 518(5) 0.001 0.469 50.37 +-1.2%
B2 495(20) -0.03 0.417 12.58 +- 1.6%
la/2lg = 0.59 = 6=0.74
ZnFe,0,4 700°C A 1 491(8) -0.05 0.467 32.10 +-1.3%
B1 0.069 510(5) 0.01 0.456 4334 +-1.1%
B2 0.232 462(20) -0.01 0.464 18.72 +- 0.9%
B3 0.326 421(30) 0 0.459 5.84 +- 1.0%
Ia/2lg = 0.47 = 6=0.64
ZnFe,0,4 900°C A 1 491(8) -0.05 0.468 31.37 +-1.3%
B1 0.063 510(5) 0.01 0.453 48.62 +- 1.2%
B2 0.223 461(20) -0.01 0.456 16.35 +- 0.9%
B3 0.323 420(30) 0 0.459 3.7+-1.1%
la/2lg = 0.46 = 6=0.63
ZnFe,0, 1050°C A 1 478(8) -0.04 0.472 35.67 +- 1.8%
B1 0.128  500(5) -0.01 0.46 40.69 +- 1.4%
B2 0.314 440(20) -0.02 0.453 20.22 +-1.0%
B3 0.321 386(30) -0.02 0.542 3.43 +- 0.8%

Ia/Zlg = 0.55 = 6=0.71

U cilju utvrdivanja prirode podspektara B, odnosno moguéeg okruzenja Fe jona u [B]
pozicijama, postavljen je model koji se zasniva na pretpostavci da su hiperfina polja
nuklearnih °’Fe jezgara u [B] okruZenju, zavisna od broja najblizih Fe¥*izn* jona koji ih
okruzuju. Prema tome, udeo posmatranog [B] podspektra ¢e biti proporcionalan
verovatnodéi da se Fe jon nalazi u odgovaraju¢em okruzenju. Ovakav model, koji uzima u
obzir osetljivost odredenog jona na distribuciju magnetnih jona u njegovom okruzeniju, je
ve¢ bio primenjivan prilikom ispitivanja lokalne stukture neuredenih spinela [143-144,
147-149]. Pod pretpostavkom da su Fe®* i zn®" joni za dati stepen inverzije, nasumiéno
rasporedeni na (A) pozicijama, verovatnoca p(n) da je dati Fe*'[B] jon okruzen sa nFe®" i
(6-n)Zn** najblizih susednih jona na (A) pozicijama, je data funkcijom bimodalne
distribucije (BD):

p(n) = (2) (1 - 8)6-ngn 43
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Koristeéi stepen inverzije izracunat na osnovu Mdssbauer spektara snimljenih u nultom
polju na temperaturi od 4,2 K, dobijene su verovatnoce p(n) prikazane u tabeli 4.7.
Verovatnode su racunate pod pretpostavkom da je Fe*'[B] katjon na oktaedarskoj poziciji
okruzen sa 6Fe®" (B1 spektar), 5Fe®" + 1Zn®" (B2 spektar) i 4Fe** + 2Zn** (B3 spektar)
katjona na tetraedarskim pozicijama. Dobijeni rezultati verovatnoée pokazuju da
pretpostavljeni model ne zadovoljava u potpunosti, te da bi u analizu verovatno trebalo
ukljuciti joS jedno moguce okruzenje. Medutim, rezultati fitovanja pokazuju suprotno,
odnosno uvodenje i Cetvrtog [B] podspektra u analizu ne daje fit koji ima fizicki smisao.
Prema tome, najverovatnije objasnjenje treba traziti u Cinjenici da je model primenjen
nad podacima dobijenim iz spektara snimljenih bez primene polja, te usled velikog
preklapanja pikova i moguce loSije rezolucije spektara, ovakav model se za date uslove
snimanja ne moZze primeniti.

4.2.3 MOSSBAUER SPEKTRI INDIJUM | ITRIJUM CINK FERITNIH PRAHOVA

Mossbauer spektri Znggsing 1sFe204 i ZnYg 1sFe1g504 prahova su prikazani na slici 4.23.
Spektri su snimani na temperaturi od 4,2 K bez primene polja. Vidimo da na temperaturi
te¢nog helijuma dolazi do cepanja spektra, te pojave jasno definisanog seksteta koji je
fitovan sa 3 podspektra (jedan za Fe jon u A okruZenju, a dva za Fe u B okruZenju).
Parametri fita prikazani u tabeli 4.8, pokazuju vrlo slicne vrednosti i u slucaju kada su cink
feriti supstituisani indijumom, ali i u slu¢aju supstitucije sa itrijumom. Ovo je verovatno
posledica istog afiniteta In** i Y** jona u sludaju zamene jona Fe®* odgovarajuée
koordinacije. Vrednosti kvadrupolnog cepanja QS su mali, ukazujuéi da je kubna simetrija
oCuvana na oba mesta. Vrednosti izomernog pomeraja odgovaraju Fe** oksidacionom
stanju gvoZda, pa se mozZe pretpostaviti da je i kod cink ferita sa dodatkom indijuma

odnosno itrijuma ocuvana stehiometrija.
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Slika 4.23 Mdossbauer spektri Zng gslng.1sFe>04 (a) | ZnYg 15Fe1 8504 (b) prahova snimljeni na

,2 K bez primene polja

temperaturi od 4
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Tabela 4.8 Parametri dobijeni fitovanjem Mdssbauer spektara ZnggslingisFe 04 i
ZnYo.15Fe1 8504 prahova, snimani na T = 4,2 K bez primene polja: hiperfino polje (H),
izomerni pomeraj (IS), kvadrupolno cepanje (QS), Sirina Gausove linije (G/2), relativni
intenziteti (1)

H QS IS G/2 | [%]
Uzorak
[kG] [mm/s] [mm/s]* | [mm/s]
ZnFe,04 A 499(8) -0.04 0.443 0.16 37.05+-1.2%
4.2 K B1 518(5) 0.02 0.469 0.16 50.37+-1.2%
B2 495(20) | -0.03 0.417 0.14 12.58+-1.6%
Zngsslng.1sFe 04 | A 494(5) -0.02 0.455 0.21 43.67+-1.2%
4.2 K B1 515(3) 0.01 0.472 0.19 41.60+-1.0%
B2 464(10) | -0.02 0.44 0.14 14.72+-1.0%
ZnYo,15F81,3504 A 493(5) -0.03 0.455 0.2 44.65+-1.0%
4.2 K B1 513(3) 0.02 0.468 0.19 40.19+-0.8%
B2 463(10) | -0.03 0.44 0.15 15.16+-0.8%

*.vrednosti izomernog pomeraja, IS su odredene relativho u odnosu na oFe: IS = vrednost+0.106

4.3 MAGNETNA MERENJA

4.3.1 MAGNETNE OSOBINE NANOCESTICNOG ZnFe,0, PRAHA

Promena ZFC — FC magnetizacije sa temperaturom za nanocesti¢ni cink feritni prah data
je naslici 4.24. ZFC — FC krive magnetizacije snimljene su u temperaturnom intervalu od 5
do 300 K, pri polju jacine 100 Oe. Pojava maksimuma na ZFC krivoj magnetizacije je jasan
znak superparamagnetizma, te postojanja jednodomenskih cestica, dok se pojava
maksimuma na FC krivoj magnetizacije moZe dovesti u vezu sa prisustvom meducesti¢nih
interakcija (dipol-dipol ili interakcije super-izmene) [126, 152-155]. ZFC maksimum se
javlja na temeraturi od 26 K i odgovara temperaturi blokiranja, Tz. Temperatura blokiranja
predstavlja prelaz iz superparamagnetnog stanja (T > Tg) u blokirano stanje (T < Tg).
Naime, pojava blokiranja (zamrzavanja) ¢estica na temperaturama ispod T; je posledica
postojanja energetske barijere magnetne anizotropije, KV, te nedovoljno velike termicke
energije Cestica kgT potrebne da bi se ova barijera savladala. Medutim, sa porastom
temperature raste i termicka energija Cestica potrebna za deblokiranje (odmrzavanje)
magnetnih momenata i njihovo usmeravanje duz primenjenog magnetnog polja. Rezultat
ovog procesa je povecanje ukupne magnetizacije uzorka, Sto se i vidi na slici 4.24, sve do
postizanja maksimalne vrednosti na temperaturi Tnax (koja odgovara temperaturi
blokiranja, Tg) kada se sve cCestice nalaze u superparamagnetnom stanju. lznad Tp
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magnetizacija uzorka opada sa porastom temperature, a CcCestice usled termickih
fluktuacija mogu slodobno da rotiraju u polju, slicno paramagnetnim atomima ali sa
ogromnim magnetnim momentom. Oblik i Sirina ZFC pika u velikoj meri zavisi od veli¢ine
Cestica, raspodele veliCina Cestica kao i od konstante magnetokristalne anizotropije [14,
51]. Razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije na temperaturi koja odgovara temperaturi
blokiranja, kao i relativho uzak ZFC pik na slici 4.24 ukazuje na usku raspodelu veli¢ina

Cestica u sistemu ZnFe,0,.

Magnetizacija [emu/g]

Slika 4.24 ZFC - FC krive magnetizacije ZnFe,0,4 uzorka u polju jacine 100 Oe. Isecak
prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih
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Pod pretpostavkom postojanja cestica uniforme zapremine, na osnovu podataka
dobijenih iz ZFC krive magnetizacije, moguce je odrediti konstantu anizotropije koristeci

relaciju [87]:

T
KV = kBTBln (—)
TO

4.4
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Koja je vec¢ bila pominjana u poglavlju 2.3.2 u nesto drugacijem obliku. Temperatura
blokiranja za Cestice uniformne zapremine, definiSe se i kao temperatura na kojoj je
vreme relaksacije Cestica, jednako karakteristichom vremenu merenja koris¢ene
tehnike, tw [156-157]. Prilikom merenja krivih magnetizacije ispitivanih uzoraka na
uredaju SQUID, korak merenja je iznosiot yy = 120 s. Uzimajuci u obzir prose¢nu vrednost
faktora relaksacije, T = 10 s, za logaritam In(t/t,) se dobija:

T
In (—) ~ 28 45

Zamenom u relaciju 4.5, konstanta anizotropije se moze izra¢unati koriséenjem izraza:

kpT,
K=28<BB) 4.6

Pri temperaturi blokiranja od Tz = 26 K, dobijena vrednost konstante anizotropije za cink-
feritne Cestice veli¢ine d = 4,1 nm, iznosi K = 2,77 - 10° erg/cma. Ova vrednost je u vrlo
dobroj saglasnosti sa vrednostima koje se mogu naci u literaturi [116, 154, 156-158].

Krive magnetizacije u funkciji primenjenog polja za uzorak ZnFe,04, prikazane su na slici
4.25. Krive magnetizacije su snimane na temperaturama od 5 K i 300 K, menjajudi jacinu
polja u opsegu -50 kOe do 50 kOe. Karakteristican S oblik krive, kao i odsustvo
remanencije i koercitivnosti na sobnoj temperaturi su jasan pokazatelj da se ispitivane
cink feritne Cestice nalaze u superparamagnetnoj fazi u kojoj se svaka Cestica ponasa kao
jednodomenska. Sa druge strane, na temperaturi od 5 K koja je znatno ispod temperature
blokiranja, nanocestice ne poseduju dovoljno veliku termic¢ku energiju da bi postigle
ravnotezu sa poljem tokom vremena merenja, pa dolazi do pojave histerezisa. Vrednosti
remanentne magnetizacije i koercitivhog polja za nanocesti¢ni cink feritni uzorak,
zabeleZzene na T =5 Kiznose M, = 3,85 emu/g i H. = 204,6 Oe, respektivno.

S obzirom na nagib krivih M(H) prikazanih na slici 4.25, moze se zakljuciti da primenjena
polja nisu dovoljno jaka da bi se svi spinovi usmerili u pravcu polja, tj. da bi se postigla
saturacija. Medutim, izostanak saturacije pri poljima jacine ¢ak 50 kOe je neocekivano
ponasanje cink feritnih Cestica i moZe biti posledica neuredenih spinova na povrsini
Cestice, odnosno prisustva tvrde magnetne komponente [9-11, 50-51, 159-162]. Kod
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nanocestica sa velikim udelom povrsine u odnosu na zapreminu, najveci broj atoma, a
samim tim i spinova je smesten na povrsini. Usled prekinutih veza i narusene simetriji, ovi
povrsinski spinovi imaée nelinearnu konfiguraciju u odnosu na magnetno uredeno jezgro.
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Slika 4.25 Histerezisne petlje uzorka ZnFe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K

Vrednosti saturacione magnetizacije ispitivanih nanocestica, procenje su ekstrapolacijom
krive M = f(1/H) u tacki 1/H = 0, pri poljima jacine H > 30 kOe, gde magnetizacija pokazuje
skoro linearnu zavisnost od polja. Za cink feritne Cestice, veliCine d = 4,1 nm, dobijene
vrednosti saturacione magnetizacije na temperaturama od 5 i 300 K iznose Ms = 63,2
emu/g i Mz = 22,9 emu/g, respektivno. Ovako visoke vrednosti magnetizacije ne mogu
biti rezultat uredene antiferomagnetne strukture karakteristicne za normalni ZnFe,04
spinel, sa kolinearnim anitiparalelnim spinovima i magnetnim interakcijama dovoljno
velikim da sprece lako obrtanje spinova [11, 14, 41, 46]. Najverovatniji izvor ovako velike
magnetizacije ispitivanog nanocesticnog cink ferita je ferimagnetno uredenje uslovljeno
katjonskom inverzijom, te pojavom me3ovitog spinela. Ulazak Fe** jona na tetraedarska
mesta, dovodi do jake (A)-[B] interakcije super-izmene, izmedu Fe*" jona smeétenih na
tetraedarskim i oktaedarskim mestima, usled ¢ega magnetizacija drasti¢no raste. Rezultat
ovakvih interakcija super-izmene jeste ferimagnetno uredenje ispitivanog sistema. Prema
tome, oblik dobijene histerezisne petlje nanocesti¢nog uzorka, na temperaturama od 5 K i
300 K, pokazuje da je doslo do izmene rasporeda katjona na tetraedarskim i oktaedarskim
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mestima, odnosno do delimi¢ne inverzije spinelne strukture. Prethodni rezultati difrakcije
X-zraka, Raman i Mdssbauer spektroskopije su to i potvrdili.

Vrednosti saturacione magnetizacije za nanocesti¢ni cink ferit veoma zavise kako od
veli¢ine cCestice, tako i od metode sinteze, pri ¢emu Yao i saradnici [116] daju dobar
pregled literature. Pokazalo se da cestice dobijene metodom ko-precipitacije pokazuju
Sirok raspon vrednosti saturacione magnetizacije, ¢ak i pri vrlo slicnim radijusima Cestica.
Pa tako, za cink feritne Cestice veli¢ine oko 7 nm, vrednosti magnetizacije se kre¢u od
3,12 emu/g [132] do 25 emu/g na temperaturi od 300 K, odnosno do 77 emu/g na
temperaturi od 4,2 K [163]. Za Cestice veli¢ine 3,7 nm, Sto je merljivo sa nasim Cesticama,
vrednost saturacione magnetizacije merena na T = 3 K iznosi 68,8 emu/g [164]. U svim
ovim radovima pretpostavljena je inverzija katjona izmedu intersticijalnih mesta, Sto je
zajedno sa dobijenim eksperimentalnim vrednostima u skladu sa vrednostima dobijenim
u nasim merenjima.

4.3.2 MAGNETNE OSOBINE KALCINISANIH ZnFe,0, PRAHOVA

ZFC — FC krive kalcinisanih uzoraka cink ferita snimane u polju H = 100 Qe, prikazane su na
slikama 4.26-4.28. Pojava pika kod ZFC krivih magnetizacije ukazuje na prisustvo
superparamagnetnih éestica. Sa porastom velicine Cestica cink feritnih uzoraka, ovi pikovi
postaju Siri, ukazujuéi na Siroku raspodelu vremena relaksacije, a samim tim i na Siroku
raspodelu veli¢ina Cestica. Ovo je narocito izrazeno kod ZnFe,0, Cestica kalcinisanih na
900°C i 1050°C, gde se moZe uotiti razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije na
temperaturi koja je razli¢ita od temperature blokiranja. Temperatura gde se ZFC — FC
krive razdvajaju odnosno spajaju se naziva temperatura ireverzibilnosti, T, i ona je obi¢no
veca ili jednaka maksimalnoj temperaturi. Temperatura ireverzibilnosti se javlja kod
sistema sa Sirokom raspodela veli¢ina Cestica i posledica je doprinosa vecih Cestica
ukupnoj magnetizaciji uzorka, koje su na visim temperaturama deblokirane [165-167].
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Slika 4.26 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka ZnFe,0, kalcinisanog na T = 700°C u polju
jacine 100 Oe. Isecak prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih
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Slika 4.27 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka ZnFe,0, kalcinisanog na T = 900°C u polju
ja€ine 100 Oe. Isecak prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih
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Slika 4.28 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka ZnFe,0, kalcinisanog na T = 1050°C u polju
jaCine 100 Oe. Isecak prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih

Veli¢ina Cestica ima veliki uticaj na temperaturu blokiranja. Vece Cestice poseduju vecu
energiju anizotropije, pa samim tim i vecu temperaturu blokiranja. Medutim, kod
ispitivanih uzoraka moZe se uoditi nepravilna promena temperature blokiranja sa
porastom cestica. Ovo je verovatno posledica sloZenih uticaja Siroke raspodele Cestica, ali
verovatno i prisutnih meducesti¢nih interakcija (dipol-dipol ili interakcije super-izmene) u
posmatranim sistemima. Naime, izrazeni pikovi na FC krivama kalcinisanih uzoraka, kao i
pomeranje pika FC u odnosu na ZFC pik kod uzoraka kalcinisanih na 900°C i 1050°C idu u
prilog ovoj tvrdnji. Osim toga rezultati TEM analize, slika 4.8, su pokazali da je kod
kalcinisanih uzoraka prisutan visok stepen aglomeracije, kao i ve¢ uznapredovala
koalescencija Cestica, te pojava vratova izmedu njih, ¢ime ove interakcije dolaze do
izrazaja.

Slike 4.29-4.32 prikazuju histerezisne krive kalcinisanih uzoraka dobijene snimanjem u
polju jacine od -50 do 50 kOe pri temperaturama od 5 i 300 K. Radi poredenja sa
kalcinisanim uzorcima, histerezisne petlje nekalcinisanog polaznog uzorka ZnFe,0q4

predstavljene su na slici 4.29.

Sve krive snimljene na temperaturi od 5 K, pokazuju karakteristican S oblik kao i pojavu
histerezisa, koji se moze pripisati ferimagnetnoj komponenti u skladu sa rezultatima
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merenja nanocesti¢nog cink ferita. Naime, visoke vrednosti saturacione magnetizacije i
kod kalcinisanih cink feritnih uzoraka, tabela 4.9, ukazuju da je i kod ovih prahova doslo
do delimi¢ne inverzije katjona, odnosno do raspodele Fe** jona izmedu tetraedarskih i
oktaedarskih mesta favorizujuéi time (A)-[B] interakcije super-izmene, $to je uslovilo
pojavu ferimagnetnog uredenja. Vrednosti saturacione magnetizacije su odredene
ekstrapolacijom krive M = f(1/H) u tacki 1/H = 0, pri poljima jacine H> 30 kOe gde se veza
M-H mozZe smatrati linearnom. Opadanje saturacione magnetizacije sa temperaturom
kalcinacije, odnosno sa veli¢inom cCestice, jasno pokazuje da vece Eestice ZnFe,04 imaju
manji faktor inverzije u poredenju sa nekalcinisanim, nanocesti¢nim ZnFe,04. Naime,
opadanje magnetizacije sa porastom temperature je posledica gubitka jona Fe** na
tetraedarskim mestima, Sto dovodi do slabljenja (A)-[B] interakcije super-izmene [148-
150, 160-161, 168]. Sa druge strane, sa porastom temperature kalcinacije Cestice rastu, a
joni imaju veéu termicku energiju koja im omoguéava da savladaju energetsku barijeru za
postizanje uredene strukture [117]. Prema tome, sa porastom veliine Cestice, sistem se
ureduje u smislu smanjenja stepena inverzije, ali se pri tom struktura mesovitog spinela i
dalje zadrZava. Na to ukazuju vrednosti saturacione magnetizacije koje su mnogo vece
nego u slucaju normalne spinelne strukture cink ferita [169-171]. Dobijeni rezultati su u
odli¢cnoj saglasnosti sa prethodno iznetim rezultatima rentgenske difrakcije, kao i Raman i
Mdssbauer spektroskopije kalcinisanih cink feritnih uzoraka.
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Slika 4.29 Histerezisne petlje pri temperaturama od 5 K i 300 K nekalcinisanog uzorka
ZnFe;0,4
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Slika 4.30 Histerezisne petlje pri temperaturama od 5 K i 300 K, uzorka ZnFe,04
kalcinisanog na T = 700°C
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Slika 4.31 Histerezisne petlje pri temperaturama od 5 K i 300 K, uzorka ZnFe,04
kalcinisanog na T = 900°C
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Slika 4.32 Histerezisne petlje pri temperaturama od 5 K i 300 K, uzorka ZnFe,0,4
kalcinisanog na T = 1050°C

Tabela 4.9 Temperature blokiranja, Tg i veli¢ine Cestica kalcinisanih uzoraka ZnFe,0,4, kao i
vrednosti koercitivnog polja, H. i remanentne magnetizacije, M, na temperaturi od 5 K;
vrednosti saturacione magnetizacije, M dobijene su ekstrapolacijom krive M(1/H) pri 1/H
=0, u oblasti velikih polja

dxro T=5K T=300K
Uzorak Te [K] [nm] | H [Oe] | M, [emu/g] | Ms[emu/g] | Ms[emu/g]
ZnFe,04 26 4.1 204.6 3.85 63.2 22.9
ZnFe,0, 700°C | 23 22 322.5 2.5 / 12.6
ZnFe,0,900°C | 30 38 425 2.38 50.3 12.4
ZnFe,0, 1050°C | 21 50 277 0.23 35.5 9.3

Promene koercitivnog polja i remanentne magnetizacije sa veli¢cinom cCestica kalcinisanih

uzoraka prikazane su u tabeli 4.9. Porast koercitivhog polja kao i opadanje remanentne
magnetizacije sa porastom veliine cestica kalcinisanih uzoraka, odgovara Sirenju
histerezisnih petlji prikazanih na slikama 4.29-4.32, kao i smanjenju nagiba posmatranih
krivih. Porast koercitivnog polja je verovatno posledica prisustva magnetno tvrde
komponentne na povrsini Cestica, te porasta magnetokristalne anizotropije uzorka.
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Medutim, ostupanje od ovog ponaSanja moZe se uociti kod uzorka kalcinisanog na
1050°C, gde dolazi do naglog pada vrednosti H.. Naime, uzorak kalcinisan na temperaturi
od 1050°C pokazuje Siroku raspodelu veli¢inu &estica, kao i prisustvo mikrometarskih
Cestica, slika 4.8, pa je ovakvo ponaSanje verovatno posledica kombinovanog efekta
uticaja Cestica razli¢itih veli¢ina, formiranih u uslovima nekontrolisanog rasta na
temperaturi od 1050°C. Medutim, pojava pika pri promeni vrednosti koercitivhog polja sa
velicinom cestica moZe se dovesti u vezu i sa prelaskom iz jednodomenske u
viSedomensku strukturu, tj. sa postizanjem kriti¢ne veli¢ine Cestice, D, iznad koje Cestice
prestaju da postoje kao jednodomenske [87]. S obzirom da rezultujuée histerezisne petlje
odraZzavaju doprinos kako velikih tako i malih Cestica koje se nalaze u uzorku, moguce je
da pri datim uslovima zagrevanja na temperaturama izmedu 900°C i 1050°C, Eestice rastu
do velicina ¢ija prosecna vrednost zapravo odgovara kriticnoj veli¢ini Cestica posmatranog
sistema.

Izostanak S oblika na krivama magnetizacije M-H pri temperaturi od 300 K, kao i linearna
promena magnetizacije sa poljem ukazuje da se na temperaturi koja je znatno iznad
temperature blokiranja gube ferimagnetne karakteristike, te da se uzorci po svom
uredenju pribliZavaju paramagnetnom stanju, Sto je jo$S jedna potvrda da se struktura
ureduje u pravcu smanjivanja stepena inverzije.

4.3.3 MAGNETNE OSOBINE INDIJUM-CINK FERITNIH PRAHOVA

Promene ZFC — FC magnetizacije sa temperaturom indijum-cink feritnih uzoraka date su
na slikama 4.33-4.37. ZFC — FC krive magnetizacije snimljene su u temperaturnom
intervalu od 5 do 300 K, pri polju jacine 100 Oe. Pojava maksimuma na ZFC krivama
magnetizacije ukazuje na prisustvo jednodomenskih superparamagnetnih Cestica. Kod
ispitivane serije uzoraka mogu se uociti vrlo uski, ostri pikovi koji odgovaraju uskoj
raspodeli veli¢ina Cestica, a rezultati TEM analize, slika 4.12, to i potvrduju. Temperature
blokiranja ZnyIn,Fe,04 nanocestica su prikazane u tabeli 4.10. Ove temperature se ne
razlikuju mnogo sto je i o¢ekivano s obzirom da su radijusi ispitivanih Cestica vrlo sli¢ni, ali
ipak moZe se zabelezZiti trend konstantnog opadanja Tg sa smanjivanjem veliCine Cestica
kroz citavu seriju uzoraka sa indijumom. Jedino vece odstupanje od karakteristicnog
oblika krivih prikazanih na slikama 4.33-4.36, se moZe zabeleziti kod ZngslnggFe,04
uzorka, slika 4.37, sto je verovatno posledica uticaja sekundarne faze In(OH)s, uocene
putem rentgenostrukturne analize, a koja postaje dominantna u ovom uzorku.
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Rezultati merenja ZFC-FC magnetizacije, iskoristeni su za procenu vrednosti konstante
magnetokristalne anizotropije ispitivanih uzoraka, koristeci jednacinu 4.6. Ove vrednosti
prikazane su u tabeli 4.10. Kao Sto je i oekivano smanjenje veliCine Cestica rezultuje
povecanjem magnetokristalne anizotropije. U skladu sa ovim rezultatima je i povecanje
koercitivnog polja, tabela 4.10, koje je direktno proporcionalno konstanti anizotropije.
Povecanje konstante anizotropije je verovatno posledica povecanja povrsSinske
anizotropije, koja narocito dolazi do izrazaja sa smanjivanjem veli¢ine Cestica [19, 116,

156-158].
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Slika 4.33 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka Zng gslng.15sFe;04 u polju jac¢ine 100 Oe.
Isecak prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije
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Slika 4.34 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka Zngglng,Fe;04 u polju jac¢ine 100 Oe. Iseéak
prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije
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Slika 4.35 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka Zng.75Ing.25Fe;04 u polju jacine 100 Oe.
Isecak prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije

100



Doktorska disertacija

0,85
FC e,
0801 e,
— ? I ERERE Lo ) | \.
(@) S,
=] £ 075+ /'/ \.
& ks d \
9, g [ T,=25K \
o S 0,70 /- \_\
g .l' ZFC B\
N 0,3+ 085 20 0 40
GC) Temperatura [K]
(@) L.
© g,
S l\l~._.\.~.--
0,04 zZn _In .Fe.O b S Y
’ 0703 “24
' , ' , '
0 100 200 300

Temperatura [K]

Slika 4.36 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka Zngslng.3sFe;04 u polju jac¢ine 100 Oe. Isecak
prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije
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Slika 4.37 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka Zng4lnggFe;04 u polju jac¢ine 100 Oe. Isecak

prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije
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Tabela 4.10 Velicine cestica, d, temperature blokiranja, Tz i odgovarajuée vrednosti
konstante anizotropije indijum-cink feritnih Cestica. Vrednosti koercitivno polja su
dobijenje pri temperaturi od 5 K

Uzorak d [nm] Ts [K] H.[Oe] priT=5K | K [erg/cm3]
ZnFe,0, 4.1 26 204.6 0.27 - 10’
Zn0_85|n0_15F6204 2.9 27 301.4 0.81- 107
ZnosinooFe,04 | 2.5 27 339.9 1.26 - 10’
Zno75ing.asFe,04 | 2.4 26 354.9 1.37 - 10’
ZnosIngsFe,04 | 2.2 25 364.7 1.71 - 10’
Zno,sln0,4Fe204 / 22 555.7 /

Histerezisne petlje uzoraka ZnyInsFe,04 snimane u poljima jacine od -50 do 50 kOe na
temperaturama od 5 K i 300 K prikazane su na slikama 4.38 - 4.44. Promena magnetizacije
sa primenjenim poljem na sobnoj temperaturi uzoraka In-cink ferita koje se opisuje
karakteristicnim S oblikom krive, odsustvom histerezisa, kao i nemerljivim vrednostima
remanencije i koercitivnog polja, ukazuje na tipicno superparamagnetno ponasanje
ispitivanih nanocesti¢nih sistema, slika 4.44.

Sa druge strane, na temperaturi od 5 K, koja je znatno ispod temperature blokiranja,
Cestice nemaju dovoljno termicke energije da postignu ravnotezu sa primenjenim poljem
pa se javlja histerezis, kao i merljive vrednosti remanencije i koercitivhog polja. Pojava
histerezisa se mozZe pripisati ferimagnetnom uredenju posmatranog sistema ZnyInFe,04
nanocestica. Naime, magnetizacija spinelne resSetke potice od razlike u magnetnim
momentima jona na tetraedarskim i oktaedarskim mestima, te stoga direktno odrazava

raspodelu magnetnih Fe®* jona i nemagnetnih zZn** i In*

jona izmedu ova dva
kristalografska mesta. Sve nanocestice iz serije Zni,In,Fe,0; pokazuju ferimagnetni
karakter, ukazujuéi da se magnetni Fe* joni (oni su odgvorni za ukupnu magnetizaciju)
nalaze u obe podresetke, te da rezultuju¢e ponasanje potiCe od nekompenzovanih
antiferomagnetnih magnetnih momenata izmedu (A) i [B] pozicija. Procenjenje vrednosti
saturacione magnetizacije na temperaturama od 5 K i 300 K su date u tabeli 4.11. Ove
vrednosti su dobijene ekstrapolacijom krive M = f(1/H) u tacki 1/H = 0, pri H> 30 kOe gde
se promena magnetizacije sa poljem moZe opisati linearnim karakterom. Vidimo da se
magnetizacija ispitivanih nanocestica menja sa sastavom, odnosno sa koncentracijom
indijuma kod indijum-cink feritnih Cestica. Najvece vrednosti su zabelezene za polazni
nedopirani ZnF,0,4 sistem, a potom sa dodatkom indijuma, saturaciona magnetizacija
pravilno opada kroz Citavu seriju uzoraka Zn;,In,Fe,O4. Ovo smanjivanje saturacione
magnetizacije ukazuje da dodatak indijuma dovodi do strukturnih promena, t;j.
preraspodele jona (3to rezultuju manjim brojem Fe**(A)-O-Fe**[B] interakcija), ali moze
dovesti i do magnetnog razblazenja (eng. magnetic dilution) u slucaju da indijum
supstituiSe ne samo cink nego i jone gvozda [172]. Narocito veliki pad magnetizacije se
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moze uociti kod Zng4lngsFe,04 uzorka, gde je na osnovu XRD analize utvrdeno prisustvo
sekundarne faze u vidu In(OH)s. Sekundarna faza bi mogla da se izdvaja na povrsini
Cestice stvarajuéi tako mrtav magnetni sloj (dead layer), Sto bi dovelo do smanjenja
vrednosti magnetizacije [173].

Tabela 4.11 Temperature blokiranja, Tg indijum-cink feritnih Cestica, kao i vrednosti
koercitivnog polja, H. i remanentne magnetizacije, M, na temperaturi od 5 K; vrednosti
saturacione magnetizacije, M dobijene su ekstrapolacijom krive M(1/H) pri 1/H = 0, u
oblasti velikih polja

Uzorak Ts [K] T=5K T=300K
Hc [Oe] M, [emu/g] | Ms[emu/g] | M, [emu/g]
ZnFe;0,4 26 204.6 3.85 63.2 22.9
Zn0,85ln0,15Fe204 27 301.4 3.12 48.2 16.5
Zn0,8|n0,2F6204 27 339.9 2.89 45.2 15.02
Zn0_75In0_25Fe204 26 354.9 2.53 41.1 134
Zng 7lng 3Fe;04 25 364.7 2.35 37.9 12.1
Zngglng 4Fe;04 22 555.7 1.12 18.3 5.1

Medutim, osim strukturnih preraspodela, odnosno uticaja moguéih rasporeda Fe**, Zn*" i
In** jona u strukturi spinela na magnetne osobine ispitivanog sistema, i povrsinski efekti
koji su naroCito naglaseni kod nanocestiCa c¢e svakako imati uticaja na rezultujuée
magnetno ponasanje. Smanjenje magnetizacije nanocesticnih ferita zabeleZzeno je kod
razlicitih feritnih sistema [50, 65, 174-176], a jedno od mogucih objasnjenja jeste spinsko
kantovanje (iskoSavanje spinova), odnosno nekolinearno spinsko uredenje na povrsini
nanocestica. Ovakva nekolinearna struktura, koja je posledica povrsinskih efekata, dolazi
do izrazaja sa smanjivanjem veli¢ine Cestica, a takav trend je zabelezen kod Zny,In,Fe,04
nanocestica. Osim toga, ne postizanje saturacije pri polju ja¢ine H = 50 kQOe, je jasan
pokazatelj nekolinearne spinske povrsSine Cestica [28-33]. Prisustvo neuredenih spinova
na povrsini Cestica je posledica prekinutih veza i narusene simetrije spinova koji su i
najveé¢im delom smesteni upravo na povrsini nanocestica. Osim toga porast anizotropije,
kao i gubitak uredenosti na velikom rastojanju takode su uslov za nekolinearnu
konfiguraciju povrsine. Spinsko kantovanje narocito dolazi do izrazaja kod feritnih sistema
u kojima su zastupljene interakcije super-izmene. U slu¢aju uvodenja nemagnetnih jona u
strukturu spinela, moze se desiti da se ovi joni smeste izmedu magnetnih jona izmedu
kojih se odvija interakcija izmene, Sto ée usloviti prekidanje veze, te slabljene ukupnih
interakcija super-izmene, S$to se konacno odrazava na smanjenje magnetizacije
posmatranog sistema [165-167, 177-178]. Ovo bi moglo da objasni uoéene efekte kod
ispitivanog Zn1,In,Fe,04 nanocesti¢nog sistema.
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Slika 4.38 Histerezisne petlje uzorka Zng gslng.15Fe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K
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Slika 4.39 Histerezisne petlje uzorka Zng glng>Fe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K
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Slika 4.40 Histerezisne petlje uzorka Zng 751N 25Fe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K
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Slika 4.41 Histerezisne petlje uzorka Zng 7Ing 3Fe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K
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Slika 4.42 Histerezisne petlje uzorka Zng 4Ing ¢Fe,04 na temperaturama od 5 K i 300 K
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Slika 4.44 Histerezisne petlje uzoraka Zn,InFe,04 na temperaturi T = 300 K

Vrednosti saturacione magnetizacije dobijene ekstrapolacijom M(1/H) krive na
temperaturi od 300 K, iskoriSéene su za izraCunavanje magnetnih momenata
elemenatarne resetke indijum-cink feritnih Cestica. Na ovoj temperaturi, na osnovu oblika
histerezisnih krivih, moZe se pretpostaviti prisustvo jednodomenskih neitereagujucih
superparamagnetih Cestica, gde svaka Cestica, nezavisno, doprinosi ukupnom
magnetnom momentu uzorka [126]. Koristedi relaciju:

M,-M
Umolekula = NA 4.7

gde je M; — magnetizacija saturacije na temperaturi T = 300 K, M — molekulska masa
uzorka, a Na — Avogadrov broj (N, = 6.023 - 10 1/mol), izraéunati su magnetni momenti
molekula, prikazani u tabeli 4.12. S obzirom da se elementarna reSetka spinela sastoji iz 8
molekulskih jedinica, vrednosti magnetnog momenta elementarne celije, tabela 4.12, su
dobijene mnoZenjem gornjeg izraza sa 8:
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Uelem resetke = 8 * Umolekula 4.8

Tabela 4.12 Vrednosti magnetnih momenata elementarne resSetke nanocesticnih Zn;.
£InyFe>0,4 uzoraka

Uzorak M [g/mOI] d [nm] Mmolekula Melem.resetke
ZnFe,0,4 241.08 4.1 0.99 pg 7.91 pp
Zno_85|n0_15F6204 248.51 2.9 0.73 [SF:] 5.87 UB
Znolglnoleezoz; 250.98 2.5 0.67 Us 5.36 UB
Zn0,75ln0,25Fe204 253.46 2.4 0.61 Us 4.87 Us
Zng 7Ing3Fe,04 255.93 2.2 0.55 g 4.44 ug
Zngglng.aFe;04 270.75 / 0.25 pg 2 Ug

Dobijene vrednosti magnetnih momenata elementarne resetke pokazuju da sa dodatkom
indijuma, dolazi do opadanja magnetnog momenta posmatranih cestica. S obzirom da ovi
magnetni momenti odrazavaju distribuciju magnetnih Fe** jona izmedu tetraedarskih i
oktaedarskih mesta u strukturi spinela, moze se zakljuciti da dodatak indijuma ima
znacajan uticaj na redistribuciju pomenutih katjona unutar spinelne resetke indijum-cink
feritnih uzoraka.

4.3.4 MAGNETNE OSOBINE ITRUHUM-CINK FERITNIH PRAHOVA

ZFC — FC krive magnetizacije uzoraka ZnYg 1sFe13504 i ZnYg3Feq1 704, snimane u polju jacine
100 Oe, prikazane su na slikama 4.45 i 4.46. Slicno kao i kod serije uzoraka sa indijumom i
ovde se uocava pojava pika na ZFC krivama koja ukazuje na to da su cestice u
superparamagnetnoj fazi i da se svaka Cestica moZe smatrati jednodomenskom.
Medutim, za razliku od ZnYg 15sFe1 8504 uzorka, kod koga je prisutan blagi pik na FC krivi,
kod uzorka ZnYgsFe1 704, FC magnetizacija konstantno opada sa temperaturom. Trend
konstantnog opadanja FC krive magnetizacije karakteristika je sistema neintereagujucih
Cestica bez naprezanja [126, 179]. Ono Sto je interesantno primetiti kod posmatranih
uzoraka jeste da sa porastom veli¢ine Cestica, temperatura blokiranja opada. Ovakvo
ponasanje je vrlo neuobicajeno, s obzirom da magnetna merenja izvrSena na velikom
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broju feritnih sistema ukazuje da temperatura blokiranja raste sa povecanjem velicine
Cestica [126]. Objasnjenje bi verovatno trebalo traziti u eventualnoj katjonskoj inverziji, s
obzirom da je pokazano da temperatura blokiranja veoma zavisi i od raspodele katjona
izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta [116, 177-180]. Uzimajuéi u obzir da su
vrednosti temperature blokiranja vrlo bliske Néel-ovol temperaturi (Ty = 10 K) koja je
karakteristicna za normalnu spinelnu resSetku cink-ferita, moglo bi se pretpostaviti da
dodatak itrijuma smanjuje teznju za inverzijom, favorizujuéi na taj nacin uredenje koje je
blisko bulk obliku.

Konstanta anizotropije izracunata na osnovu relacije 4.6, pokazuje da za razliku od
temperature blokiranja, sa porastom veli¢ine Cestica dolazi do ocekivane promene, tj.
konstanta anizotropije opada, tabela 4.13. U skladu sa ovim su i vrednosti koercitivhog
polja, dobijene iz M(H) krivih na temperaturi od 5 K, koja pokazuju da sa dodatkom
itrijuma dolazi do smanjenja koercitivhog polja. U prilog ovome ide i pretpostavka o tome
da itrijum stabilizuje Fe*" na oktaedarskim mestima, ¢ime se postiZe stabilnija strukturna
konfiguracija koja je pracena i manjim naprezanjima resetke.

Tabela 4.13 Velicine cestica, d, temperature blokiranja, Tz i odgovarajuée vrednosti
konstante anizotropije itrijum-cink feritnih Cestica. Vrednosti koercitivno polja su dobijenje
pri temperaturi od 5 K

Uzorak d [nm] Ts [K] H. [Oe] K [erg/cm3]
ZnFe,0,4 4.1 26 204.6 2.7 -10°
ZnYoisFeigsOs | 6.6 13 75.7 3.3-10°
ZnYo3Fe1704 7.3 9 57 1.7 - 10°

109




Doktorska disertacija

Magnetizacija [emu/g]

-_—
|

?

45
. FC _/__.)y"--
[} g
S [
£
4,01
: []
O |
S [ T.=13K
T / B
g’ 3,51 ZFQ /
0 10 20 30

Temperatura [K]

100
Temp

150 200 250

eratura [K]

300

Slika 4.45 ZFC — FC krive magnetizacije uzorka ZnYg 15Fe1 3504 u polju jacine 100 Oe. Isecak

prikazuje temperaturu blokiranja, kao i razdvajanje ZFC — FC krivih magnetizacije
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Promene magnetizacije sa poljem na temperaturi od 5 K kod uzoraka ZnYg 1sFe; 8504 i
ZnYo3Fe1 704, prikazane su na slici 4.47. Na osnovu izgleda histerezisnih petlji moze se
uocCiti da dodatak itrijuma utiCe na suzavanje histerezisa, $to je praceno smanjenjem
koercitivnog polja i remanantne magnetizacije, tabela 4.14. Razmatranja vezana za pojavu
histerezisa kod serije uzoraka sa indijumom se mogu primeniti i u ovom slucaju, te se tako
ireverzibilnost krivih mozZe objasniti nekompenzovanim antiferomagnetnim momentima
Fe®" katjona na tetraedarskim i oktaedarskim pozicijama. S obzirom na suZavanje M(H)
krivih, moZe se pretpostaviti da se za itrijum-cink feritne Cestice, inverzija katjona
smanjuje u odnosu na Cist cink ferit, ali i u odnosu na indijum ferite.

Tabela 4.14 Temperature blokiranja, Tg itrijum-cink feritnih Cestica, kao i vrednosti
koercitivnog polja, H. i remanentne magnetizacije, M, na temperaturi od 5 K; vrednosti
saturacione magnetizacije, M dobijene su ekstrapolacijom krive M(1/H) pri 1/H = 0, u
oblasti velikih polja

Uzorak Ts [K] T=5K T=300K
° Hc [Oe] M, [emu/g] | Ms[emu/g] | Ms[emu/g]
ZnFe;04 26 204.6 3.85 63.2 22.9
ZnYo.15Fe1.85O4 13 75.5 2.9 66.5 22.4
ZnYo.3F61.704 9 57 1.4 / /
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Slika 4.47 Histerezisne petlje uzoraka ZnY,Fe,,O4 na temperaturi T =5 K
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Interesantno je uociti da dodatak itrijuma pozitivnho uti¢e na ukupnu magnetizacijue
sistema (u poredeniju sa Cistim cink feritom), povecéavajuci je. Medutim, ovakav trend ipak
nije odrzan porastom koncentracije itrijuma i ve¢ kod uzorka ZnYys3Fe; ;04 dolazi do
opadanja magnetizacije. Usled nepotpunih merenja sprovedenih kod itrijum-cink feritnih
uzoraka, nemoguce je donositi neke opSte zakljucke, niti predvideti ponaSanje ovih
materijala. Merenja magnetnih osobina, na nacin koji je primenjivan i kod svih ostalih
ispitivanih sistema, su u potpunosti sprovedena samo na uzorku ZnYq.isFe;g504, stoga je
neophodno sprovesti detaljnija ispitivanja vezana za itrijum-cink feritne Cestice, u cilju
razumevanja njihovih vrlo zanimljivih osobina.
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5. DISKUSIJA

5.1 UTICAJ VELICINE CESTICA NA STRUKTURU | MAGNETNE OSOBINE ZnFe,0,

Rentgenostrukturna analiza ZnFe,04 praha, pokazala je da je niskotemperaturna metoda
koprecipitacije rezultovala dobijanjem vrlo finih Cestica spinelne strukture, veli¢ine d = 4,1
nm. Povecanje konstante reSetke za ispitivani uzorak ZnFe,04 u odnosu na normalni balk
materijal, u kome se svi joni Zn nalaze na tetraedarskim pozicijama, a svi joni Fe na
oktaedarskim, ukazuje ne samo na nanocesti¢nu prirodu sintetisanog praha nego i na
mogucu preraspodelu katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, te obrazovanje
mesovitog spinela. Rezultati Raman spektroskopije, koji pokazuju da dolazi do udvajanja
moda Ay, na dve trake pri vrednostima talasnih brojeva 647 cm™ i 695 cm™, a koji se
mogu pripisati tetraedarski koordiniranim n* i Fe* jona, respektivno, ide u prilog
tvrdnji da je kod nanocesti¢nog cink ferita doslo do katjonske inverzije. U stvari, vrednosti
inverzije procenjene na osnovu Raman spektroskopije se odlicno slazu sa onima
dobijenim i Mossbauer spektroskopije i impliciraju da se kod nanocesticnog ZnFe,04
pripremljenog metodom koprecipitacije (d = 4,1 nm) moZe ocekivati inverzija od ¢ak 70%,
tj. da se oko 70% Fe** jona nalazi u tetraedarskim pozicijama.

Ova inverzija katjona ima veliki uticaj na magnetne osobine cink ferita, s obzirom da
magnetne osobine spinelnih feritnih materijala poti¢u od spin magnetnih momenata
nesparenih 3d elektrona koji su medusobno povezani preko atoma kiseonika u
interakcijama super izmene. Magnetni momenti jona su paralelni jedan u odnosu na drugi
unutar posmatrane podreSetke, dok su same podresetke (A i B) medusobno antiparalelno
orijentisane. S obzirom da je podresetka A (tetraedarska mesta) zaposednuta iskljucivo
nemagnetnim jonima cinka, cink feriti u obliku komada materijala su paramagnetni na
sobnoj temperaturi, a antiferomagnetni na temperaturama ispod Néel-ove, koja je za dati
materijal Ty = 10 K. Medutim, stepen inverzije i posledicno magnetne osobine se znacajno
menjaju kada je cink ferit pripremljen u formi nanocestica [12, 45-48].

Za sisteme u kojima su u jednoj ili u obe podresetke nasumicno rasporedeni magnetni
joni, razliCitivi vidovi interakcije izmedu njih se mogu registrovati. Medu mogucim
interakcijama, Fe**(A)-O-Fe**[B] se smatraju najjadim i to su tzv. A-B interakcije. Potom
slede B-B i A-A interakcije, gde se transfer spinova preko kiseonikovih jona odvija izmedu
katjona na istim pozicijama. Kombinacija ovih interakcija zabelezena u feritima gde je
doslo do inverzije katjona, mozZe dovesti do antiferomagnetnog uredenja, ferimagnetnog
uredenja, stanja spinskog stakla ili neuredenih faza [npr. 10, 19, 51]. Eksperimentalni
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rezultati dobijeni na spinelnim feritima potvduju ovako bogatu varijaciju magnetnog
uredenja koje se menja od klasi¢nog feromagnetnog do stanja spinskog stakla [47].

U slucaju nanocesticnog ZnFe,04 prikazanog u ovom radu, magnetno ponasanje se moze
pripisati interakcijama super-izmene Fe®'(A)-O-Fe*'[B] koje se javljaju kao posledica
katjonske inverzije. Rezultati magnetnih merenja na sobnoj temperaturi su pokazala da je
magnetizacija daleko od saturacije ¢ak i pri poljima jaCine 5 T i da pri H> 3 T nastavlja da
raste linearno sa poljem. Ovo se moZe pripisati superparamagnetnom karakteru
nanocestica, koje zahtevaju velika polja saturacije s obzirom na termicke fluktuacije
njihovih magnetnih momenata. Pojava histerezisa i izostanak saturacije pri T = 5 K kod
nanocesticnog cink ferita se moze pripisati ferimagnetno uredenom jezgru i prisustvu
nekolinearnih spinova na povrsini. Naime, kod nanocestica sa velikim udelom povrsine u
odnosu na zapreminu, najveéi broj atoma, a time i spinova se nalazi na povrsini. Usled
prekinutih veza i narusene simetrije, ovi povrsinski spinovi imace nelinearnu konfiguraciju
u odnosu na magnetno uredeno jezgro. Takvi nelinearni, kantovani (iskoSeni) spinovi
uslovice potrebu za veéim poljima neophodnim za njihovo usmeravanje u pravcu polja.
Velike vrednosti magnetizacije nanocesti¢nog cink ferita u odnosu na odgovarajudi balk se
mogu pripisati katjonskoj inverziji, koja je dovela do nekompenzovanih magnetnih
momenata uslovljenih nejednakim brojem Fe®* jona na tetraedarskim i oktaedarskim
mestima, Sto je rezultovalo ferimagnetnim uredenjem.

Pojava histerezisa i kod kalcinisanih cink feritnih cCestica ukazuje da i kod ovih sistema
dolazi do ferimagnetnog uredenja, kao posledica inverzije katjona. Medutim, rezultati
magnetnih merenja pokazuju da magnetizacija opada sa porastom veli€ine Cestica (tj. sa
porastom temperature kalcinacije), slike 5.1 i 5.2, kao i da se na sobnoj temperaturi
ponasanje kalcinisanih uzoraka priblizava paramagnetnom.
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Slika 5.1 Histerezisne petlje pri T = 5 K, polaznog ZnFe,0,4 kao i ZnFe,0,4 kalcinisanih na
razli¢itim temperaturama
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Slika 5.2 Histerezisne petlje pri T = 300 K, polaznog ZnFe,04 kao i ZnFe,04 kalcinisanih na
razli¢itim temperaturama
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Opadanje magnetizacije sa veli¢inom Cestica, jasno ukazuje da vece Cestice ZnFe,0,4 imaju
manji faktor inverzije u poredenju sa manjim Cesticama. Ovo je i potvrdeno rezultatima
Mossbauer spektroskopije, prikazanih u poglavlju 4.2.2. Generalno, kako veli¢ina Cestica
opada tako povrsinski efekti postaju veoma znacajni [181]. U slucaju nanocestica veliki
odnos povrsine prema zapremini dovodi do naprezanja u reSetki te stvaranja defekata u
blizini povrsine Cestice. Poveéani napon u blizini povrsine Cestice moze da dovede do
smanjivanja energetske razlike izmedu dve stabilne konfiguracije (uredena struktura i
delimi¢no inverzna struktura) te stoga favorizuje inverziju, tj. prelaz iz jedne konfiguracije
u drugu. Sa druge strane, porast stepena kristalicnosti reSetke sa porastom velicine
Cestica, slika 5.3, dovodi do smanjivanja povrSinskog napona posmatranog sistema. Sa
porastom veli¢ine Cestica, povrsinski efekti manje dolaze do izrazaja, pa se teZnja ka
inverziji se smanjuje [182].
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Slika 5.3 Rentgenogrami polaznog ZnFe,0,4 uzorka kao i uzoraka ZnFe,04 kalcinisanih na
razli¢itim temperaturama

Atif i saradnici [117] su pokazali da se smanjivanjem jedinicne ¢elije spinela, tj. opadanjem
parametra reSetke, stabilizuje teznja za inverzijom. Opadanje veli¢ine konstante resSetke
sa zagrevanjem kod ispitivanih cink ferita ide u prilog ovoj tvrdnji. U tabeli 4.2, jasno se
vidi da se nagla promena parametra resetke javlja pri kalcinaciji ¢estica na T = 500°C, a da
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potom ostaje prilicno ujednacena. Naime, kalcinacijom na T = 500°C primeéeno je
izdvajanje male koli¢ine ZnO, i ta faza se javlja prilikom kalcinacije i na viSim
temperaturama. lzdvajanje ove faze svakako ée se odraziti na promenu veliine
parametra reSetke. Imajuéi u vidu da je radijus Zn* jona vedi u odnosu na radijus Fe*
jona, smanjivanjem kolic¢ine jona cinka u reSetki spinela dodi ¢e do kontrakcije reSetke, pa
¢e se samim tim i parametar reSetke smanjiti. Medutim, s obzirom da Raman
spektroskopija nije bila u mogucnosti da registruje ovu fazu, a takode i XRD analiza
pokazuje da je ona prisutna u vrlo malim koli¢cinama, moze se smatrati da ¢e dominantniji
uticaj na promene osobina posmatranih kalcinisanih sistema imati pre svega raspodela
katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskim mesta, nego prisustvo ZnO faze u tragovima.
Zapravo, s obzirom da koli¢ina ove faze ostaje prilicno ujednacena pri kalcinacijama na
razli¢itim temperaturama, moZe se smatrati da ¢e ona samo inicijalno imati uticaj na
promenu ispitivanih fizi¢kih veli¢ina (kod uzorka kalcinisanog na 500°C), a potom se njen
uticaj moze zanemariti.

Prema tome, promene u veliCini konstante reSetke i vrednosti magnetizacije se mogu
diskutovati u vezi sa promenama u sastavu cink feritnih nanocestica (pojava sekundarne
faze ZnO) kao i promenom strukturnog uredenja (uslovljenog promenom stepena
inverzije). Na osnovu eksperimentalnih rezultata, proces menjanja strukture
nanocestic¢nih cink feritnih prahova tokom zagrevanja se moZe posmatrati kroz dva
procesa:

- Na nizim temperatura pri kojima joS uvek ne dolazi do znacajnijeg rasta Cestica
(kalcinacijom na T = 500°C veli¢ina &estica iznosi 7,1 nm), strukturno uredenje je
uslovljeno pojavom sekundarne faze, ZnO. Sekundarna faza ima mali uticaj na
promenu vrednosti magnetizacije (nemagnetna faza), ali ima veliki uticaj na
veli¢inu konstante reSetke nestehiometrijskog cink ferita. Time se i objasnjava
nagli pad konstante resetke.

- Zagrevanjem na viSim temperaturama, kalcinacija dovodi do znacajnijeg rasta
Cestica, ali i obezbeduje dovoljnu energiju za preraspodelu jona Zn u tetraedarska
mesta, pa se struktura preureduje u smislu da se katjoni rasporeduju izmedu
oktaedarskih i tetraedarskih pozicija na nacin koji dovodi do sredivanja strukture,
tj. stepen inverzije se sa zagrevanjem smanjuje i tezi se strukturi normalnog
spinela. Ovaj proces preraspodele katjona izmedu intersticijalnih mesta spinelne
reSetke rezultuje smanjivanjem magnetizacije posmatranog cink ferita, ali ima

neznatan uticaj na promenu parametra reSetke.
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Ono sto je interesantno primetiti jeste promena vrednosti koercitivnog polja kalcinisanih

uzoraka ZnFe,04 u funkciji veli¢ine Cestica, slika 5.4. Naime, pojava pika na dijagramu

zavistnosti H. = f(d) se mozZe dovesti u vezu sa prelaskom iz jednodomenske u

viSedomensku strukturu, tj. sa postizanjem kriti¢ne veli¢ine Cestice, D, iznad koje Cestice
prestaju da postoje kao jednodomenske. S obzirom da rezultujuée histerezisne petlje
odrazavaju doprinos kako velikih tako i malih Cestica koje se nalaze u uzorku, moguce je

da pri datim uslovima zagrevanja na temperaturama izmedu 900°C i 1050°C, &estice rastu

do veli¢ina Cija prosecna vrednost zapravo odgovara kriti¢noj veli¢ini ¢estica posmatranog

sistema.
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Slika 5.4 Promena koercitivnog polja sa veli¢inom Cestica ZnFe,0,4 kalcinisanih na

razli¢itim temperaturama

Sa druge strane, TEM analiza je pokazala da se kod kalcinisanih cink feritnih uzoraka ne

mogu zanemariti meducesti¢ne interakcije, pa se moguce objasnjenje ovog pika moze

nalaziti upravo u ovim interakcijama, slika 5.5.
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Slika 5.5 TEM mikrografi cink ferita kalcinisanih na 900°C (a) i 1050°C (b)

Prema tome, kalcinacija cink feritnih uzoraka, pripremljenih metodom koprecipitacije,
dovodi do ocekivanog rasta Cestica, kao i do sredivanja strukture, u smislu smanjivanja
stepena inverzije, sto za direktnu posledicu ima opadanje magnetizacije i slabljenje
magnetnih osobina termicki tretiranih cink ferita.

5.2 UTICAJ ITRUUMA | INDIJUMA NA STRUKTURU | MAGNETNE OSOBINE

ZnFe204

Uticaj dodatka razli¢itih katjona na strukturne i magnetne osobine cink feritnih
nanoprahova, ispitivan je kod serije uzoraka sa indijumom, Zn,In,Fe,04 (x = 0, 0.15, 0.2,
0.25, 0.3, 0.45i 0.6) i uzoraka sa itrijumom, ZnY,Fe, 04 (x = 0, 0.15, 0.3 i 0.6). Na osnovu
rezultata iznetih u poglavlju 4 moze se zakljuciti da koris¢eni joni indijum i itrijum, imaju
suprotan efekat na strukturne karakteristike nanocesticnih ferita, slika 5.6. Dok indijum
utice na smanjenje velicine Cestica, itrijum sa druge strane dovodi do rasta cink-feritnih
Cestica. Osim toga, kod uzoraka sa itrijumom moguce je formirati Cist Cvrsti rastvor u
celom opsegu korisé¢enih koncentracija, dok kod uzoraka sa indijumom to nije slucaj, pa
dolazi do izdvajanja sekundarne faze, In(OH)s. Razloge ovome verovatno treba traZiti u
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2* jona, povecava

samoj sintezi feritnih &estica, gde dodatak itrijuma u rastvor Fe** i zn
stopu reakcije te pospesuje formiranje visoko kristalnih nanocesti¢nih prahova cink-ferita.
Sa druge strane, indijum inhibira faznu transformaciju Sto rezultuje malom kristalicnos¢u
prahova dopiranih sa indijumom. Medutim, ono Sto je interesantno primetiti jeste da
dodatak i indijuma i itrijuma ima pozitivan efekat na raspodelu veli¢ina Cestica, Cinedi je

uniformnijom, Sto potvrduju i TEM rezultati prikazani na slici 5.7.
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Slika 5.6 Uticaj dodatka razli¢itih jona na spinelnu strukturu cink-feritnih nanocestica
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Slika 5.7 TEM mikrografi: a) ZnFe;04, b) ZnY 15Fe; 8504 i €) Zng gsing.1sFe,04 nanocestica

Usled smanjivanja veliine cestica dodatkom indijuma, naroCito dolaze do izrazaja
povrsinski efekti kao i efekti konacne veli¢ine Cestica. Ovi povrsSinski efekti uti¢u na
smanjenje magnetizacije kod veéine feritnih sistema [175-179]. Magnetna merenja In-
cink feritnih uzoraka su pokazala da sa porastom koncentracije indijuma, dolazi do
opadanja magnetizacije, dok pojava histerezisa ukazuje da i kod Zni,In.Fe,04 uzoraka
postoji ferimagnetno uredenje. Smanjenje magnetizacije je posledica kako katjonske
raspodele izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta (koja je potvrdena u nanocesti¢nom
sistemu ZnFe,0,4 prikazanom u ovom radu), tako i smanjenja velicine Cestica uslovljenih
dodatkom indijuma. Smanjivanje saturacione magnetizacije sa porastom koncentracije
indijuma, pokazuje da dodatak indijuma dovodi do strukturnih promena, tj. do
preraspodele jona na nacin koji rezultuje smanjivanjem broja A-B interakcija, ali i da moze
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do¢i do magnetnog razblaZivanja u slu¢aju da indijum supstituide ne samo jone Zn** nego i
Fe®* jone. Smanjivanje broja A-B interakcija je potvrdeno i u Mdssbauerovim merenjima,
gde je pokazano da se dodatkom indijuma smanjuje hiperfino polje H,, a smanjenje polja
¢e rezultovati i smanjenjem saturacione magnetizacije shodno Marshall-ovoj relaciji, H,, =
A - M [183]. Narocito veliki pad saturacione magnetizacije je registrovan kod uzorka
Zng.4lngeFe,04, gde je na osnovu XRD analize utvrdeno prisustvo sekundarne faze u vidu
In(OH)s. Sekundarna faza bi mogla da se izdvaja na povrsini Cestice stvarajuci tako mrtav
magnetni sloj (eng. dead layer), sto bi dovelo do smanjenja vrednosti magnetizacije [69].
Osim toga, smanjenje magnetizacije je uslovljeno i redukovanjem dimenzija, Sto implicira
da je magnetno stanje Cestica znacajno modifikovano povrsinskim efektima. Prekinuta
simetrija na povrsini Cestica, kao i nezasicene veze stvaraju uslove za pojavu
nekolinearnog uredenja povrsinskih spinova. Prisustvo defekata u blizini povrsSine Cestice
usloviée i veliko naprezanje reSetke. Ovo naprezanje praéeno je porastom anizotropije
uzorka, Sto je upravo i zabeZzeno kod serije uzoraka sa indijumom. Porast koncentracije
indijuma uti¢e na smanjenje veliCine zrna, a kao rezultat ovog redukovanja dimenzija
dolazi do porasta konstante magnetokristalne anizotropije, kao i porasta koercitivhog
polja, slika 5.8. Smanjenje veli¢ine Cestica utice i na opadanje temperature blokiranja kroz
Citavu seriju uzoraka sa indijumom, slika 5.9.
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Slika 5.8 Uticaj koncentracije indijuma i itrijuma na promene koercitivnog polja kod
materijala na bazi cink ferita
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Magnetna merenja Y-cink feritnih Cestica su pokazala da pojava histerezisa kao i izostanak
saturacije ukazuje na ferimagnetni karakter ispitivanog sistema uz postojanje izvesnog
stepena nekolinearne strukture prisutne na povrsini ovih nanocestica. Medutim, za
opisivanje promena magnetizacije od polja kao i trenda promene kod Y-cink feritnih
Cestica potrebna su dodatna ispitivanja i merenja. Pokazano je da dodatak itrijuma u
procentu od 15% utice na povecenje saturacione magnetizacije u odnosu na Cist cink ferit,
medutim takav trend nije odrzan i daljim porastom koncentracije itrijuma, vrednost Mg
opada. Porast magnetizacije je verovatno posledica strukturnih promena uslovljenih
dodatkom itrijuma, te postojanja kao i kod ostalih ispitivanih Cestica delimi¢no inverzne
strukture. Medutim, za razliku od serije uzoraka sa indijumom, koji utiée na smanjenje
veli¢ine Cestica, Sto dovodi do znacajnih povrsinskih efekata, naprezanja resetke kao i
velikog stepena nesredenosti strukture, kod uzoraka sa itrijumom mozZe se pretpostaviti
da dodatak itrijuma uti¢e na postizanje energetski povoljnije, tj. uredenije strukture. Ovo
pre svega proistiCe iz razmatranja ZFC-FC krivih magnetizacije, gde je uocljivo opadanje
temperature blokiranja sa dodatkom itrijuma. Dodatak itrijuma uti¢e na porast veli¢ine
Cestica, pa je ovo opadanje Tz neocekivano ponasanje. Naime, istrazivanja su pokazala da
vece Cestice poseduju vecu energiju anizotropije, a samim tim i viSu temperaturu
blokiranja [184-186]. Medutim, i raspodela katjona takode ima velikog uticaja na
vrednosti temperature blokiranja. Prema tome, opadanje temperature blokiranja sa
dodatkom itrijuma se ne moZe razmatrati sa stanovista uticaja veliCine Cestica, nego pre
svega kao uticaj raspodele katjona izmedu tetraedarskih i oktaedraskih mesta uslovljene
dodatkom itrijuma. S obzirom da se ova temperatura priblizava Néel-ovoj temperaturi od
10 K, karakteristicnoj za normalnu spinelnu resetku ZnFe,04, moZe se pretpostaviti da
itrijum stabilise Fe** na oktaedarskim mestima, smanjujuéi na taj nacin teinju za
inverzijom. Stabilizacijom Fe®* na oktaedarskim mestima, postiZze se struktura koja se
pribliZava ravnoteznoj, a koju karakteriSe minimum naprezanja, $to je i u skladu sa
izraCunatim konstantama anizotropije koje su rad red veli¢cine manje nego kod polaznog
ZnFe,0,.
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Slika 5.9 Uticaj koncentracije indijuma i itrijuma na vrednosti temperature blokiranja kod
materijala na bazi cink ferita
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Slika 5.10 Uticaj koncentracije indijuma i itrijuma na promenu remanentne magnetizacije
kod materijala na bazi cink ferita
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Prema tome, dok kod serije uzoraka sa indijumom, porast koncentracije indijuma utice na
smanjenje veli¢ine zrna, Sto se odrazava na porast konstante magnetokristalne
anizotropije, a time i koercitivnog polja, kod uzoraka sa itrijumom, povecanje veliCine
Cestica sa porastom koncentacije, rezultuje smanjenjem naprezanja reSetke, te
opadanjem koercitivnog polja, slika 5.8. Sto se ti¢e vrednosti remanente magnetizacije,
kod obe serije uzoraka je zabelezen trend konstantnog opadanja sa porastom
koncentracije, slika 5.10. Vrednosti remanentne magnetizacije kod Y-cink feritnih Cestica
su nize u odnosu na In-cink ferite, Sto zajedno sa nizim vrednostima koercitivhog polja
ukazuje da dodatak itrijuma u strukturu cink feritnih Cestica rezultuje dobijanjem
magnetno meksih materijala.
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6. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisani su uzorci spinela cink ferita, ZnFe,04 kao i spinela
cink ferita u kojima je izvrSena delimi¢na zamena katjona jonima indijuma, ZnyInFe,04 i
itrijuma, ZnY,Fe,04. Primenom razli¢itih metoda karakterizacije, dobijeni su rezultati na
osnovu kojih se moze zakljuciti sledede:

e Rentgenostrukturna analiza ZnFe,0, praha, pokazala je da se primenom
jednostavne metode koprecipitacije mogu dobiti vrlo fine cestice spinelne
strukture, veli¢éine na nanoskali, d = 4,1 nm. Povedanje konstante resetke
dobijenog uzorka ZnFe,04 u odnosu na normalni mikrokristalni spinel, u kome se
svi joni cinka nalaze na tetraedarskim poziciama, a svi joni gvoida na
oktaedarskim, ukazuje ne samo na nanocesti¢nu prirodu sintetisanog praha nego i
na preraspodelu katjona izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta.

e Rezultati TEM analize kao i meranja specificne povrSine su pokazali da je
sintetisani prah ZnFe,04 aglomerisan sa visokom vrednoséu specificne povrsine od
oko 220 m%/g.

e Rezultati Raman spektroskopije, koji pokazuju da dolazi do razdvajanja moda Aj,
na dve trake pri vrednostima talasnih brojeva od 647 cm™ i 695 cm™, a koji se
mogu pripisati tetraedarski koordiniranim jonima Zn*t i Fe3+, respektivno, ide u
prilog tvrdnji da je kod nanocesti¢nog cink ferita doslo do katjonske inverzije.

e Rezultati Mdssbauer spektroskopije, koji su u veoma dobroj saglasnosti sa
prethodnim razmatranjima, ukauzuju da je kod nanocesticnog ZnFe,0, doslo do
katjonske inverzije, odnosno da se joni Fe*" nalaze i u tetraedarskim i u
oktaedarskim pozicijama.

e Ova inverzija katjona, kao i sama nanostrukturna priroda Cestica imaju veliki uticaj
na magnetne osobine cink ferita. Magnetizacija nanostrukturnog ZnFe,04
prikazanog u ovom radu je ve¢a u odnosu na vrednost mikrokristalnog cink ferita.
Porast magnetizacije nanocesticnog cink ferita moZe se pripisati katjonskoj
inverziji, koja je dovela do nastanka nekompenzovanih magnetnih momenata
uslovljenih nejednakim brojem Fe®* jona na tetraedarskim i oktaedarskim
mestima, usled ¢ega je doslo do ferimagnetnog uredenja.

e Rezultati magnetnih merenja na sobnoj temperaturi su pokazali da je
magnetizacija daleko od saturacije ¢ak i pri dejstvu magnetnih polja jaine 5 T, Sto
se moze pripisati superparamagnetnom karakteru nanocestica, kao i njihovoj
jednodomenskoj prirodi.
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e Pojava histerezisne petlje i izostanak saturacije pri temperaturi od T =5 K kod
nanocesticnog cink ferita se moZe pripisati ferimagnetno uredenom jezgru i
prisustvu nekolinearnih spinova na njihovoj povrsini, koji zahtevaju znatno veca
polja za njihovo usmeravanje.

Ispitivanjem uticaja efekta zagrevanja na veliCinu Cestica, strukturu i osobine ZnFe,0,
prahova, moze se zakljuciti sledece:

e Rentgenostrukturna analiza ZnFe,0,; uzoraka kalcinisanih na razli¢itim
temperaturama (500°C, 700°C, 900°C i 1050°C) je pokazala da zagrevanjem
polaznog praha dolazi do povecanja njegove kristalicnosti kao i do porasta
primarnih Cestica.

e Rezultati TEM analize su pokazali da je mehanizam odgovoran za rast Cestica
srastanje (koalescencija) Cestica usled povecanja brzine difuzije u ¢vrstoj fazi, pri
¢emu materijal smanjuje svoju slobodnu energiju, redukuju¢i povrsinu
nanocestica. Smanjenje specificne povrSine praha sa porastom temperature
kalcinacije dodatno potvrduje ovaj zakljucak.

e Konstanta reSetke se smanjuje sa zagrevanjem i ovo se mozZe pripisati promeni
stepena inverzije kod kalcinisanih cink ferita. Naime, zagrevanjem na viSim
temperaturama, kalcinacija dovodi do znacajnijeg rasta Cestica, ali i obezbeduje
dovoljnu energiju za preraspodelu jona Zn u tetraedarska mesta, pa se struktura
preureduje tako da se katjoni rasporeduju izmedu oktaedarskih i tetraedarskih
pozicija na nacin koji dovodi do sredivanja strukture, tj. stepen inverzije katjona se
smanjuje sa zagrevanjem i tezi se strukturi normalnog spinela.

e Zagrevanjem praha cink ferita na T = 500°C primeceno je izdvajanje i male koli¢ine
Zn0, koja ostaje prisutna prilikom kalcinacije i na vis$im temperaturama. S obzirom
da se primenom Raman spektroskopije ova faza nije mogla registrovati, moze se
smatrati da je faza ZnO prisutna u tragovima, te da dominantni uticaj na promene
osobina posmatranih kalcinisanih sistema ima pre svega raspodela katjona izmedu
tetraedarskih i oktaedarskim mesta.

e Rezultati magnetnih merenja pokazuju da magnetizacija opada sa porastom
veli¢ine Cestica cink ferita. Opadanje magnetizacije je posledica gubitka jona Fe*
na tetraedarskim mestima, Sto dovodi do slabljenja (A)-[B] interakcije super-
izmene, a Sto je uslovljeno smanjenim stepenom inverzije. Time se jasno pokazuje
da vece Cestice ZnFe,0, imaju manji faktor inverzije u poredenju sa manjim
Cesticama, Sto je i potvrdeno rezultatima Mdssbauer i Raman spektroskopije.

e Rezultati magnetnih merenja na sobnoj temperaturi pokazuju da se ponasanje
kalcinisanih uzoraka priblizava paramagnetnom stanju.

e Pojava histerezisa kod kalcinisanih cink ferita pri magnetnim merenjima na
temperaturiod T =5 K, moZze se pripisati ferimagnetnoj komponenti.
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e Promena temperature blokiranja u funkciji veli¢ine Cestica kalcinisanih uzoraka
ZnFe,0,4 ima nepravilan tok, Sto je verovatno posledica sloZenih uticaja Siroke
raspodele Cestica, ali i prisutnih meducesti¢nih interakcija, koje se ne mogu
zanemariti kod kalcinisanih uzoraka cink ferita.

Ispitivanjem uticaja dodatka katjona indijuma i itrijuma na strukturu i osobine ZnFe,0,4
prahova, moze se zakljuciti sledece:

e Rentgenostrukturna analiza je pokazala da su metodom koprecipitacije uspesno
sintetisani uzorci ZnyIn,Fe,04 (x = 0, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.45i 0.6) i ZnY,Fe,.,04 (x
= 0, 0.15, 0.3 i 0.6) spinelne strukture. Dok je kod serije uzoraka sa itrijumom, u
celom opsegu korisé¢enih koncentracija, x, moguce dobiti jednofazni materijal, kod
uzoraka sa indijumom to je moguée samo pri koncentracijama x < 0,15. Vec pri
udelu indijuma x 2 0,2, pored spinelne faze javlja se i sekundarna faza In(OH)s.

e Koriséeni joni indijum i itrijum, imaju suprotan efekat na strukturne karakteristike
nanocesticnih ferita. Dok indijum utiCe na smanjenje veli¢ine Cestica i porast
specificne povrsine, itrijum sa druge strane dovodi do rasta cink-feritnih Cestica i
smanjenja specificne povrsine.

e Pravilan porast konstante reSetke sa porastom koncentracije katjona kod uzoraka
Zni4InyFe,04 i ZnY,Fe,,O4 ukazuje da In®* odnosno Y3+joni zaista ulaze u strukturu
spinela, dok vece vrednosti konstante reSetke u odnosu na Cist nanostrukturni
ZnFe,0, sintetisan u ovom radu, pokazuje da je i kod indijum-cink feritnih i itrijum-
cink feritnih uzoraka doslo do izvesnog stepena inverzije katjona. Ovo je
potvrdeno rezultatima Raman i Mdssbauer spektroskopije.

e Analiza TEM mikrografa je pokazala da se dodatkom jona indijuma i itrijuma u
strukturu cink ferita postize uniformnija raspodela veli¢ina Cestica, u odnosu na
Cist ZnFe,0,.

e Magnetna merenja indijum i itrijum cink feritnih Cestica su pokazala da pojava
histerezisa kao i izostanak saturacije ukazuje na ferimagnetni karakter ispitivanog
sistema uz postojanje izvesnog stepena nekolinearne strukture prisutne na
povrsini ovih nanocestica.

e Pojava nesaturisane magnetizacije pri merenjima na sobnoj temperaturi potvrduje
superparamagnetnu i jednodomensku prirodu Cestica.

e Magnetna merenja indijum-cink feritnih uzoraka su pokazala da sa porastom
koncentracije indijuma dolazi do opadanja magnetizacije, Sto je verovatno
posledica katjonske raspodele izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mesta, ali i
smanjenja veli¢ine Ccestica uslovljenih dodatkom indijuma, te naglasenih
povrsinskih efekata. Kao rezultat smanjenja veli¢ine Ccestica sa porastom
koncentracije indijuma kod Zn;,InsFe,O, uzoraka, naprezanja reSetke postaju
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velika pa dolazi do porasta konstante magnetokristalne anizotropije, kao i porasta
koercitivnog polja.

Magnetna merenja itrijum-cink feritnih uzoraka pokazuju da itrijum stabilide Fe**
jone na oktaedarskim mestima, smanjujuéi na taj nacin teznju za inverzijom.
Stabilizacijom Fe?* jona na oktaedarskim mestima, postize se struktura koja se
pribliZava ravnoteznoj, a koju karakteriSe minimum naprezanja, sto je i u skladu sa
izraCunatim konstantama anizotropije koje su za red veli¢ine manje nego kod
polaznog ZnFe,04. Vrednosti remanentne magnetizacije kod itijum-cink feritnih
Cestica su niZze u odnosu na indijum-cink ferite, Sto zajedno sa niZim vrednostima
koercitivnog polja ukazuje da dodatak itrijuma u strukturu cink feritnih Cestica

uti¢e na dobijanje magnetno meksih materijala.
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