UNIVERZITET U BEOGRADU

FIZICKI FAKULTET

Marija M. Perovi¢

MAGNETNE RELAKSACUE | MEMORIJSKI EFEKTI U
INTERAGUJUCIM NANOCESTICNIM
MANGANITIMA | OKSIDIMA GVOZPA

doktorska disertacija

Beograd, 2013



Mentor:

Dr. Vojislav Spasojevi¢, naucni savetnik, Institut za nuklearne nauke ,,Vinca“, Univerzitet u
Beogradu

Clanovi komisije:

Dr. Vojislav Spasojevi¢, naucni savetnik, Institut za nuklearne nauke ,,Vinca“, Univerzitet u
Beogradu

Prof. dr. Zoran Radovi¢, redovni profesor, Fizicki fakultet, Univerzitet u Beogradu

Prof. dr. Borde Spasojevi¢, vanredni profesor, Fizicki fakultet, Univerzitet u Beogradu

Dr. Vladan Kusigerski, nau¢ni savetnik, Institut za nuklearne nauke ,,Vinca“, Univerzitet u
Beogradu

Datum odbrane:



IstraZivanje predstavljeno u ovoj doktorskoj disertaciji najve¢im delom je realizovano u
Laboratoriji za teorijsku fiziku i fiziku kondenzovanog stanja materije, Instituta za nuklearne
nauke ,,Vinca“, pod rukovodstvom Dr. Vojislava Spasojevi¢a, naucnog savetnika i uz veliku
pomo¢ Dr. Vladana Kusigerskog, naucnog savetnika. Deo istraZivanja vezan za sintezu
uzoraka i njihovu karakterizaciju XRD tehnikom izveden je u saradnji sa Dr. Miodragom

Mitri¢em, Dr. Jovanom BlanuSom i Dr. Anom Mrakovic¢.

Znacajan deo istraZivanja vezan za Mdssbauerovu spektroskopiju izveden je u saradnji sa
Dr.Sc. Oldrich Schneeweiss, u Institutu za fiziku materijala, Akademije nauka u Brnu, Ceska
Republika. U zajednickom radu ucestvovali su i saradnici Grupe za ispitivanje elektri¢nih i

magnetnih osobina materijala C.Sc. Tomas Zak i Ph.D. Bohumil David.

Deo merenja AC susceptibilnosti ispitivanih materijala realizovan je u Institutu za
eksperimentalnu fiziku Slovacke akademije nauka u KoSicama, Republika Slovacka u

saradnji sa RNDr. Marian Mihalik i RNDr. Maria Zentkova.

Termalne TGA i DTA analize uradene su na Fakultetu za fizicku hemiju, Univerziteta u

Beogradu uz veliku pomo¢ Prof. dr. Nikole Cvjeti¢anina.

Ispitivanje strukture i morfologije sintetisanih uzoraka metodom transmisione elektronske
mikroskopije uradeno je u Institutu JoZef Stefan, Slovenija i Institutu za fiziku materijala,

Ceska Republika.
Svim saradnicima koji su u€estvovali u realizaciji ovog istraZivanja neizmerno sam zahvalna.

Takode, zahvaljujem Mr. Stanku Nikoli¢u sa Instituta za fiziku u Beogradu za dragocenu
literaturu, Dr. Biljani Gakovi¢ iz Instituta za nuklearne nauke ,,Vinca“ za savete i pomo¢ u
realizaciji, dipl. graficaru Gojku KiSu za pripremu i dizajn ilustracija i lektoru Mr. Jeleni

Stevi¢ za pomo¢ oko jezickih nedoumica.

Posebnu zahvalnost dugujem dipl. fizicaru Ognjenu Obradovicu za zajednicko razmiSljanje o

fizici.



Milanki, MiloSu i Slobodanu



Magnetne relaksacije i memorijski efekti u interaguju¢im

nanocesticnim manganitima i oksidima gvozda
Rezime

Iako je razumevanje neravnoteZnih relaksacionih fenomena u spinskim staklima sli¢nim
(SSG) sistemima od velikog interesa kako sa teorijskog, tako i sa stanoviSta mogucih
primena, osnovni fizicki mehanizmi joS uvek nisu u potpunosti shvaceni. Iz tog razloga se u
fokusu eksperimentalnog istrazivanja predstavljenog u ovoj doktorskoj disertaciji nalaze
magnetni relaksacioni fenomeni, koji su proucavani u dve grupe nanocesti¢nih materijala,
manganitima i oksidima gvoZda. Posebna paZnja posveCena je ispitivanju uticaja
meducesti¢nih interakcija na pojavu niskotemperaturskog kolektivnog stanja, kao i na
magnetne osobine sistema jednodomenskih Cestica. Sistematsko proucavanje kompleksne
neravnotezne dinamike kroz ispitivanje magnetnih relaksacija, starenja i memorijskih efekata
izvedeno je na osnovu sveobuhvatnih merenja magnetizacije u magnetnom polju
jednosmerne (DC) i naizmenicne (AC) struje.

Merenja AC susceptibilnosti i DC magnetizacije u jako interaguju¢im nanocestiCnim
Lay,Cay3Mn05i Fe,05 sistemima pokazala su da dipolarne meducesticne interakcije
odreduju magnetno ponaSanje sistema u oblasti niskih temperatura i slabih primenjenih polja.
Nedvosmislena potvrda postojanja kolektivnog SSG stanja dobijena je kroz merenja
relaksacije magnetizacije hladenjem u nultom polju (ZFC), kao i ZFC/FC memorijskih
efekata. Merenje efekta magnetnog starenja u slucaju ZFC i termoremanentne (TRM)
magnetizacije ukazalo je na pojavu spore dinamike i zavisnost magnetnog ponasanja sistema
od magnetotermalne istorije. Karakteristicna vremena relaksacionih procesa odredena su
analizom AC susceptibilnosti, merene za razlicite frekvencije oscilujuceg polja. KoriS¢enjem
posebno osmisljenih eksperimentalnih procedura u ciklicnim eksperimentima odredeni su
uslovi pojave efekata magnetnog starenja i podmladivanja u ispitivanim sistemima. Uoceno
magnetno ponasanje sistema uspeSno je opisano primenom postojecih teorijskih modela
razvijenih za spinska stakla.

Kljucne reci: nanocestice, manganiti, oksidi gvozda, spinski staklima sli¢cno, magnetne
relaksacije, memorijski efekti, magnetno starenje
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Magnetic relaxation and memory effects in interacting nanoparticle

manganites and iron oxides

Abstract

Although the understanding of nonequillibrium relaxation phenomena in super spin glass
(SSG) nanoparticle systems is of the great importance from both fundamental and
technological point of view, the underlying physical processes are still not explained. For that
reason, the experimental research presented in this thesis is focused on magnetic relaxation in
two strongly interacting nanoparticle systems, manganites and iron oxides. The main goal of
the study was to investigate the effect of interparticle interaction on the magnetic properties
of single domain magnetic particles as well as to determine its importance on the formation
of low temperature collective state. The complex nonequillibrium dynamics was revealed
through the systematic investigations of magnetic relaxations, aging and memory effects by
means of DC and AC magnetization measurements.

The AC susceptibility and DC magnetization data showed that the low temperature behaviour
of the investigated nanoparticle La,;Ca,3Mn0O5 and Fe, 05 systems was strongly influenced
by dipolar interactions between particle super moments. Collective SSG behaviour was
confirmed through typical experimental fingerprints by measurements of zero field cooled
(ZFC) magnetization relaxation and ZFC/FC memory effects. Slow spin dynamics and strong
dependence of system magnetic behaviour on magnetothermal history was investigated by
measurements of magnetic aging effect in ZFC and thermoremanent magnetization
relaxation. The analysis of AC susceptibility data for different frequencies of the oscillating
AC field, revealed characteristic time scale for relaxation processes. Within the cycling
experiments, different experimental procedures were employed in order to investigate
magnetic aging and rejuvenation effects. The observed magnetic behaviour was successfully
modeled by implementation of theoretical approaches originally proposed for description of
slow collective dynamics in spin glass systems.

Keywords: nanoparticles, manganites, iron oxides, super spin-glass, magnetic relaxation,
memory effects, aging
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1. Uvod

Spinska dinamika u nanocesti¢nim sistemima predmet je intenzivnog istraZivanja u teorijskoj
i eksperimentalnoj fizici ¢vrstog stanja, joS od pionirskih radova Stonera, Wohlfartha, Néela i
Browna [1-6]. Razumevanje mehanizama magnetne relaksacije i posledicno moguc¢nost
kontrolisanja koercitivnosti u nanomaterijalima otvara put razvoju brojnih tehnoloskih
primena, posebno u oblasti skladiStenja informacija. Upravo moguénost povecanja gustine
magnetnog zapisa €ini nanomaterijale aktuelnim u razvoju magnetnih memorija [7]. Sa druge
strane, brojne studije posvecene su razumevanju spinske dinamike u koloidnim suspenzijama
magnetnih nanocestica [8,9], koje nalaze znacajnu primenu u biomedicini kao kontrastna
sredstva u magnetnoj rezonanci, biomarkeri i biosenzori, za ciljani prenos lekova i magnetnu
hipertermiju [10,11].

Stepen meducesticnih magnetnih interakcija suStinski utiCe na spinsku dinamiku
nanocesticnog sistema, menjaju¢i njegovo ponasSanje od superparamagnetnog (SPM) u
slucaju zanemarljivih interakcija, do kolektivnog, spinskim staklima sli¢nog (SSG) u slucaju
jakih interakcija. Trenutni eksperimentalni i teorijski napori usmereni su na proucavanje jako
interagujucih nanocesti¢nih sistema, koji ispoljavaju mnostvo neobi¢nih magnetnih fenomena

i ¢ija je kompleksna relaksaciona dinamika joS uvek nedovoljno shvacena.

Eksperimentalno istraZivanje, predstavljeno u okviru ove doktorske disertacije, izvedeno je u
cilju razumevanja prirode relaksacionih procesa u jako interaguju¢im nanocesticnim
sistemima. Proucavani su La,,;Ca,3Mn05 i @ — Fe,05; nanoCesti¢ni sistemi, gde je postupak
sinteze uzoraka uslovio pojavu znacajnih meducestic¢nih interakcija. U oba ispitivana sistema,
eksperimentalno je potvrdeno postojanje kolektivnog, spinskim staklim slicnog, stanja na
niskim temperaturama. Neravnotezna dinamika i specifi¢ni magnetni fenomeni (starenje,
podmladivanje i memorijski efekti) koji se javljaju u SSG stanju ispitivani su primenom
tehnika SQUID magnetometrije i Maossbauerove spektroskopije. Rezultati merenja
magnetizacije sistema u zavisnosti od temperature i primenjenih DC i AC polja interpretirani
su u okviru dosad razvijenih teorijskih pristupa za opis magnetnog ponaSanja nanocesti¢nih
sistema, modifikovanih tako da ukljuce efekte meducesticnih interakcija. Pa ipak, ovaj
pristup pokazao se neuspeSnim u tumacenju niskotemperaturskog ponasanja i opserviranih

magnetnih fenomena. U tom sluaju su, u analizi eksperimentalnih rezultata, koriS¢eni



fenomenoloSki modeli razvijeni za spinska stakla (droplet i hijerarhijski model). Na osnovu
izvedenih zakljucaka dobijena je potpunija slika 0 mehanizmu magnetnih relaksacija i uticaju
meducesticnih interakcija na dinamiku magnetnih momenata. Deo istrazivanja posvecen je
pitanju postojanja termodinamickog prelaza u niskotemperatursko SSG stanje. U slucaju
a — Fe,0; nanocestiCnog sistema diskutovana je strukturna neuredenost koja, pored
meducesticnih interakcija, moZe biti osnova za opservirano kolektivno ponaSanje sistema.

Doktorska disertacija je podeljena po tematskim celinama (Poglavlja 1-7). U Poglavlju 1 dat
je uvod u problematiku istraZivanja magnetnih relaksacija u nanocesticnim sistemima.
Ukratko su predstavljeni dosadasnji rezultati u ovoj oblasti istraZivanja, kao i potencijalna
primena ispitivanih materijala. Poglavlje 2 je posveCeno opisu magnetnog ponaSanja
nanocesticnih sistema, sa posebnim osvrtom na uticaj meducesti¢nih magnetnih interakcija na
dinamiku magnetnih momenata Cestica. U okviru istog poglavlja predstavljeni su dosad
razvijeni modeli za opis relaksacije magnetnih momenata i njihova ogranicenja u analizi jako
interagujucih sistema. Poglavlje 3 je posvec¢eno pregledu teorijskih modela, koji su razvijeni
za opis magnetno neuredenih masivnih materijala (spinskih stakala), a mogu biti primenjeni u
interpretaciji magnetnog ponaSanja opserviranog u nanocesticnim sistemima sa jakim
meducesti¢nim interakcijama. U Poglavlju 4 je dat pregled opstih osobina manganita i oksida
gvozda, kao i kratak opis koriS¢enih eksperimentalnih metoda i uredaja. Poglavlje 5 je
posveceno prikazu rezultata strukturne i magnetne karakterizacije jako interagujuceg
Lay;Cay3Mn05 nanocCestinog sistema. Magnetne relaksacije su ispitivane kroz posebno
osmisljene procedure merenja termoremanentne i ZFC magnetizacije. Razliciti eksperimenti
izvedeni su u cilju ispitivanja niskotemperaturske neravnoteZzne dinamike magnetnih
momenata kroz efekte starenja, podmladivanja i memorijske efekte. Eksperimentalni rezultati
su interpretirani primenom razlicitih teorijskih modela. U Poglavlju 6 su prikazani rezultati
ispitivanja strukture i magnetnih osobina amorfizovanog a — Fe,0; nanocesticnog sistema.
Magnetne relaksacije u ovom sistemu su ispitivane primenom komplementarnih tehnika
SQUID magnetometrije i Mdssbauerove spektroskopije. Posebno je razmatran uticaj
primenjenog magnetnog polja tokom hladenja na relaksaciju jako interaguju¢ih magnetnih
momenata. U Poglavlju 7 su sumirani rezultati istraZivanja, na osnovu kojih su izvedeni
zaklju€ci o niskotemperaturskom spinskim staklima slicnom ponaSanju nanocesti¢nih

sistema.



2. Magnetne nanocestice

Pocevsi od pionirskih radova Néela, Stonera i Wohlfartha pre oko Sest decenija, magnetne
jednodomenske Cestice okupiraju paznju naucnika. Napredak u razumevanju njihovih
magnetnih osobina predstavlja znaCajan doprinos razvoju fundamentalnih teorija u
magnetizmu i modelovanju magnetnih materijala. Sa druge strane, magnetne Cestice
dijametra manjeg od 100 nm ispoljavaju bitno drugacije osobine, Cesto superiorne u odnosu
na konvencionalne materijale.

Sa smanjenjem velicine Cestica raste udeo atoma koji se nalaze blizu povrSine, Sto povec¢ava
uticaj povrSinske strukture na magnetne osobine. Tako se u slucaju veoma malih Cestica,
dijametra = 3 nm, oko 70 % atoma nalazi na povrSini Cestice, koja je strukturno i magnetno
neuredena [12]. Postojanje defekata, odnosno neuredenost u atomskim poloZajima i vezama,
kao i manji broj suseda za atome na povrSini uslovljava slabljenje izmenskih interakcija medu
spinovima na povrsini, a samim tim menja imanentne magnetne osobine materijala, kao Sto
su spontana magnetizacija i magnetna anizotropija. Na taj naCin su povrSinski efekti
odgovorni za smanjenje spontane magnetizacije feromagnetnog materijala sa smanjenjem
veli¢ine Cestica ili pojavu nenulte magnetizacije antiferomagnetnih i dijamagnetnih
nanocCesticnih materijala. Energija magnetne anizotropije u nanocesti¢nim sistemima cesto je

veca u odnosu na masivne materijale, zbog porasta doprinosa povrSinske anizotropije.

Magnetne osobine nanocestica dobar su primer izmenjenih osobina koje imaju veliku
potencijalnu primenu u razli¢itim oblastima. PoveCana remanentna magnetizacija i
koercitivnost u nanostrukturnim permanentnim magnetima kljuCne su osobine za
unapredivanje medijuma za skladiStenje podataka. U magnetnom skladiStenju podataka,
kontrolisanje najmanje veli¢ine Cestice odreduje maksimalnu moguc¢u gustinu zapisa.
Poslednjih godina interesovanje za nanocestice naglo raste i zbog moguc¢ih primena u
biomedicini i nanoinZenjeringu materijala sa specificnim karakteristikama. U biomedicini
magnetne nanocCestice su posebno uspeSno primenjene, od istraZivanja vezanih za
razumevanje funkcija proteina u kojima se skladiSti gvozde, do razvoja metode magnetne
hipertemije, ciljne dostave lekova i magnetne separacije Celija. Takode, koriste se u umetnosti

za restauraciju keramika, u mineralogiji i paleomagnetizmu.



2.1 Jednodomenska struktura nanocestica

Magnetni materijali imaju multidomensku strukturu, Sto znaci da su regioni uniformnog
magnetnog uredenja (domeni) medusobno odvojeni domenskim zidovima (Bloch walls) kako
bi se minimizirala magnetostaticka energija. Pored magnetostatiCke energije, znaCajan
doprinos ukupnoj energiji sistema potice od izmenskih, anizotropnih termova i termova
vezanih za stvaranje domenskih zidova. Ukupan balans ovih energija odreduje domensku
strukturu. Redukovanjem dimenzije kristala, veli¢ina domena se smanjuje i menja se njihova
struktura, kao i broj i Sirina domenskih zidova. Zbog utroska energije pri formiranju
domenskih zidova, balans sa magnetostatiCkom energijom limitira proces deljenja u domene,
odredujuéi optimalnu veli¢inu domena. Upravo iz ravnoteznog odnosa energija moguce je
utvrditi donju granicu u veliCini kristala, ispod koje struktura ostaje nepodeljena,
jednodomenska. Ispostavlja se da je tada utoSak energije za formiranje domenskog zida veci
od ustede koja bi se dobila deljenjem u domene. Za tipi¢ne magnetne materijale, ova granica
u veli¢ini se krec¢e u intervalu 10 — 800 nm. Za sferne cestice, karakteristi¢ni radijus ispod
koga se Cestica moZe smatrati jednodomenskom dat je izrazom Ry = 9E,/uoMZ [13,14,22],
gde je M, saturaciona magnetizacija masivnog materijala, E; = 2(K/ A)/? ukupna energija
domenskog zida po jedinici povrSine, K konstanta anizotropije i A parametar koji predstavlja
gustinu izmenske energije. TipiCne vrednosti za Ry; su oko 15nm za gvoide, 35 nm za
kobalt, 100nm za NdFeB i 750nm za SmCog [15]. Promena iz viSedomenske u
jednodomensku strukturu pracena je jakim porastom koercitivnog polja (H. = K/3M; za

slucaj jednoosne simetrije).
2.2 Magnetna relaksacija u nanocesti¢nim sistemima

Magnetna relaksacija (relaksacija magnetizacije) podrazumeva postizanje stanja
termodinamicke ravnoteZe magnetnog sistema nakon promene spoljasnjih uslova
(primenjenog magnetnog polja ili temperature). Relaksacioni procesi okarakterisani su
vremenom relaksacije 7, koje se odnosi na vreme neophodno da magnetizacija sistema
postigne svoju ravnoteznu vrednost [16]. U nanocCesticnim sistemima, proces relaksacije
podrazumeva obrtanje/rotaciju magnetnih momenata Cestica [17]. Proucavanje procesa
rotacije magnetnih momenata nanocestica zapoceto je pionirskim radovima Stonera i

Wohlfartha [6], koji su proucavali histerezisnu promenu magnetizacije, odnosno nacin na koji
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magnetni momenti prevazilaze energetske barijere anizotropije pod uticajem primenjenog
magnetnog polja.

Sa druge strane, Néel je predvideo da na nenultoj temperaturi magnetni moment moZe
prevazici energetsku barijeru kroz proces termalne aktivacije, ¢ak i u odsustvu magnetnog
polja [1,2]. Kako je energija anizotropije u jednodomenskim cCesticama, u prvoj
aproksimaciji, proporcionalna zapremini cCestice V, u slufaju jednoosne anizotropije
energetska barijera koja razdvaja poloZaje momenta duZ ose lake magnetizacije (pravac niske
energije za spinski sistem) data je izrazom Ez = KV. Smanjenjem veliCine Cestice se
smanjuje energija anizotropije i za veliCine manje od karakteristicne vrednosti postaje
uporediva sa termalnom energijom. Ovo implicira da energetska barijera za obrtanje
magnetizacije u tom slucaju moZe biti prevazidena, odnosno da ukupni magnetni moment
Cestice moZe termalno fluktuirati, poput atomskog spina u slucaju paramagnetnog materijala.
Po Néelovoj teoriji, vreme relaksacije magnetnog momenta (vreme neophodno za
prevazilaZenje energetske barijere) opisano je izrazom t~exp (Eg/kT). Za razliku od
atomskog spina, magnetni moment nanocestice moZe biti reda veli¢ine ~103 up (ug =
eh/2m, = 9.274-1072*Am? je Bohrov magneton [22]), a rotacija ovog super momenta
podrazumeva sinhronu rotaciju spinova unutar Cestice, koji ostaju medusobno magnetno
spregnuti. Na dovoljno visokim temperaturama (kT > KV), sistem neinteragujucih
magnetnih nanocCestica ¢iji magnetni super momenti termalno fluktuiraju nalazi se u

superparamagnetnom stanju [18-20].

Superparamagnetno ponaSanje javlja se za Cestice u odredenom intervalu veli¢ina. Ako su
previSe male tako da su skoro svi atomi na povrSini Cestice, elektronske i magnetne osobine
bi¢e znacajno modifikovane u odnosu na masivne materijale, a superparamagnetni model ne
moZe biti primenjen. Relaksacija magnetnih momenata prisutna u takvom sistemu ne moZze
biti opisana Néelovom teorijom. Donju granicu u veliini Cestica koje ispoljavaju
superparamagnetno ponasanje teSko je odrediti poSto zavisi od nekoliko parametara (krece se
oko 2 nm). Sa druge strane, gornja granica je u principu odredena uslovima za postojanje

jednodomenske strukture.

Opserviranje dinamike sistema magnetnih nanocestica zavisi od odnosa vremena merenja
odredene eksperimentalne tehnike 7, i vremena relaksacije t. Za t,, > t, relaksacija je brza
u odnosu na vreme merenja, pa je u eksperimentalnom vremenskom prozoru moguce

opservirati samo  vremenski usrednjenu orijentaciju = magnetizacije, odnosno



superparamagnetno stanje sistema. Suprotno, za t,, < T, relaksacioni proces je spor u odnosu
na vreme merenja eksperimenta tako da se opserviraju kvazi-staticke osobine, odnosno tzv.
blokirano stanje sistema. Temperatura blokiranja Ty, koja predstavlja prelaz izmedu ova dva
stanja se definiSe kao temperatura na kojoj je t,, = t. U tom smislu, temperatura blokiranja
nije jednoznacno definisana, ve¢ zavisi od vremenske skale eksperimentalne tehnike. Kao
primer, za Fe;0, (K = 4.4 - 10°erg/cm?®) na 290 K, karakteristi¢ni dijametar zrna ¢, ispod
koga se opservira superparamagnetna relaksacija, a iznad koga se javljaju kvazi-statiCke
osobine je ¢. = 17nm za merenja DC magnetizacije, dok je vrednost ¢, = 9nm za
Mossbauerovu spektroskopiju, koja ima mnogo krace vreme merenja. Temperatura blokiranja
Tz magnetnih Cestica raste sa smanjenjem eksperimentalnog vremena merenja, tako da
opserviranje superparamagnetnog ili blokiranog stanja direktno zavisi od KkoriS¢ene

eksperimentalne tehnike, Slika 2.1.

Eksperimentalne tehnike koje se koriste u prouCavanju superparamagnetnih relaksacija imaju

veoma razliita karakteristicna vremena merenja:

e merenja DC magnetizacije (7, nije strogo definisano, zavisi od vrste magnetometra i
od koriS¢ene merne procedure, procenjuje se na oko 100 s),

e merenja AC susceptibilnosti (7,, = 107> — 10~ s za ve¢inu komercijalno dostupnih
susceptometara;  3iri  interval 7, = 1078 —10*s podrazumeva posebnu
eksperimentalnu postavku za merenja na veoma visokim, odnosno veoma niskim
frekvencijama oscilujuceg polja),

e Mossbauerova spektroskopija (t,, = 10™° — 1077 s za °’Fe),

e feromagnetna rezonancija (7,, = 1079 s),

neutronska difrakcija (7,, = 10712 — 1078 s u zavisnosti od vrste eksperimenta).
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Slika 2.1. Temperaturska zavisnost relaksacionog vremena 7 za magnetne cestice za tri
vrednosti E (pune linije). Temperature blokiranja Ty (oznacene punim simbolima) prikazane
su za dva eksperimenta sa razli¢itim eksperimentalnim vremenima merenja T, i Tpz-
Magnetno stanje koje se opservira u eksperimentima (obeleZeno praznim simbolima) na

temperaturama T; i T,. (adaptirana ilustracija iz lit. [13])

2.3 Kompleksnost nanocesticnih sistema

Novi fenomeni koji se javljaju u nanocesti¢nim sistemima kao Sto su makroskopsko kvantno
tunelovanje magnetizacije, kolosalna magnetootpornost i relaksacioni efekti su zanimljivi i sa
fundamentalne i sa tehnoloSke tacke glediSta. U tom smislu postoji neophodnost teorijskog
opisa magnetnih osobina nanocesti¢nih sistema. Kompleksnost reSavanja ovog problema
ogleda se u cinjenici da je neophodno uzeti u obzir razlicite faktore koji simultano uticu na
osobine sistema.

Pre svega, u nanocesti¢nim sistemima uvek postoji distribucija velic¢ine Cestica. U skladu sa
veli¢inom, oblikom i strukturom, ukupna energija anizotropije jednodomenske Cestice
ukljucivace doprinose razlic¢itih anizotropija: magnetokristalne, magnetostaticke, povrSinske,
naprezanja i anizotropije oblika. Na primer, povrSinska anizotropija, uslovljena hemijskom
prirodom povrSine i granicama zrna, moZe dati dominantan doprinos ukupnoj energiji

anizotropije za Cestice manje od 4 — 5 nm.



Pored toga, povrSinska neuredenost magnetnih momenata odgovorna je za znacajno razlicitu
vrednost srednjeg magnetnog momenta dobijenu iz saturacione magnetizacije u slucaju
nanocestice u odnosu na one racunatu za odgovaraju¢i masivni materijal. Neuredenost, koja
se javlja zbog smanjenja velic¢ine i povrSinskih efekata u feromagnetnim Cesticama takode je
uzrok smanjenoj kritinoj temperaturi u odnosu na vrednosti opservirane za masivne

feromagnetike.

Povrh svega, meducesticne interakcije (dipolarne i izmenske u slucaju medusobnog kontakta
Cestica, ili superizmenske u slucaju postojanja odgovarajuceg prenosnika) su skoro uvek
prisutne u nanocesticnom sistemu, kako zbog dometa interakcija tako i zbog nemoguénosti
potpunog kontrolisanja stepena disperzije Cestica. Interakcije mogu dati znacajan doprinos
ukupnoj energiji anizotropije. Ovo implicira da se u sluaju Cesticnog sistema, meducestiCne

interakcije i raspored Cestica moraju uzeti u obzir.

Vecina teorijskih modela do sada nije uspela u potpunosti da opiSe ponasanje kompleksnih
nanocesticnih sistema, jer su ¢esto u modelima zanemareni znacajni faktori poput povrSinske
energije anizotropije ili meducesti¢nih interakcija. Razvoj teorijskih modela, kroz njihovu
eksperimentalnu proveru, zahteva materijale u kojima su najznacajniji parametri, poput
velicine i oblika Cestica, stepena dispergovanosti (odnosno ja¢ine meducesti¢nih interakcija) i
hemijskog stanja povrSine, kontrolisani nezavisno. Metode sinteze koje bi dale adekvatne

sisteme za testiranje teorijskih modela joS uvek se razvijaju.
2.4 Anizotropije u sistemima magnetnih nanocCestica

U masivnim materijalima, magnetokristalna i magnetostaticka energija najznacajnije
doprinose anizotropiji sistema. U nanocesti¢nim sistemima, ostale vrste anizotropije mogu
biti istog reda velicine kao magnetokristalna i magnetostaticka. Kako su magnetne osobine
odredene relaksacionim vremenom 7 Cesticnog magnetnog momenta (i, a T odredeno
energetskom barijerom Ep, vaZno je poznavati sve izvore anizotropije i njihov doprinos
ukupnoj energetskoj barijeri Cestice. Sa druge strane, 7 je moguce precizno racunati samo za

slucaj jednoosne simetrije, dok za slucaj kubne postoji samo aproksimativan izraz.



2.4.1 Magnetokristalna anizotropija

Magnetokristalna anizotropija proizilazi iz spinsko-orbitalne interakcije, koja uslovljava
poloZaj spinova duZ odredenih kristalografskih osa (ose lake magnetizacije). UopSteno
govore¢i, magnetokristalna anizotropija masivnih feromagnetika imace istu simetriju kao
kristalna struktura. Jednoosne (slucaj heksagonalnih struktura) i kubne forme (kubne

strukture) opisuju veéinu slucajeva. Za jednoosnu simetriju, energija je data izrazom [21,22]:
E.. =V(K;sin?8 + K,sin* 8 + ---), (2.1)

dok je za kubnu simetriju oblika:

E,=V (% (sin? 20 + sin* @ sin? 2¢) + %sin2 0 sin? 20 sin® 2¢ + ) u sfernom
koordinatnom sistemu. K; su konstante anizotropije [23], a 6 ugao izmedu magnetnog
momenta i ose simetrije. Iako su K; zavisne od temperature, na temperaturama mnogo nizim
od Curieve mogu biti smatrane konstantnim.

U vecini eksperimenata se vreme relaksacije magnetnog momenta T za ove dve simetrije
racuna zanemarivanjem K;, i = 2 (u svim poznatim feromagnetnim materijalima su konstante
viSeg reda zanemarljive u odnosu na K;), iako je u realnim slucajevima K, Cesto znacajno.

Tada se racunata vrednost za 7 i Ez dovodi u pitanje.

Za jednodomenske Cestice sa jednoosnom anizotropijom, energija magnetokristalne

anizotropije obicno ¢e biti data kao:
E = KVsin? 0, (2.2)

gde je K konstanta jednoosne anizotropije. Ovaj izraz opisuje dva lokalna minimuma energije

na polovima (6 = 0, ), koji su razdvojeni energetskom barijerom KV

2.4.2 Magnetostaticka anizotropija (anizotropija oblika)

Ova vrsta anizotropije proizilazi iz unutrasnjih magnetostatiCckih osobina. Za slucaj
jednodomenske sferne Cestice anizotropija oblika je nulta i pravac magnetnog momenta u
nultom polju bi¢e paralelan pravcu lake ose magnetokristalne anizotropije. Medutim, za
slucaj cCestice ciji oblik odstupa od sfernog, pravac magnetizacije bi¢ce odreden i nenultim

poljem demagnetizacije koje se javlja unutar Cestice. Odredivanje polja demagnetizacije
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predstavlja jedan od klasicnih problema u magnetizmu. MagnetostatiCka energija Cestice

elipsoidnog oblika (u slucaju glavne ose duz [001] pravca) data je izrazom [24]:
Em = M2V (Ny — N,)sin?0, (2.3)

gde je M, saturaciona magnetizacija, V' zapremina Cestice, a N, i N, faktori demagnetizacije
koji se odnose na oblik Cestice. Za Cesticu sfernog oblika E,,, = 0 dok je za izduZenu Cesticu,

Stapicastog oblika N, = 2m i N,~0.

2.4.3 PovrSinska anizotropija

Izvor dodatnih doprinosa ukupnoj energiji anizotropije u CestiCnom sistemu obi¢no je vezan
za povrsSinske efekte. Najznacajniji povSinski efekat proizilazi iz postojanja povrSine koja
predstavlja diskontinuitet za magnetne interakcije. Ovo vodi povecanju magnetostaticke
energije, ali takode i pojavi povrSinske energije koja za kubnu simetriju ima jednostavnu

formu (po jedinici povrSine) [25]:
E,, = K, cos? 60/, (2.4)

gde je 8’ ugao izmedu /i i normale na povrsinu. Efekat povrsinske anizotropije vidljiv je jasno
u tankim filmovima, gde se za Ky <0 Cesto opservira normalna umesto paralelne
magnetizacije koja je oCekivana zbog magnetostaticke energije. Za povrsine niske simetrije,

Cesto je znacCajan i drugi term povrSinske anizotropije, koji izraZen po jedinici povrSine glasi:
— 200 cae2 g

Esy = Ksp sin® 0" cos” ¢, (2.5)

gde su 6’ i ¢’ uglovi u osnom sistemu vezanom za povrsinu. Red veli¢ine K, i K su sli¢ni.

PovrSinska anizotropija je znacajna za Cestice svih oblika i mora biti uzeta u obzir pored
magnetostaticke i magnetokristalne anizotropije. Efekti povrSine jasno su uoceni primenom
Mossbauerove spektroskopije, s obzirom da promene u povrSinskom stanju, indukujuéi

varijacije energetske barijere E, direktno menjaju Mdssbauerov spektar.
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2.4.4 Anizotropija naprezanja

Dodatni efekat koji proizilazi iz postojanja povrSine vezan je za naprezanje (strain). Zbog
magnetostrikcije, naprezanje je efektivno u pravcu . Clan koji zavisi od 6 u
magnetoelasticnoj energiji moZe se zapisati kao [13]:

E, = —%/1505 cos? 6", (2.6)

gde je A konstanta magnetostrikcije, o vrednost naprezanja po jedinici povrSine, S povrSina,
a 0" ugao izmedu pravca fi i glavne ose tenzora naprezanja [24]. Ovaj oblik anizotropije
znacajan je kod nanocesti¢nih magnetnih materijala sa izraZenim naprezanjem kristalne
reSetke. UopSteni izraz za uraCunavanje uticaja naprezanja ne postoji, jer u vecini slucajeva

zavisi od samog uzorka.

Anizotropije u Cesti¢nim sistemima nemaju jednostavan oblik, Sto unosi dodatno nepoverenje
u koriSc¢enje poznatih izraza za relaksaciono vreme t. Pa ipak, relaksaciono vreme t mozZe biti
adekvatno opisano Néelovim izrazom 7 = tyexp[Ep/kT] ako je ispunjen uslov Eg/kT > 3,
gde je k = 1.38-10723 J/K Boltzmannova konstanta, a 7, zavisi od razli¢itih parametara
[34], simetrija i relaksacionih procesa [13]. Iako je moguce odrediti vrednosti Ez i 7,
primenom Néelovog izraza na eksperimentalne podatke, veoma je teSko pridruZiti vrednost
Ep odredenoj vrsti anizotropije bez poznavanja njenog uzroka i simetrije. Iako jednoosna
magnetokristalna anizotropija i anizotropija oblika imaju razliite uzroke, u slucaju
jednodomenskih elipsoidnih Cestica imaju istu ugaonu zavisnost. Efektivha magnetna

anizotropija se tada moZe zapisati kao:
Eopp = (K — > M2 (N, — Nz)) Vsin26 = K,;Vsin?6, 2.7)

gde je K,y efektivna konstanta anizotropije [26,27]. Iako jednoosna anizotropija predstavlja
najjednostavniju simetriju, ona na adekvatan nacin definiSe osnovne elemente (potencijalne

minimume i barijere), odgovorne za ulogu magnetne anizotropije u relaksacionim procesima.
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2.5 Mehanizmi rotacije magnetnih momenata nanocestica

Proucavanje procesa rotacije magnetnih momenata u nanocesticnim sistemima zapoceto je
pionirskim radovima Stonera i Wohlfartha [6], koji su proucavali histerezisnu rotaciju
magnetizacije, odnosno nacin prevazilaZenja energetskih barijera anizotropije pod uticajem
primenjenog magnetnog polja. S druge strane, Néel [1,2] je predvideo da na nenultoj
temperaturi magnetni moment moZe prevaziCi energetsku barijeru kroz proces termalne
aktivacije, ¢ak i u odsustvu magnetnog polja. Ovi procesi detaljno su razmatrani u narednim

odeljcima.

2.5.1 Stoner-Wohlfarthov model

Prvi teorijski opis procesa obrtanja magnetizacije primenom magnetnog polja u cesti¢nim
sistemima razvili su Stoner i Wohlfarth 1948. godine za potrebe objasnjenja visokih vrednosti
koercitivnog polja merenih u sistemu izduZenih jednodomenskih Cestica [6]. Ovaj model
demonstrira kako anizotropije koje se javljaju u Cesticnom sistemu vode pojavi histerezisa u
M (H) zavisnosti, iako ne postoje ireverzibilni efekti povezani sa kretanjem domenskih
zidova, Sto je slucaj u masivnim feromagnetnim materijalima [28,29]. Tako je originalna
studija pretpostavljala postojanje anizotropije oblika, ovaj model se danas koristi za slucaj
jednoosne magnetokristalne anizotropije. Model pretpostavlja koherentnu rotaciju spinova
unutar Cestice i nepostojanje meducesticnih interakcija.

Ako se magnetno polje H primeni pod uglom 8 u odnosu na pravac ose lake magnetizacije
duZ kog je usmeren magnetni moment (ravnoteZni poloZaj u nultom polju), magnetni moment

Ce se rotirati za ugao ¢ od pravca polja. Ukupna energija sistema se moZe izraziti kao [6]:
E = KVsin?(¢ — 0) — uHcos, (2.8)

gde je K konstanta efektivne anizotropije, IV zapremina Cestice, a 4 = M,V magnetni moment
Cestice izraZen preko saturacione magnetizacije Mg masivnog materijala. Za date vrednosti 6

i H, magnetni moment rotirace za ugao ¢ koji obezbeduje minimum energije E. Iz uslova

OE . 0%E .. .
% =0i W >0 dOlea se [6,24]
on 1 ., . a%n . .
%% = Est((p —0) + hsing = 0, odnosno 392 = cos2(p — 6) + hsing > 0, gde je n
redukovana energija n = E_ 4 const = — 052076 _ hcosp, ah = M:H -
2KV 4 2K
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Gornje jednacine se ne mogu reSiti analiticki, sem za sluCajeve 8 =0,

NE]

, % Za ostale

vrednosti ugla 6 reSene su numericki, Sto je dalo opSte ponaSanje slicno slucaju 6 = 0.
Zamenom 6 = 0 dobijaju se reSenja ¢ = 0 kada je h > —1i ¢ = m kada je h <1, koja

odgovaraju minimumu energije.

Ako se na sistem primeni veliko pozitivno polje h, koje se postupno smanjuje do nule, sistem
se kreCe granom opisanom reSenjem za ¢ = 0. Primenom polja suprotnog smera (negativno
polje) sistem i dalje ostaje na grani ¢ = 0 sve do kriti¢ne vrednosti polja h, = —1 kada ovo

reSenje postaje nestabilno, a sistem preskaCe na granu reSenja ¢ = m. Redukovana energija
tada postajen = — % — hcosg. lako je vec prelaskom u oblast negativnih polja reSenje ¢ = 0

imalo vecu energiju od ¢ = m, postojanje energetske barijere sprecava sistem da izade iz
lokalnog minimuma. Skok na ¢ = m granu se deSava tek na h, = —1 kada je u potpunosti
otklonjena energetska barijera. SliCno se moZe analizirati ponasSanje sistema za pocetno
veliko negativno polje (h = —1). Dobijeno histerezisno ponasSanje magnetizacije za razlicite

vrednosti 8 prikazano je na Slici 2.2.

10 — =0 -
' — :_-"
20° //d/z
05 1 45° /7
70° 90°
-h / +h
m 0 /
05 — 70° ///
255 ///
10 & _ii —
20°
-m
L | | | | J
1.5 1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5

Slika 2.2 Histerezisi u Stoner-Wohlfarthovom modelu za 8 = 0,209 45 °i 90 ° (ilustracija

preuzeta iz lit. [6]).
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2.5.2 Termalno aktivirani relaksacioni procesi u sistemima magnetnih

nanocestica. Racunanje vremena relaksacije T

U ovom poglavlju diskutovani su termalno aktivirani relaksacioni procesi, odnosno
verovatno¢a da magnetni moment na konacnoj temperaturi preskoCi energetsku barijeru.
Teorijskim modelima Néela i Browna postavljene su osnove modelovanja ovih procesa, a
naknadni modeli pokuSali su da ukljuce efekte meducesticnih interakcija. Izvodenje
egzaktnih izraza za vreme relaksacije T magnetnog momenta f predstavlja kompleksan
zadatak, s obzirom na ¢injenicu brojni faktori odreduju relaksaciono ponasanje: razlicite vrste
anizotropije, meducesticne interakcije, povrSinski efekti i sl. Sa druge strane, poznavanje
ponaSanja relaksacionog vremena je od kljutne vaZnosti u interpretaciji svih
eksperimentalnih rezultata. U analizi rezultata dobijenih koriS¢enjem eksperimentalnih
tehnika sa razli¢itim vremenom merenja ili upotrebom razlicitih eksperimentalnih procedura,
neophodno je ispravno definisati merene velicine i parametre, a pojedini teorijski izrazi se
moraju adaptirati.

Efektivna magnetna anizotropija u slucaju jednoosne simetrije moze se izraziti po (2.7) kao
Epr(0) = Epsin®@, gde je 6 ugao izmedu ose lake magnetizacije zOz’ i vektora
magnetizacije (Slika 2.3), a Eg(= KV) energetska barijera (maksimalna vrednost energije

anizotropije za 8 = w/2).

r ~ m

Slika 2.3. Sistem osa za magnetni moment nanocestice. Osa lake magnetizacije je duz zOz’
pravca.
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U nultom magnetnom polju (H = 0), po gornjoj jednacini, postoje dva simetri¢na minimuma
energije za 8 = 0 i 8 = m, razdvojena energetskom barijerom visine KV. Na termodinamicki
ravnoteznoj temperaturi T, verovatnoca f(6)df da magnetizacija bude pod uglom 6 u
odnosu na osu lake magnetizacije data je sa: f(0) = (1/Z)exp(—E/kT)sinf , gde je
Z = f: exp(—E/kT)sin0d6. Za E » kT i H = 0, f(0) je nenulta samou 8 =01i 6 = 7.
Kako je verovatnoca jednaka za ova dva ugla, moZe smatrati da je magnetizacija fiksirana u
jednom od dva pravca koji odgovaraju minimumu energije. Ovakva situacija se javlja u

velikim magnetno uredenim kristalima.

U prisustvu magnetnog polja H, primenjenog duZz ose lake magnetizacije, energija

feromagnetne Cestice postaje:
E(0) = Egsin?0 — uHcos6. (2.9)
Tada se u okviru razmatranog slucaja E > kT mogu razluciti dva grani¢na nacina ponaSanja:

i) slucaj slabog polja. Za H < 2Egz/u i dalje postoje dva minimuma za 8 = 0 i 8 = 7, iako
neekvivalentna, obzirom na to da je energetska barijera izmedu 8§ =0 i 8§ =n (AE =
Eg(1 + uH/2Eg)?) veca od one izmedu 8 =i 8 = 0 (AE = Eg(1 — uH/2Eg)?). U ovom

slucaju, verovatnoca f () ce biti razlicita za dva pravca (veca za 6 = 0).

ii) slucaj jakog polja. Za H > 2Eg/u postoji samo jedan minimum, za 8 = 0, a f(0) je

nenulta samoza 8 = 0.

Za manje vrednosti Ey i/ili manje vrednosti H, f(60) postaje Sira oko energetskih minimuma,
a magnetizacija moZe da fluktuira oko osa lake magnetizacije. Ovo odgovara vibracijama u

potencijalnoj jami, odnosno, tranverzalnim relaksacijama, Slika 2.4.
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Es / kKT=100
H=0

Es /kT=10
H=0

Ex/kT=10
HVM / 2Es= 0.1

Ex/kT=3
HVM / 2Es= 0.1

Ea/kT=1
HVM / 2Es= 0.1

g

=]

ni2 2]

Slika 2.4. Verovatnoca nalaZenja magnetizacije f(6) magnetizacije Cestice pod uglom 6 u

odnosu na osu lake magnetizacije za razlicite vrednosti Eg/kT i primenjenog polja H, [13].

Konatno, za E < kT i H < 2Eg/u, f(6) je nenulto za VO, odnosno postoji znacajna

verovatno¢a da magnetizacija ’preskoci’ energetsku barijeru koja razdvaja dva minimuma.
. . " _ . . 1 .
Verovatnoca za preskakanje barijere u slucaju H = 0 definisana je kao > gde je T vreme

relaksacije magnetnog momenta. U sluCaju H # 0, odnosno kada postoje dva neekvivalentna
minimuma energije, moraju se definisati dve verovatnoce, 1/t* za skok iz niZeg u visi

minimum i 1/7~ za suprotno obrtanje momenta, Slika 2.5.

(a.u)

n/2 n

Slika 2.5. Ugaona (6) zavisnost ukupne energije kada je primenjeno polje duZ ose lake

magnetizacije, T* i T~ su dva vremena relaksacije.
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2.5.2.1 Néelov model Prvi izraz za vreme relaksacije t izveo je Néel [1,2], uz pretpostavku da
su Cesti¢ni spinovi rigidno spregnuti, tj. da se pri rotaciji fi deSava sinhrona (istovremena)
rotacija spinova unutar Cestice. Razmatran je samo slucaj jednoosne simetrije, a racun je
izveden za slucaj visoke potencijalne barijere Ez/kT > 1, odnosno za slucaj kada su spinovi
uglavnom usmereni duZ ose lake magnetizacije. Ekvivalentnost spinskog i Ziroskopskog

sistema omogucava izvodenje izraza za vreme relaksacije:

T = Toyexp(a), (2.10)
gde]ea—— atTyy = \/; \/E

2 %0 |AsI\ G KV Va
Yo = —e/mc je Ziromagnetni odnos [32], A; konstanta longitudinalne magnetostrikcije, G

Youngov moduo, a Tgy~107° — 10712 5

2.5.2.2 Brownov model Néelov model kritikovan je od strane Browna [3-5], zbog
pretpostavke diskretne orijentacije momenata (f je esencijalno duz ose lake magnetizacije).

Brown pretpostavlja da orijentacije magnetnih momenata mogu biti opisane Gilbertovom

jednacinom dm _ Yoin X [— U _ n (dm) + h(t)] gde je y, Ziromagnetni odnos, n konstanta
dt om
prigusenja, h(t) term slucajnog polja, a U potencijalna barijera. Primenom spoljasnjeg polja,

potencijalna barijera se menjakao U = E —m - H.
Gustina verovatnoce orijentacija W (8, @,t) vektora i@ se ponaSa po Fokker-Planckovoj

Ant
”) sa
D

jednacini koja u opstoj formi oblika W =W, 4+ Y,_; Ci,UF,(6, @) exp (_T

14

nkT( +172M,%r) gde je My, =|m|/V, a F,(6,9) i 1,,/Tp su svojstvene mode i

Tp =
svojstvene vrednosti Fokker-Planckove jednacine, respektivno. C;, su koeficijenti koji zavise

od pocetnih uslova. Fokker-Planckova jednacina se za slucaj jednoosne anizotropije

transformiSe u Sturm-Liouvilleov problem, ¢ijim su reSavanjem izvedene aproksimativne

formule za vreme relaksacije t za sluCajeve a = % »>lizaa = % « 11[4,5]:

Zaa>» 1, T=1p ?a‘yzexp(a). (2.11)
Zaa<<1,r—l sa/11—2(1——a+ﬁa) (2.12)

Izvedeni izrazi numeriCki su provereni [31]. Teorijski pregled magnetnih relaksacija i

izvodenje Néela i Browna predstavljeni su u preglednom radu Coffeya i saradnika [32].
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U postavci problema koriS¢ena je pretpostavka uniformne rotacije spinova unutar Cestice,
taCnije smatrano je da su spinovi paralelni, istog momenta i rigidno spregnuti. Uniformni
mod rotacije se moZe smatrati dobrom aproksimacijom uprkos spinskoj neuredenosti na
povrsini. Spinovi u osnovi ostaju ¢vrsto spregnuti, pod uticajem jakih izmenskih interakcija
(u odnosu na anizotropiju). Odredena odstupanja od uniformne rotacije koja se javljaju kod
povrsinskih spinova mogu voditi maloj modifikaciji faktora 7. Tek za veoma velike
vrednosti anizotropije ili u slucaju primene jakih polja (tako da je Zeemanova energija
uporediva sa energijom anizotropije) koriS¢enje aproksimacije uniformnog moda postaje

neopravdano.

U okviru pretpostavke ¢vrsto spregnutih spinova, podrazumeva se da je vreme relaksacije t
isto za sve spinove jedne Cestice. Pa ipak, kako se magnetni moment po spinu razlikuje za
spin na povrsini i spin u unutrasnjosti Cestice, m i n koji figuriSu u gornjoj jednacini spinskog
kretanja se razlikuju (a samim tim i izracunato 7). Da bi se prevaziSla kontadiktornost,
pretpostavljeno je da se Gilbert jednacina odnosi na srednji spin u Cestici, a da su koriS¢eni

parametri usrednjeni.

U skorije vreme, ponovo se javilo interesovanje za problem racunanja vremena relaksacije z,
u cilju dobijanja formule wvalidne za sve vrednosti a. Ovo je posebno znacajno za
eksperimente sa kratkim vremenom merenja t,, poput Mossbauerove spektroskopije, koji

dozvoljavaju detekciju vremena relaksacije koja odgovaraju vrednostima « u intervalu 2-4.

Bessais i saradnici [33-34] su reSili Fokker-Planckovu jednacinu i izveli izraz za 44, koji je

validan za svaku vrednost a:

a\5/2
A= (1 +Z) exp(—a). (2.13)

Kasnije je Aharoni [30] predloZio formulu koja je kombinacija Brownovih aproksimativnih

formulazaa > lia K 1:

9 1/3,,2
1= 2+5a+(4/71:) a
1 2+a

3/2
) exp(—a). (2.14)

Coffey i saradnici [35,36] su izveli egzaktno analitiCko reSenje za 7 i proverili Brownovu
aproksimaciju za a > 1. Bolja aproksimacija dobijena je mnoZenjem Brownovog izraza

faktorom 1 + 1/a, Sto vodi:
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T=1p \/T‘Ea‘yz (1 + i) exp(a). (2.15)

Poredenjem izraza sa numerickim reSenjima [35] zakljuceno je da ovaj jednostavan izraz
veoma pouzdan za a = 3. Najbolje slaganje sa numerickim reSenjima (greSka manja od 8%)
dobijeno je za aproksimativni izraz, validan za svako « [36]:
1 1
T="1p ET[exp(a) —1]. (2.16)
— _+2—a—1

2.5.2.3 Vreme relaksacije T u primenjenom polju u slu¢aju jednoosne anizotropije Racun je
inicijalno izveden za pravac polja duz ose lake magnetizacije, jer u ovom slucaju jednoosna

simetrija nije naruSena i racun nije previSe komplikovan. Kako su u sistemu magnetnih

nanocestica ose lake magnetizacije sluCajno orijentisane, izvedeni izrazi predstavljaju grubu

aproksimaciju.
Zaa > 1:
, U 1 1 2
u Néelovom modelu [1,2]: 7% = 27,y RIS Wi expla(l + h)*] (2.17)

\/E a—3/2

TTD mexp[a(l T h)z], (218)

i u Brownovom modelu [4,5]: Tt =

gde je h = %

U Néelovom i Brownovom izrazu razlikuju se samo t faktori, koji nemaju mnogo uticaja,
jer je ponaSanje T uglavnom odredeno eksponencijalnim faktorom. Numerickom proverom
[37] je pokazano da izrazi predstavljaju dobru aproksimaciju za a = 3 i male vrednosti h
(h <0.5).

Zaa < 1,/11=,1{+/1;=2(1—§a+%a2—§h2a2). (2.19)

Numericka provera [37] pokazala je da je gornja jednacina dobra aproksimacija za a < 1.5.

lako postoje odredeni teorijski pokuSaji [38], jednostavna (aproksimativna) analiticka
formulacija relaksacionih vremena 7% i T~ u slu¢aju polja primenjenog u bilo kom pravcu u

odnosu na ose lake magnetizacije joS uvek nedostaje.

Neuniformno obrtanje magnetizacije se moze javiti u sluajevima izduZenih Cestica ili Cestica

velikog dijametra. Eksperimentalna potvrda postojanja specificnih, nekoherentnih
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mehanizama obrtanja spinskih momenata (curling, fanning, buckling) moZe se dobiti
merenjem koercitivnhog polja u funkciji orijentacije spoljaSnjeg primenjenog polja [39-41].
Odstupanje od koherentnog moda rotacije eksperimentalno je uoceno za izduZene [42,43] i
sferne Cestice Ciji je dijametar ve¢i od neke kriti¢ne vrednosti [44]. Teorijski rad [45] u kome
je racunato vreme relaksacije T magnetnih momenata izduZenih Cestica pod uticajem
primenjenog polja, pokazao je da se ispod odredene duZine Cestica javlja uniformni mod

rotacije i da se T u tom slucaju moZe raCunati samo primenom numerickih metoda.

2.6 MeducCestiCne interakcije

Sistem neinteragujuc¢ih Cestica na dovoljno visokoj temperaturi se nalazi u
superparamagnetnom reZimu, a vremenska evolucija magnetizacije odredena je termalno
aktiviranom relaksacijom individualnih momenata koja je opisana Néelovim i Brownovim
modelom. Medutim, u realnim cCestiCnim sistemima magnetne interakcije su skoro uvek
prisutne, a njihova jacina zavisi od zapreminske koncentracije C,, Cestica. Interakcije u osnovi
modifikuju energetsku barijeru E5 koja potice od anizotropije pojedinacne Cestice. U slucaju
slabih interakcija, superparamagnetni model termalno aktivirane relaksacije je i dalje validan.
Medutim, u slucaju jakih meducesticnih interakcija, ponaSanje sistema je suStinski
promenjeno, a problem opisa dinamike magnetnih momenata postaje netrivijalan. Dolazi do
pojave osobina nekarakteristicnih za superparamagnetizam, gde relaksacija [ viSe nije
odredena individualnom energetskom barijerom E. Pojava niskotemperaturskog kolektivnog
stanja je potpuno razli¢ita od postepenog individualnog blokiranja Cesticnih momenata, a
magnetno ponaSanje sistema u ovom stanju je fenomenolo3ki sli¢no spinskim staklima.

Pored dipol-dipol interakcija, izmenske interakcije medu momentima Cestica mogu biti
znacajne u odredenim materijalima. Tako se u sluCaju cCesti¢nih sistema u neprovodnim
matricama moZe javiti superizmenska interakcija, u zavisnosti od strukture i prirode matrice i
postojecih veza na medupovrSinama Cestica-matrica. U ovakvim materijalima, izmenske
interakcije su obicno kratkodometne, iako u slucaju povoljnih hemijskih veza, mogu posti¢i
dugodometnost [46]. Ako je matrica provodna moZe se javiti indirektna izmenska (RKKY)
interakcija koja zavisi kao 1/d?j, gde je d;; rastojanje izmedu Cestica [46]. Mogucnost
simultanog prisustva interakcija razli¢itog tipa u sistemu (dipolarne, izmenske,
superizmenske i sl.) oteZava interpretaciju opserviranih osobina i zahteva dodatno detaljno

poznavanje mikrostrukture materijala.
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Pored toga, prostorni raspored cCestica u sistemu je neureden, cestice imaju slucajno
orijentisane ose lake magnetizacije i distribuciju veli¢ina. Uticaj ovih razli¢itih faktora cesto
je nerazliciv od efekata izazvanih meducesticnim interakcijama. Termalne fluktuacije

Cesti¢nog magnetnog momenta i dodatno komplikuju problem.

2.6.1 Dipolarne interakcije

Dipolarne interakcije su uvek prisutne u sistemima magnetnih Cestica. Dugodometne su i
anizotropne, pa ih je teSko analizirati i analiticki i numericki. Slabo dipolarno sprezanje
izmedu magnetnih jona u paramagnetnom sistemu odgovara energijama u intervalu
(0.01,0.1) K. U slucaju superparamagnetnih nanocestica, ¢iji magnetni momenti mogu biti
10?2 — 10%ug, ove vrednosti rastu i do nekoliko kelvina, §to ¢ini moguéim opserviranje
efekata dipolarnih interakcija u eksperimentima. U nanocesti¢nim sistemima gde Cestice nisu
u direktnom kontaktu, izmenske interakcije mogu biti zanemarene i tada dipolarne interakcije
predstavljaju jedini relevantni meducesticni interakcioni mehanizam.

Neka su dve Cestice sa magnetnim momentima i, i i, orijentisane duZ pravaca jedini¢nih
vektora U, i , respektivno, sa vrednostima || = M,V; i |i;;| = M;V}, gde je M magnetizacija
na razmatranoj temperaturi, a V; i V; zapremine Cestica. Linija koja povezuje centre Cestica je

orijentisana duZ pravca jedinicnog vektora 7;,, a rastojanje izmedu centara je d,, Slika 2.6.

ijs

Slika 2.6. Osni sistem za raCunanje energije dipolarne interakcije

Dipolarno polje koje kreira moment z; u mestu u, gde se nalazi Cestica i moZe se izraziti kao

[47,48]:
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H, = (MV;/d3)[3(w 7)), — ). (2.20)
Energija interakcije Cestice i sa dipolarnim poljem tada je:
Ejj = —H, 1 = —H, - WMV, (2.21)

Sumiranjem po svim Cesticama j # i (najceS¢e po najbliZim susedima Cestice) dobija se
ukupna dipolarna energija. Odgovaraju¢i dodatni ¢lan u Hamiltonijanu interagujuceg

nanocesticnog sistema moZe se napisati kao:
—BHa =q Xisj - Gij * 1), (2.22)

gde je G;; = d% (3? T, — 1), a {, konstanta sprezanja.
ij

Srednje interakciono polje H,, se moZe racunati numericki, na osnovu Cega se ispostavlja da

je gornja jednaCina dobra aproksimacija u slucajnu sfernih Cestica. Za veoma male ili

elipsoidne Cestice u bliskom kontaktu, izraz za energiju interakcije se mora modifikovati [49].

2.6.2 Efekti meducCesti¢nih interakcija na visokim temperaturama. Modeli

Teorijski modeli za ura¢unavanje efekata interakcija na relaksaciju momenata u neuredenom
CestiCnom sistemu postavljeni su za slucaj visokih temperatura, kada je isklju¢ena moguc¢nost
pojave kolektivnog stanja. Ovo je u osnovi ekvivalentno slucaju slabih ili srednje jakih
dipolarnih interakcija kada je moguce primeniti modifikovani superparamagnetni model
termalno aktivirane relaksacije. U sluCaju jakih interakcija, analiza relaksacionih procesa i
kolektivnog ponaSanja na niskim temperaturama zasnovana je na modelima razvijenim za
spinska stakla.

Modeli za nanocestiCne sisteme razvijeni su za slucaj dipolarnih interakcija, iako i ostale

vrste interakcija mogu biti tretirane na sli¢an nacin.

2.6.2.1 Shtrikmanov i Wohlfarthov model Prvi korak u uracunavanju efekta meducesti¢nih
interakcija napravili su Shtrikman i Wohlfarth kroz modele za slabe i jake interakcije [50]. U
slucaju slabih interakcija energetska barijera H;MV, gde je H; interakciono polje, dodata je
energetskoj barijeri za neinteragujuce cestice. Termalno usrednjavanje za CestiCni sistem
dobija se zamenom H; sa H;tanh(H; MV/kT) = H;*> MV/kT, §to vodi Vogel-Fulcherovom

zakonu [51,52] za vreme relaksacije:
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T = Tgexp [ (2.23)

k(T-To))’

gde je T, efektivha temperatura koja ukljucuje interakcione efekte. U slucaju jakih
interakcija, autori uvode koncept efektivne zapremine, koji daje slicno ponasSanje vremena
relaksacije. Kasnije su Chantrell i Wohlfarth [53] unapredili ovaj model uzimanjem u obzir i
interakcija sa udaljenim susedima. Ovi fenomenoloski modeli su zadovoljavaju¢i u prvoj
aproksimaciji, iako ne uklju¢uju preciznu formulaciju parametara, a samim tim ne

dozvoljavaju kvantitativno poredenje sa eksperimentalnim rezultatima.

2.6.2.2 Statisticki model (Dormann, Bessais) Opstiji pristup predloZen je od strane Dormanna
i saradnika [54]. Uracunavajuéi dipol-dipol interakcije, model predvida dva magnetna reZima
u zavisnosti od jacine interakcija. U slucaju zanemarljivih ili vrlo slabih interakcija,
predikcije modela slazu se sa Néel-Brownovim modelom za superparamagnetne sisteme. U
slucaju slabih i srednje jakih interakcija koje menjaju individualne energetske barijere Cestica
predloZene su odredene modifikacije superparamagnetnog modela. Racun je izveden za
neureden sistem Cestica sa distribucijom velicina, gde magnetni momenti Cestica relaksiraju
razli¢itim vremenima relaksacije 7. U izvodenju izraza za vreme relaksacije t, koriS¢ena je

srednja energetska barijera modifikovana interakcijama:
(Eg)ine = M2V ¥ bjL(M?*Va;/kT), (2.24)

gde je a; =V (3cos?¢; —1)/d}? , &; ugaoni parametar koji zavisi od 7, i b; blisko a;.
Aproksimiranjem Langevinove funkcije u zavisnosti od vrednosti argumenta (x <1,

L(x)~x/3ix = 2, L(x)~1—1/x) razdvojeni su slede¢i slucajevi:

- slucaj vrlo slabih interakcija (visoke temperature ili niske koncentracije Cestica C,). Uslov
M?Va;/kT < 1 za bilo koje j, daje (Ep)ine = 6.8(b1/a,)C5(M?V)?/3kT, 5to je u saglasju
sa Shtrikman-Wohlfarthovim modelom, s tim Sto su parametri jasno definisani. Jednacina je

proverena za sistem Fe Cestica u Al, 05 matrici [55].

M%Va, M? Vc,,<

- slucaj srednje jakih interakcija. Uslov 2 S —— = 4 daje srednju energiju

kT kTvZ
interakcije (Eg)in: = ( ) kT + M2V (a1) (5%) [n1 + % (1:’(:5;)] Koris¢enjem formule

za vreme relaksacije T = 7yexp ( ) (validna za slucaj jednoosne simetrije i Ez/kT = 3), uz

p [KtV+(n1b1/a1)M2Va1].

. . .. . -n4b
zanemarivanje efekta udaljenih suseda, dobija se T = tyexp [ al 1] ex pe
1
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Uz aproksimiranje temperaturske promene M kao M(T) = M(0)[1 — a,T] i zadrzavanje

prvog clana po T, izraz postaje:

K¢V+(nyby/a)M? (O)Va1}

T = Toexp {— (nlbl) [1+ 2a,M? (O)Val/k]} X exp{ po

a;

(2.25)

. o E , . . s
Ovaj zakon ima isti oblik kao T = tyexp (ﬁ), sa povecanom Ep i smanjenom t, vrednoScu.

- slucaj jakih interakcija i/ili niskih temperatura. Za M?Va,/kT 2 4 nema jednostavne
aproksimacije zbog nepreciznosti modela na niskim temperaturama, gde t postaje veoma
sporo. Ipak, za T — 0, (Eg);,: ostaje konatno kada 9(Eg);,;/0T — o, Sto ide u prilog

postojanju faznog prelaza u kolektivno stanje na nultoj temperaturi.

Sa porastom jacine dipolarnih interakcija, model predvida porast temperature blokiranja Tj,
kao i visine energetske barijere Ep. Sirina distribucije energetskih barijera, a samim tim i
relaksacionih vremena se suZava sa jaCinom interakcija, a posebno sa opadanjem temperature
Sto je u skladu sa ocCekivanim prelazom u kolektivno stanje na niskim temperaturama. Ovaj
trend je proveren za Cestice y — Fe, 05 u polimeru [56]. Varijacija temperature blokiranja u
zavisnosti od vremenskog prozora eksperimentalne tehnike (AC, Mossbauer) je tacno
reprodukovana ovim modelom. Pa ipak, kolektivne osobine opservirane u mnogim
interaguju¢im Cesti¢nim sistemima nisu mogle biti opisane ovim modelom, ve¢ su pripisane

efektima izmenskih i superizmenskih interakcija.

Odredena ogranicenja modela vezana su za koriS¢enu aproksimaciju u kojoj je neureden
raspored Cestica zamenjen uredenim, Sto je ispravno samo u sluCaju uske distribucije

zapremina Cestica V.

2.6.2.3 Morup-Tronc model Morup i Tronc su predloZili model za slucaj slabih interakcija
[57], koji predvida suprotan trend, odnosno smanjenje T sa jaCanjem interakcija. U ovom
modelu meducestiCne interakcije uzrokuju interakciono polje koje je fluktuirajuce.
Fluktuacija polja tretirana je nezavisno od relaksacije . Kako bi se razreSila oCita
kontradiktornost izmedu predikcija dva modela, Morup je predloZio postojanje dva moguca
magnetna rezZima u interaguju¢im nanocesticnim sistemima, koja bi vodila suprotnim
tendencijama za Tp. Na visokim temperaturama i/ili slabim interakcijama, Tp signalizira
pojavu blokiranog stanja i opada sa jacanjem interakcija. Suprotno, na niskim temperaturama

i/ili u slucaju jakih interakcija, ova temperatura je povezana sa procesom zamrzavanja,
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odnosno sa prelazom u kolektivno niskotemperatursko stanje. U tom slucaju, Tp raste sa

porastom jacine interakcija.

Ostali pokuSaji modelovanja meducesticnih interakcija predstavljaju unapredenje modela za
opis osobina dobijenih iz razlicitih vrsta eksperimenata [58]. Numericke kalkulacije i Monte
Carlo simulacije primenjene su na modelima interagujucih cesti¢nih sistema. U sistemu sa
slucajnom orijentacijom osa anizotropije predvideno je smanjenje koercitivnog polja H, (a
samim tim i energetske barijere) sa porastom jacine dipolarnih meducesticnih interakcija
[59], Sto je i eksperimentalno potvrdeno kroz merenja histerezisa za sisteme razlicite
koncentracije Cestica C,, [60]. U slucaju Cestica ¢iji momenti nisu slucajno orijentisani, javlja
se i porast i opadanje H, u zavisnosti od geometrijskog rasporeda Cesticnih momenata [61].
Ovi rezultati su ukazali na ¢injenicu da porast ili sniZavanje energetske barijere bitno zavisi

od rasporeda magnetnih momenata u sistemu.

2.6.3 Efekti primenjenog polja

Ako se primeni magnetno polje Hg,p, javljaju se dva nejednaka minimuma u energiji
anizotropije, Sto vodi pojavi dva vremena relaksacije 7, i 7_ (Odeljak 2.5.2.3). Deo
magnetnih momenata je u srednjem blokiran u dubljem minimumu zbog Cega se moZe
smatrati staticnim, dok preostali deo relaksira sa vremenom relaksacije 7, tj. 7, »> 7_ = 1.

Za ‘staticki’ deo se javljaju dipolarne interakcije, pa je efektivno polje koje deluje na Cesticu
H,f razlicito od Hgy,, (zavisi od zapreminske koncentracije C,,, oblika uzorka, pravca polja i
magnitude statickog dela). PoteSko¢e u odredivanju efektivhog polja se javljaju usled
zavisnosti H, s od statiCkog dela, koji sam zavisi od H, sy kroz vrednosti 7, i 7_, za koje do

sada ne postoje dobro utvrdeni izrazi.

Za deo koji ‘relaksira’, takode se javljaju dipolarne interakcije i statisticki model (Odeljak
2.6.2.2) moZe biti koriS¢en. Kako relaksira samo deo magnetnih momenata srednja
energetska barijera (Eg);y; je sniZena, a vreme relaksacije 7 skraceno u odnosu na slucaj bez

polja. Kompletna kalkulacija ovih efekata joS uvek nije izvedena.

JoS komplikovaniji efekti su ocekivani u eksperimentima merenja termoremanentne (TRM)

magnetizacije. Nakon ukidanja polja, sistem se nalazi van ravnoteZe, dubina minimuma u

25



energiji anizotropije se menja sa vremenom, Sto simultano modifikuje efektivno polje Hez.

Kompletna kalkulacija i opis procesa ne postoji.

Gore opisani modeli omogucavaju pocetnu interpretaciju rezultata dobijenih razlic¢itim
eksperimentalnim tehnikama i uz odredene modifikacije mogu se primeniti i za slucaj
izmenskih (RKKY, super-izmenskih i sl.) interakcija. Ipak, jednostavne pretpostavke
koriS¢ene u ovim modelima ne dozvoljavaju opisivanje kompleksnih osobina i fenomena koji
se javljaju usled prisustva meducesticnih interakcija. Kako ponaSanje jako interagujucih
nanocesticnih sistema umnogome podse¢a na fenomenologiju uoCenu kod magnetno
neuredenih sistema, u interpretaciji eksperimentalnih rezultata Cesto se mogu primeniti
modeli razvijeni za spinska stakla. Pregled korisnih koncepata i modela dat je u Poglavlju 3

koje je posveceno spinskim staklima.

2.6.4 PonaSanje sistema nanocestica u zavisnosti od stepena interakcija i
temperature

Prethodna diskusija o ponaSanju sistema interagujucih Cestica sa promenom jacine interakcija
i temperature, moZe se rezimirati kroz Sematski prikaz na Slici 2.7. T, i Tz su Curieva
temperatura i temperatura blokiranja, respektivno. Temperatura blokiranja zavisi od
eksperimentalne vremenske skale 7,,, te u tom smislu moZe biti pomerena ka viSim ili niZim
temperaturama. Po predikcijama Dormannovog modela, temperatura blokiranja raste sa
jacinom interakcija, tako da sniZavanjem temperature sistem iz superparamagnetnog prelazi u
blokirano stanje, a potom kroz progresivno nehomogeno zamrzavanje momenata i u
kolektivno stanje na jako niskim temperaturama. Pa ipak, u limitu jakih interakcija moguce je
izostajanje  blokiranog reZima i pojava pravog termodinamickog prelaza iz
superparamagnetnog u kolektivno stanje. Sli¢no bi se dogodilo ako temperatura na kojoj se
javlja kolektivno stanje Ty raste brZe sa interakcijama od Ty (jer proces blokiranja i proces
kolektivnog zamrzavanja nisu vodeni istim pravilima), Sto je po Dormannovom modelu
moguce za slucaj izmenskih ili superizmenskih interakcija. Po predvidanjima Morupovog
modela, T se sniZava sa jacanjem interakcija i za kriti¢nu jacinu interakcija blokirano stanje
izostaje. SniZzavanjem temperature sistem bi iz paramagnetnog preSao u superparamagnetno, a
potom kroz pravi termodinamicki prelaz u kolektivno, spinskim staklima slicno stanje. Za
razliku od superparamagnetnog reZzima u kome je relaksacija Cesticnog momenta odredena

individualnom energetskom barijerom Ejg, u kolektivnom stanju nije moguce odrediti Eg, veé¢
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samo Ey,, koja se odnosi na Citav sistem Cestica. Esy; pokazuje viSestruke minimume u

faznom prostoru, slicno energetskom pejzazu spinskih stakala [62].

T
Paramagnetno
Tc
Superparamagnetno
T8 (=7
H“‘a.“ Blokirano
//mo/

Interakcije

Slika 2.7. Sematski dijagram za Cesti¢ne sisteme sa meducesti¢nim interakcijama. Slucaj 1:
temperatura blokiranja T raste sa jainom interakcija (puna linija); Slucaj 2: temperatura

blokiranja T opada sa jaCinom interakcija (isprekidana linija). Ilustracija preuzeta iz lit. [13].

O nacinu promene temperature blokiranja sa porastom jacine interakcija teSko je suditi na

osnovu eksperimentalnih rezultata iz viSe razloga:

-eksperimenti na CcestiCnim sistemima se uobicajeno izvode primenom dveju tehnika,
merenjem magnetizacije nakon hladenja u nultom polju (ZFC magnetizacija) i Mdssbauerove
spektroskopije. Za prvi eksperiment, vreme merenja 7,, nije dobro poznato, dok je u drugoj
tehnici tesSko odrediti Ty zbog odsustva prihva¢enog modela za oblik linije u Méssbauerovom
spektru tokom superparamagnetne relaksacije (Odeljak 2.8.5). Karakteristicna vremena
merenja T,,, ovih tehnika se veoma razlikuju (z,, = 10~8s za Méssbauerovu spektroskopiju i
T, = 102 — 103s u magnetometriji, u merenju M,.). Ovo vodi velikoj razlici u dobijenim
T vrednostima, koja ne dozvoljava odredivanje realne promene vremena relaksacije T sa

temperaturom.

-sinteza seta uzoraka u kojima se stepen meducesti¢nih interakcija kontrolisano menja
predstavlja kompleksan zadatak. Promena Tp sa porastom interakcija ispitivana je na

ferofluidima, gde se menjanjem koncentracija Cestica menja stepen interakcija [63,64].
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2.6.5 Stanje sli¢no spinskim staklima

Zbog neuredenog rasporeda Cesticnih momenata, osobine kolektivnog stanja najviSe lice na
osobine faze spinskog stakla.

U magnetno neuredenim sistemima arhetipskih spinskih stakala, prelaz u fazu spinskog stakla
predstavlja pravi termodinamicki prelaz sa kriti¢nim eksponentima i parametrom uredenja.
Nelinearna susceptibilnost y,; kao parametar uredenja divergira na temperaturi prelaza.
Promena temperature zamrzavanja sa T,, je veoma mala, a niskotemperaturska faza je
neergodicna sa hijerarhijskom strukturom energetskog pejzaza u faznom prostoru [65], Sto je

potvrdeno kroz relaksaciju termoremanentne magnetizacije (TRM) i aging eksperimente [66].

U sluaju interaguju¢ih nanocesticnih sistema postoje dva moguca scenarija: postojanje
pravog termodinamickog prelaza ka kolektivhom stanju, odnosno fazi spinskog stakla ili
progresivno nehomogeno zamrzavanje (ili blokiranje) kroz termalno aktiviran proces, koje

moZe voditi kolektivnom stanju na niskim temperaturama.

Mnogi masivni materijali gde postoji neuredenost/frustracija interakcija (poput masivnih
manganita) pokazuju osobine slicne osobinama spinskih stakala: pik u susceptibilnosti ( ¢iji
se maksimum javlja na temperaturi koja zavisi od t,,), ireverzibilnost u ZFC i FC
magnetizacionim merenjima, eksponencijalnu promenu TRM sa vremenom. Medutim, kao i
u sluCaju Cesticnih sistema, eksperimentalna potvrda svih navedenih osobina (posebno
potvrda postojanja pravog termodinamickog faznog prelaza), specificnih za spinska stakla
ipak izostaje. U tom smislu, termin ‘spinskim staklima sli¢ni’ (spin glass like) se odnosi na
sisteme Cije su osobine (interpretirane kao) posledica nepostojanja dugodometnog magnetnog

uredenja, iako podrazumeva puno razlicitih slucajeva [67].

U slucaju sistema interagujuc¢ih Cestica, predikcija temperature prelaza u kolektivno stanje je
veoma komplikovana. Postoji nekoliko racuna [68,69] koji daju razlic¢ite procene, od mK do

mnogo viSih temperatura, reda velicine K.
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2.7 Modelovanje eksperimentalnih rezultata

Pre diskusije samih eksperimenata, neophodno je postaviti logicki okvir u kome se analiziraju
opservirane pojave. Metoda analize dinamickih fenomena, kao Sto su relaksacije magnetnih
momenata, podrazumeva prethodno koncipiranje eksperimentalnih uslova i prepoznavanje
mogucih situacija. U osmiSljavanju eksperimentalnih procedura u kojima se meri promena
magnetizacije sistema sa vremenom veoma je vazno poznavanje nacina relaksacije samog
sistema. Drugim recima, potrebno je ustanoviti da li sistem relaksira pri ponovljenom
merenju na isti nacin, odnosno kako sistem relaksira nezavisno od eksperimenta. Postavlja se
pitanje reproducibilnosti rezultata merenja izvedenog tokom At (da li je neophodno viSe puta
meriti i usrednjavati), a ako je eksperimentalno vreme merne tehnike 7, izjednaCeno sa At,
da li moguce u sukcesivnom merenju napraviti pauzu ne menjajuci t,,. Konacno, veoma je
vazno u kojoj meri samo merenje perturbuje relaksacioni proces. U zavisnosti od uslova
eksperimenta, relaksacioni proces i vreme relaksacije karakteristiCno za proces se mogu
menjati.

Za ispravnu interpretaciju eksperimentalno opserviranog ponasanja veoma je vazno da li je
sistem u termodinamickoj ravnoteZi ili van nje. U sluCaju postojanja dva neekvivalentna
minimuma u energiji anizotropije, smatra se da je termodinamicka ravnoteZa postignuta ako
su populisanosti M* i M~ proporcionalne vremenima relaksacije T+ i 77, respektivno. Ako su
dva minimuma ekvivalentna, 7+ =t~ i populacije moraju biti jednake. RavnoteZa je uvek

postignuta ako opstane samo jedan minimum. UopSteno, mogu se razmatrati dva slucaja:

i) Sistem u termodinamiCkoj ravnoteZi. Situacija termodinamicke ravnoteZe se obicno
eksperimentalno realizuje primenom srednjih i jakih spoljasnjih polja (kada opstaje samo
jedan minimum) ili u eksperimentima merenja FC i ZFC magnetizacije kada je vreme
merenja At mnogo duZe od vremena relaksacije T+ (At > t* > 77) koje se odnosi na Cesticu

najvecCe zapremine u sistemu. U ovom slucaju, povecanje At neCe promeniti rezultat.

Ako je At « 7%, rezultat zavisi od nafina merenja parametra u eksperimentu i mogucih
promena merenog parametra. Kako je moguca varijacija parametra ili na t~ skali (na primer
prostorna orijentacija magnetnog momenta ji) ili na vremenskoj skali 7, < At (slucaj
vibracija { u potencijalnoj jami), moraju se razmatrati usrednjene vrednosti. Ova situacija
odgovara merenjima na niskim temperaturama, tipicno AC merenjima susceptibilnosti,

Mossbauerovoj spektroskopiji, eksperimentima neutronskog rasejanja na malim uglovima.
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Za At ~ ¥ (ili 77), javljaju se kompleksni fenomeni. U ovom slu¢aju neophodno je uraditi

odredenu analizu u zavisnosti od primenjene tehnike.

ii) Sistem van termodinamicke ravnoteZe; relaksacioni reZim se menja sa vremenom. Ovaj
slucaj se eksperimentalno realizuje kada se sistem koji je inicijalno u ravnoteZnom stanju,
menjanjem pocetnih uslova, izbaci iz ravnoteZe. Ovakva situacija se tipicno deSava u FC i
ZFC eksperimentima, a najceS¢e u merenjima termoremanentne magnetizacije. U TRM
eksperimentu, sistem se inicijalno hladi u primenjenom polju (stanje termodinamicke
ravnoteZe, energija anizotropije ima dva nejednako populisana minimuma) do odredene
temperature, na kojoj se primenjeno magnetno polje ukida. Promena u vrednosti
magnetizacije detektuje se samo ako novi set relaksacionih vremena nije duZi od ukupnog
vremena merenja. Ova promena zavisi od inicijalnog stanja sistema, njegove varijacije (npr.
sa temperaturom il brzinom hladenja) pre ukidanja polja, tokom vremena potrebnog za
promenu eksperimentalnih uslova i kona¢no od nacina njegove promene u novim uslovima.
Za modelovanje rezultata dakle, neohodno je paZljivo analizirati sve procese koji uticu na

mereni parametar.

2.7.1 Field-cooled i Zero-Field-cooled reZimi merenja

Eksperimenti merenja magnetizacije u funkciji temperature, hladenjem u polju (FC) i
hladenjem bez polja (ZFC) su veoma znacajni za uoCavanje superparamagnetnih osobina.
Iako jednostavni, ovi eksperimenti ukazuju na ireverzibilne osobine ispod odredene
temperature i omogucavaju grubu procenu srednje temperature blokiranja Tg. Iz analize
krivih Mzpc(T) i Mpc(T) moZe se puno saznati o distribuciji energetskih barijera i
odgovarajucoj distribuciji veli¢ina Cestica, magnetnom stanju Cestica i meducesticnim

interakcijama.

2.7.1.1 Zero-Field-cooled magnetizacija (Mzrc) Uobicajeni eksperimentalni postupak
podrazumeva hladenje uzorka bez primene polja sa temperature gde su sve Cestice u
superparamagnetnom stanju do najniZe temperature merenja T;,;,. Potom se primenjuje polje

i meri magnetizacija tokom zagrevanja.

Kod superparamagnetnih nanocesti¢nih sistema M,z se uvek menja na isti nacin [70,71]. Na

veoma niskim temperaturama, kada su svi ji blokirani:
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Mzpc = .queff/BKV’ (2.26)

gde je H,sr polje koje oseca pojedinaCna Cestica. Sa povecanjem temperature, Mz raste i
dostize maksimum za T, 4, (u vezi sa Tg). Potom M. opada i nakon odredene temperature

ireverzibilnosti T;;,,- pokazuje osobine svojstvene superparamagnetnom stanju.

U superparamagnetnom stanju, M- je opisana poznatim izrazom, uz zanemarivanje
postojanja distribucije veli¢ina, anizotropija i meducesticnih interakcija (tako da je

Hepp = Hopp):

_ HHapp
My = Nk [=222], (2.27)
2
gde je £ Langevinova funkcija, koja se za pHg,,/kT < 1 redukuje na Mzp; = %Ham,.

Ova jednaCina predstavlja veoma grubu aproksimaciju, poSto su parametri realnog uzorka

zanemareni.

Za male vrednosti polja H (uH,sf/kT <« 1), Chantrell i saradnici [72] su izveli izraz:

W’Hq 1 I
Mype = 2 [coszlp +2(1 - 3cos?y) (1 - i)] +e(H2,p), (2.28)
I 1] 1 ()] . KV +1 . . —,
sai = [— > ef?a;x ] la=—, I(a) = f_l explax?]dx, a ¥ je ugao izmedu H,,,, i pravca

ose lake magnetizacije.

Promena temperature Tz u zavisnosti od primenjenog polja moZe se racunati primenom
modela Dormann-Fiorani-El Yamania [73] koji je dao dobro slaganje sa eksperimentalnim

rezultatima.

2.7.1.2 Field-cooled magnetizacija (M) Postupak merenja FC magnetizacije slican je ZFC
proceduri s tim Sto se hladenje izvodi uz primenu polja H,y,,. Magnetizacija se potom meri

pri zagrevanju u istom primenjenom polju.

Na visokim temperaturama, kada je sistem u superparamagnetnom rezimu, Mg. kriva se
poklapa sa M. krivom. Sa sniZavanjem temperature, ispod temperature ireverzibilnosti
Tirrs Mpc 1 Mzgc krive se razdvajaju. U slucaju neinteragujuceg nanocesticnog sistema kriva
Mg Ce nastaviti sa rastom sve do najniZih temperatura merenja, dok ¢e u slucaju prisutnih

interakcija u sistemu My, ispod odredene temperature T;,; saturisati. Slab maksimum u Mg,

31



se moZe javiti ukoliko se razlikuju brzine hladenja i zagrevanja u eksperimentu [74,75].
Chantrell i saradnici su primenom Monte-Carlo modela pokazali da se maksimum u FC
magnetizaciji moZe javiti kao posledica dipolarnih interakcija izmedu cestica [76]. U

odsustvu distribucije energetskih barijera tri temperature T, Tinax 1 Tsqr S€ izjednacavaju.

Po modelu Chantrella i Wohlfartha [77], na temperaturama viSim od Ty sistem interagujucih
Cestica je u termalnoj ravnoteZi, a My, se ponaSa po superparamagnetnom zakonu, poput
Myp-. SniZzavanjem temperature, pri prolasku kroz temperaturu blokiranja, ravnoteZna
magnetizacija biva zamrznuta i ispod Ty ostaje konstantna i jednaka (Mg.)may- Kako je na
ovim temperaturama sistem van termodinamicke ravnoteZe, promena Mg, bi se mogla uociti

za dovoljno dugo vreme opserviranja.

2.7.2 Remanentna magnetizacija i koercitivno polje

Remanentna magnetizacija M, i polje obrtanja (polje potrebno za obrtanje magnetizacije,
povezano sa koercitivnim poljem H,) su Cesto istraZivani kao najvazniji parametri materijala
za primene u uredajima za magnetne zapise. Sa druge strane, poznavanje ovih parametara u
Cesticnim sistemima moZe doprineti razumevanju relaksacije magnetnih momenata.

U ansamblu neinteragujuc¢ih cCestica (u spoljasnjem polju i na T < Tz) remanentna
magnetizacija se javlja kao posledica cinjenice da neki od obrnutih ¢esticnih momenata ne
mogu da se vrate u inicijalni poloZaj (ponovnim preskakanjem energetske barijere) bez

pomoc¢i primenjenog polja ili poviSene temperature. Posledicno, merena remanentna
magnetizacija vezana je za distribuciju energetskih barijera kao M, = M |, AZC f(AE)dAE,
gde je AE, kriticna vrednost energetske barijere, povezana sa karakteristicnom zapreminom
za superparamagnetnu relaksaciju (Slika 2.7.) [17]. Na datoj temperaturi i za dato primenjeno
polje, samo Cestice Cija je energetska barijera veca od kriticne, odnosno one koje se nalaze u

blokiranom rezZimu, daju doprinos izmerenoj remanentnoj magnetizaciji.

32



f(aE)

Mr

aEerit sE

Slika 2.8. Sematski prikaz distribucije energetskih barijera (poreklo remanentne

magnetizacije), adaptirana ilustracija iz lit. [17].
2.7.2.1 Termoremanentna magnetizacija

Termoremanentna magnetizacija (TRM) se meri primenom slede¢eg protokola: uzorak se
hladi sa temperature koje je viSa od maksimalne temperature blokiranja u sistemu (odgovara
blokiranju cestica najvece zapremine) do temperature merenja T,, (ispod temperature
blokiranja ili zamrzavanja) u primenjenom magnetnom polju. Na T;,, se primenjeno magnetno
polje ukida, a magnetizacija meri u funkciji vremena. Krive termoremanentne magnetizacije
opadaju sa vremenom, a mogu se snimati i primenom AC osciluju¢eg polja (anhysteretic
remanence [78]) Sto je Cesto u studijama vezanim za razvoj magnetnih memorija. Vrednosti
TRM magnetizacije (pre i posle ukidanja polja) zavise od magnetnog polja primenjenog
tokom hladenja i stepena interakcija u sistemu [79].

Vremenska zavisnost. Za individualnu Cesticu Néel je predvideo eksponencijalno opadanje

remanentne magnetizacije [1,80]:
M,(t) = M, (0)exp(—t/7), (2.29)

gde se relaksaciono vreme 7 ponasa po Néel-Arrhenius zakonu [t = tyexp(E/kT)], a proces
obrtanja magnetizacije je termalno aktiviran mehanizam. Za ansambl Cestica sa distribucijom

veli¢ina P(V), koja implicira postojanje distribucije energetskih barijera:
M= % [ M(0) exp[— t/t(VIVP(V)dV, (2.30)
saZ= [ VP(V)dV.
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Brzina relaksacije je data sa:

1 aM
§ = — s p(V). (2.31)

U prvoj aproksimaciji S prati ponasanje distribucije P(V).

TRM relaksacione krive su veoma Cesto analizirane primenom logaritamskog zakona [81,82]
TRM(t) = C — Sln(t/t,), iako za to ne postoji fizicko opravdanje [17]. Logaritamska
zavisnost se moZe javiti samo tokom veoma kratkih intervala vremena merenja, pa se
posledi¢no u merenjima koja obuhvataju nekoliko dekada vremena javljaju jasna odstupanja
[17,83]. Ova odstupanja zavise od tipa distribucije energetskih barijera, vrednosti magnetnog

polja i jaCine meducesti¢nih interakcija.

Teorijski pokusaji da se zavisnost TRM(t) opiSe odgovaraju¢om funkcionalnom formom, u
kojoj bi koriS¢eni parametri imali fizicko znacenje javili su se u istraZivanjima kompleksne,
spore relaksacije spinskih stakala [17,84]. U ovim magnetno neuredenim sistemima,
dinamika atomskih spinskih momenata je hijerarhijski uslovljena, a odgovarajuci opis merene
TRM (t) u Sirokom intervalu vremena dobijen je koriS¢enjem 'stretched exponential' forme

[85-87]:
M,.(8) = M, (0)exp((—t/T)'™), (2.32)

gde je parametar n povezan sa brzinom relaksacije. Ovaj teorijski pristup moZe biti

adekvatno primenjen i u slu¢aju interagujucih Cesti¢nih sistema [88-90].

Labarta, Iglesias i saradnici [91,92] su predloZili proceduru skaliranja koja dozvoljava da se
aktuelno vreme relaksacionih merenja produZi na znacajno duZi interval. Eksperimentalne
TRM krive (merene na razli¢itim temperaturama T,,,), predstavljene u zavisnosti od varijable
skaliranja TIn(t/t,), se odabirom odgovarajuce vrednosti 7, dovode na jedinstvenu master

krivu. U skladu sa varijablom definisana je brzina relaksacije (magnetna viskoznost) kao

1 dam . . . . . . . .
S = e AT Skaliranje je potvrdeno u sistemima spinskih stakala [93] i

nanocesticnim sistemima sa razli¢itim intenzitetom interakcija [12,92,94]. Eksperimentalne
master krive su fitovane na teorijsku krivu, gde je uzeto da je funkcija distribucije energetskih

barijera suma dve log-normal funkcije [92].

Sampaio i saradnici [95] su razvili model za interpretaciju eksperimenata vezanih za

magnetnu viskoznost S(H,T) na niskim temperaturama, izvedenih na Cesticama barijum
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ferita. Njihov model, uzimaju¢i u obzir veli¢inu cestica i distribuciju polja obrtanja, opisuje

niskotemperatursku zavisnost kao S(H,T) «< HT/2,

Efekat starenja. Efekat starenja (’aging effect’) se mozZe ispitivati kroz relaksaciju TRM
magnetizacije ukoliko se tokom eksperimentalne procedure uzorak zadrZi neko vreme t,,
(vreme cekanja) na temperaturi T,,, pre ukidanja magnetnog polja. Starost sistema je
definisana kao ukupno vreme (t,) koje je proslo od kada je sistem brzo ohladen u blokirano
stanje. Rezultati ’aging’ eksperimenata u jako interaguju¢im nanocestiCnim sistemima
pokazuju da su TRM magnetizacija i brzina relaksacije S osetljive na magnetotermalnu
istoriju. Ovaj fenomen prvi put je uofen od strane Lundgrena i saradnika u sistemima
spinskih stakala (CuMn) [96], gde je brzina relaksacije S pokazivala maksimum na t = t,,
[97,98]. Efekat starenja opserviran je i u merenjima AC susceptibilnosti [97-100]. U spinskim
staklima, postojanje hijerarhijske organizacije brojnih energetskih minimuma u faznom
prostoru je odgovorno za opservirano ponaSanje, koje je interpretirano kao spora evolucija
sistema iz lokalnog minimuma energije, u kojem je bio zarobljen nakon hladenja, u neki
drugi energetski blizak minimum. U sistemu interagujuc¢ih Cestica hijerarhijska organizacija
energetskih minimuma nije potvrdena, iako postojanje raspodele relaksacionih vremena

ukazuje na postojanje raspodele energetskih minimuma.

Modeli razvijeni za opis relaksacije TRM magnetizacije i efekta starenja u sistemima
spinskih stakala primenljivi su na jako interaguju¢e nanocesticne sisteme. Pregled modela

koriS¢enih u ovoj doktorskoj disertaciji dat je u Poglavlju 3, posve¢enom spinskim staklima.

2.7.2.2 Relaksacija ZFC magnetizacije

Eksperimentalna procedura merenja relaksacije ZFC magnetizacije podrazumeva hladenje
uzorka u nultom magnetnom polju, sa temperature koje je viSa od maksimalne temperature
blokiranja u sistemu do temperature merenja T,,, gde se primenjuje probno magnetno polje, a
magnetizacija meri u funkciji vremena. Rezultati na nanocesti¢nim sistemima su pokazali da
brzina relaksacije S~ dM /dInt zavisi od t,, slicno kao u spinskim staklima [101-103].

U slucaju veoma sporog hladenja u nultom polju do temperature T,,,, moZe se smatrati da je
sistem u stanju termodinamicke ravnoteZe, pa je ovaj eksperimentalni postupak veoma

pogodan za ispitivanje efekata starenja.
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Merenje vremenske zavisnosti remanentne magnetizacije (TRM i ZFC) predstavlja jedan od
nacina za ispitivanje dinamickog ponasanja Cesti¢nih sistema i za proucavanje mehanizama
obrtanja magnetizacije. Pa ipak, interpretacija eksperimentalnih rezultata je veoma teska zbog
kompleksnosti realnih Cesticnih sistema (uticaji veliCine, oblika, distribucije meducesti¢nih
rastojanja, slucajne distribucije osa lake magnetizacije, postojanja meducesti¢nih interakcija,

povrsinskih efekata i sl.)

Krive remanentne magnetizacije su veoma osetljive na efekte meducesti¢nih interakcija.
Vecina do sad razvijenih teorijskih modela ne uzima u obzir postojanje meducesti¢nih
interakcija, kao ni njihov doprinos ukupnoj energiji anizotropije. Upravo zbog toga, u
budué¢nosti je neophodno uloZiti dodatni napor kako bi se sa teorijskog stanoviSta

interpretirale remanentne krive realnih sistema Cestica.

2.7.3 Koercitivno polje

Koercitivno polje H, je vaZan parametar u materijalima koji se koriste za magnetno
zapisivanje, poSto ono odreduje polje obrtanja (switching field) neophodno za obrtanje
magnetizacije. Na niskim temperaturama, gde su svi Cesticni momenti fi blokirani, H, je
jednako vrednosti koja je ocekivana za monodomene. U slucaju jednoosne simetrije
H. = K/M,, gde je K ukupna konstanta anizotropije, a M saturaciona magnetizacija. Na
visokim temperaturama, gde svi fi fluktuiraju sa vremenom relaksacije koje je krace od

vremena merenja, H, = 0. Za temperature izmedu ova dva granicna slucaja, H. moze biti

izraCunato prema izrazu H, = H,, [1 - /(I/;,/V)] = Hco[l — \/(T/TB)], gde je Ty

temperatura blokiranja Cestice za odgovarajuce t,,, a V}, zapremina Cestice kojoj odgovara Tg
[104]. Za slucajnu distribuciju osa lake magnetizacije dobijen je aproksimativan izraz
H, = H.,(1—-V,/V) [105].

Na osnovu proracuna Citave histerezisne petlje izvedenog za slucajno orijentisane ose lake

magnetizacije dobijen je izraz [106]:

H, = H, [1 - (VV—P)O'W]. (2.33)
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2.7.4 AC susceptibilnost

Dinamicka ili AC susceptibilnost se definiSe kao odgovor magnetizacije materijala na malu
. am “ .. . .
promenu magnetnog polja, odnosno kao: y,c = e U opStem slucaju, polje generisano

naizmeni¢nom strujom (AC) predstavljeno je jednacinom:

H(t) = Hy + hcos(wt), (2.34)

gde je H, konstantno polje (moZe biti nulto), w = 2mv angularna frekvencija AC polja, a h

amplituda AC polja. Magnetni odgovor sistema na polje H(t) mozZe se predstaviti kao [107]:
M(t) = My + mcos(wt — 8) = My + yhe'®t, (2.35)

gde je M, ravnoteZna magnetizacija koja se javlja usled primene konstantnog polja H,, € je
fazni ugao koji opisuje kasnjenje magnetnog odgovora u odnosu na polje, a y predstavlja AC

susceptibilnost.

AC susceptibilnost je kompleksna veli¢ina y(w) = y'(w) — iy""(w), gde je x' realna, a y"
imaginarna komponenta. Zavisnost ¥’ od angularne frekvencije polja w naziva se magnetna
disperzija. Komponenta y'’ proporcionalna je energiji koju uzorak apsorbuje od polja, pa
otuda naziv magnetna apsorpcija. Energija apsorbovana u jedinici vremena po jedinici

zapremine uzorka data je izrazom W = % [HdM = % x''h? (integracija obuhvata jedan

ciklus AC polja) [16]. Magnetna apsorpcija uzrokovana je relaksacionim efektima (spin-
fononska relaksacija u kristalima, spin-spin relaksacija u nanocestiCnim sistemima,
pomeranje domenskih zidova u jakim magneticima i sli¢no) i odgovorna je za fazni pomeraj

6 izmedu magnetizacije i polja.

Merenja AC susceptibilnosti na razli¢itim frekvencijama v (obi¢no u intervalu 10 — 10* Hz,
koji se moZe prosiriti od 10™* Hz do 108 Hz) predstavljaju veoma korisnu tehniku za
proucavanje dinamickih osobina magnetnih nanocestica, jer obuhvataju veoma veliki interval
vremena merenja t,,. JoS jedna prednost AC tehnike se ogleda u €Cinjenici da primena malih
amplituda h osciluju¢eg polja dozvoljava merenje susceptibilnosti sistema bez perturbovanja
sistema spoljasnjim poljem. Zbog nacina merenja AC susceptibilnosti (Odeljak 4.8), mereni
odgovor Cesti¢nog sistema na AC polje odreden je momentima koji mogu da prate varijaciju

polja. Kako je amplituda koriS¢enog AC polja mala, energetska barijera je veoma malo
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modifikovana poljem (promena je proporcionalna H?), pa se izraz za vreme relaksacije 7 u

odsustvu primenjenog polja (Odeljak 2.5.2.1) moZe koristiti kao dobra aproksimacija.

Merenje AC susceptibilnosti veoma je vazno u ispitivanju spinskih stakala, poSto tehnika
neutronske difrakcije nije primenljiva na ovim sistemima. Na temperaturi termodinamickog
prelaza, u realnoj komponenti y’ se pojavljuje oStar maksimum ‘A’ oblika, Cija je frekventna
zavisnost opservirana na frekvencijama ispod kHz (kod feromagnetnih materijala frekventna

zavisnost susceptibilnosti javlja se tek u MHz opsegu frekvencija).

U nanocesticnim sistemima se frekventna zavisnost maksimuma opaza u obe komponente y’
i " (temperatura maksimuma T, krive ¥’ se pomera ka viSim temperaturama sa porastom

frekvencije, a njena magnituda opada). Frekventni pomeraj T,, moguce je opisati Vogel-

Fulcher formulom 7 = Toexp< ) i tako dobiti informacije o aproksimativnoj

kp(Tp=To)
vrednosti konstante t,, srednjoj vrednosti energetske barijere E,, kao i jaCini magnetnih
interakcija koje su opisane parametrom T,. Frekventno-zavisna susceptibilnost ukazuje na
termodinamicki neravnoteznu situaciju, koja se i ocekuje ulaskom sistema u blokirano ili

zamrznuto stanje u blizini T,. Za neinteragujuce sisteme ova zavisnost je zadovoljavajuce

opisana Néel-Arrhenius zakonom (Odeljak 2.5.2.1) [108,109].

Nekoliko studija je posveceno preciznom odredivanju 7, za neinteraguju¢e magnetne Cestice
kroz merenje AC susceptibilnosti u Sirokom frekventnom opsegu [110]. Teorijska
predvidanja za feromagnetne Cestice daju vrednost 7, izmedu 107° i 107115, dok su za

antiferomagnetne Cestice o¢ekivane manje vrednosti (10712 — 10713 5) [111].

Gittleman i saradnici [71] su razvili teorijski model za opis ponasanja AC susceptibilnosti u
sistemu izolovanih, neinteragujucih jednodomenskih Cestica sa distribucijom velicina, €ije su
ose lake magnetizacije slucajno orijentisane. U ovom pristupu zasebno je razmatrano
ponasanje komponente y' u superparamagnetnoj oblasti i oblasti blokiranja momenata.
Primenom modela moguce je dobiti informacije o raspodeli veli¢ina Cestica
(visokotemperaturska analiza) i efektivhoj konstanti anizotropije (niskotemperaturska
analiza). Moguce je izracunati temperaturu maksimuma u ', koja se po ovom modelu

razlikuje za ~10% u odnosu na Ty (racunatu za uslov T = 1,,).

U slucaju jako interaguju¢ih nanocesti¢nih sistema moguce je primeniti razli¢ite modele

dinamiCkog skaliranja y'' [47,112,113] i statickog skaliranja nelinearne susceptibilnosti
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[114], razvijene za spinska stakla. Na osnovu skaliranja se moZe zakljucivati o distribuciji

relaksacionih vremena u sistemu ili prirodi i postojanju termodinamickog prelaza.

2.7.5 Relaksacija sistema Cestica u prisustvu AC magnetnog polja

Termodinamicki model za opis relaksacije magnetnog sistema u prisustvu oscilujuceg
magnetnog polja izveden je od strane Casimir i du Pre [115]. Iako je originalno razvijen za
opis relaksacionog procesa spin-reSetka, pristup moze biti koriS¢en u analizi bilo koje vrste
relaksacionog procesa. Razmatranjem promene entropije sistema izveden je izraz za

kompleksnu susceptibilnost, kao i njen realni i imaginarni deo [16, 116]:

=y 2K

x(@) = yxs+ 7750, (2.36)
/ Xo—Xs

X (@ =xs+7 55 (2.37)

X' (@)= (o = X5) sz (2.38)

Xo predstavlja izotermalnu susceptibilnost, odnosno susceptibilnost pri nultoj frekvenciji
magnetnog polja, a y, adijabatsku susceptibilnost, odnosno susceptibilnost u limitu visokih

frekvencija osciluju¢eg polja [117,118].

Spin-spin relaksacioni procesi u nanocesticnim sistemima su magnetno-dipolarnog tipa. Kako
svaki magnetni moment ose¢a rezultujuce polje okolnih momenata, slu¢ajno orijentisanih u
prostoru, ne postoji specificna frekvencija za precesiju u polju, ve¢ se javlja raspodela
frekvencija. Aproksimativho vreme relaksacije u ovoj vrsti relaksacionog procesa je
7~ 1071%s. U tom smislu, pristup Casimira i du Prea je modifikovan u okviru Cole-Cole
modela sa ciljem da opiSe slucaj kada postoji viSe relaksacionih vremena, odnosno
distribucija relaksacionih vremena. Cole-Cole model se moZe smatrati i magnetnim
analogonom Debyeve teorije, koja je razvijena za potrebe opisa frekventne zavisnosti
dielektricne konstante u polarnim teCnostima. U okviru ovog modela, magnetna
susceptibilnost je data izrazom [119]:

x(w) = ys + =X (2.39)

1+(iwty) 1~

gde je T, karakteristicno vreme relaksacije, a parametar a uzima vrednosti od 0 do 1.
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Od sustinske vaZnosti je da se ovim pristupom moZe modelovati raspodela relaksacionih
vremena u Cesticnom sistemu. U okviru modela predloZena je funkcija distribucije

relaksacionih vremena kao:

sin(am)

g =— (2.40)

2m cosh[(l—a)ln(%)]—cos(an:)'

Parametar @ ovde dobija svoje fizicko znacenje kao mera Sirine distribucije relaksacionih
vremena [120]. U monodisperznom ansamblu neinteragujucih superparamagnetnih Cestica

(Debye model), a ima vrednost 0.

Dekomponovanjem jednacine (2.39) dobijaju se izrazi za realnu y'(w) i imaginarnu y''(w)

susceptibilnost:
’ _ Xo—Xs _ sinh[(1-a)In(wt.)]
X (a)) = Xs + 2 (1 cosh[(l—a)ln(arrc)]+cos[(%)(1—a)n]>’ (2'41)
1
- in|(5)(1-a)
X' (w) =2k ( g sin|(§Ja-on] . (2.42)
2 cosh[(l—a)ln(a)‘rc)]+cos[(E)(l—a)rr]

Zavisnost y''(x") data je kroz jednacinu cirkularnog luka (Cole-Cole ili Argand grafik):

e r Xo—Xs ’ ' (Xo—xs)?
=X g — —x) + Rt 2.43
X' a1 U= x)o — X1 weg?[-o] (2.43)

Merenja AC susceptibilnosti za razlicite frekvencije predstavljaju jedan od najmoc¢nijih
nacina za proucCavanje dinamickih osobina magnetnih Cesti¢nih sistema. Mogu¢nost merenja
u veoma velikom vremenskom prozoru, samo promenom frekvencije AC polja, a
koriS¢enjem potpuno iste eksperimentalne tehnike, ¢ini ovu metodu jedinstvenom. Ovo je
veoma vazno, jer ni jedno poredenje rezultata tehnika koje imaju razli¢ito vreme merenja nije
jednostavno, a pogotovo u slucaju Siroke raspodele velicina Cestica, odnosno raspodele
relaksacionih vremena. Analiza frekventne zavisnosti susceptibilnosti i poloZaja maksimuma
(Thax) dozvoljava proveru modela koji opisuju temperatursku zavisnost relaksacionog
vremena, kao i odredivanje t, i srednje energetske barijere. Sa druge strane, detaljnom
analizom AC susceptibilnosti primenom Cole-Cole formalizma moguce je dobiti bolji uvid u
dinamiku cCesticnih sistema, uz sagledavanje relativnih ucinaka razliCitih procesa koji

doprinose ukupnoj relaksaciji sistema.
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2.8 Mossbauerova spektroskopija

Rade¢i na svojoj doktorskoj tezi kod profesora Maier-Leibnitza u Heidelbergu, Rudolf L.
Mossbauer je 1957. godine otkrio bezuzmacnu nuklearnu rezonantnu apsorpciju gama zraka,
sada poznatu kao Mdssbauerov efekat. Originalni eksperiment bio je vezan za nuklearnu
fluorescenciju gama zracenja kod '*'Ir [121]. Spektroskopskom tehnikom, razvijenom na
osnovu ovog efekta mogu se detaljno izucavati hemijske, strukturne i magnetne osobine
materijala. Zbog dobro definisane energije y zraka koja omogucava detekciju malih promena
energije, pomoc¢u Mossbauerovog efekta takode je moguce proucavati statiCke i dinamicke
hiperfine interakcije. S obzirom da je osetljiva na kristalografsko okruZenje atoma gvozda u
materijalu, Mdssbauerova tehnika je pogodna za ispitivanje atoma na povrsini materijala ili
strukture Cestica u nanomaterijalima [122-125]. Mdssbauerov efekat opserviran je za oko 100
prelaza, u oko 80 nuklida, u skoro 50 razlicitih elemenata, a energija koriS¢enih gama zraka
je 10 — 100 keV. Najcesce koris¢en izotop u Mossbauerovoj spektroskopiji je °’Co koji se
zahvatom elektrona raspada u >’Fe uz emisiju gama zraka energije E, = 14.4 keV, Slika 2.9.
Siroka primena izotopa >’Fe ne javlja se samo zbog favorizuju¢ih nuklearnih parametara
(dugoZivece pobudeno stanje izotopa, niska energija gama zracenja, odgovarajuca izotopska
zastupljenost i konverzioni koeficijent), ve¢ i zbog Cinjenice da je gvoZde Cesto u prirodi i
prisutno u mnogim tehnoloSki vaznim materijalima. Primena tehnike je ogranicena na Cvrsta

tela ili zamrznute tecnosti koje sadrze Mossbauerov izotop.

5/2
137 keV 123 keV
9% 91%
3/2 14.41 keV
1/2 | \ 4

STFB

Slika 2.9. Sema raspada Co, adaptirano iz [125]

Tokom emisije gama kvanta, deo energije se moZe izgubiti kroz proces pobudivanja

vibracionog stanja reSetke. U ovom sluCaju energija gama kvanta bi¢e redukovana za
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vrednost nha)p, gdejen=0,1,23...,a Wy vibraciona frekvencija atoma reSetke reda velicine

103 571, Tako bi na ovaj nacin redukovana energija bila nedovoljna za rezonantnu apsorpciju
od strane drugog jezgra, ipak postoji odredena verovatnoca f (bezuzmacna frakcija) da se
gama zrak emituje bez gubitka energije. U tom sluCaju gama kvant moZe biti rezonantno
apsorbovan od strane istog Mdssbauer izotopa (°’Fe) u apsorberu, s tim da je verovatnoca za
ovakvu apsorpciju proporcionalna f frakciji atoma u apsorberu. Da bi se dobile velike
vrednosti f, energija gama zraCenja mora biti niska, a vibraciona amplituda mala (tj.

temperatura ne sme biti previsoka). Bezuzmacna frakcija je temperaturski zavisna kao

f=exp <— hEr coth (%)), gde je E, energija uzmaka [126,128].
14 B

w

Postizanje rezonantne apsorpcije ometeno je i malim pomerajima hiperfinih nivoa jezgara
gvoZzda usled uticaja kristalnog okruZenja u apsorberu. Kako ove varijacije po redu veli¢ina
odgovaraju Dopplerovim pomerajima energije pri sporom kretanju izvora, energija gama
zraka se podeSava relativnim pomeranjem radioaktivnog izvora u odnosu na apsorber (ili
obrnuto). U tipicnom Maossbauerovom eksperimentu postoji osciluju¢i izvor sa izotopom

roditelja (*’Co za *'Fe), stacionaran apsorber (uzorak) i detektor. U zavisnosti od brzine
kretanja izvora, energija y-zraka se menja kao E(v) = E, (1 + g) gde je v brzina izvora, a ¢
brzina svetlosti. Pomeranje izvora brzinom od 1ms—m ka uzorku, povecace energiju fotona za

4.8-1078 eV. Snimljeni spektar prikazuje odbroj y-zraka (relativna apsorpcija) u funkciji
brzine izvora. Oblik linija u snimljenom apsorpcionom spektru je Lorentzian poluSirine 27,
koja za *’Fe iznosi 0.19 mm/s (‘prirodna’ polusirina) [126,127]. U eksperimentu obi¢no
dolazi do Sirenja linija, Sto moZe biti posledica nehomogenosti i efekta debljine realnih
uzoraka, samoapsorpcije u izvoru, vibracija koje se javljaju usled loSe podeSenog
Mossbauerovog sistema i slicno. Sirenje linija, ali i odstupanje od Lorentzovog oblika, moZe
se javiti kao posledica dinamickih fenomena poput fluktuiranja hiperfinih interakcija (u
blizini kriticnih temperatura ili kao posledica relaksacionih procesa [128-130]) ili difuzije
atoma ili molekula u materijalu [128]. Ukupna apsorpcija je vezana za koncentraciju atoma
gvozda u apsorberu i njihovu bezuzmacnu frakciju. Broj, pozicija, relativni intenziteti i oblik
apsorpcionih linija predstavljaju karakteristike spektra, koje zavise od razli¢itih hiperfinih

interakcija izmedu jezgra gvoZda i njegove okoline.

Primena Mossbauerove spektroskopije u istraZivanju materijala zasnovana je na Cinjenici da

su nuklearne energije ekscitovanih i osnovnih stanja perturbovane elektricnim i magnetnim
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poljima, koja deluju na jezgro gvoZda. Merenjem ovih malih pomeraja energija posredno se
mogu dobiti detaljne informacije o okruZenju jezgara gvozda. U tom smislu, M&ssbauerova
spektroskopija je veoma korisna kao lokalna proba strukturnih i magnetnih osobina
materijala. Medu hiperfinim interakcijama (interakcije nuklearnog momenta sa okolnim
elektronima ili atomima) najznacajnije su elektricna monopolna, elektricna kvadrupolna i
magnetna dipolna interakcija [127]. Analizom Mossbauerovih spektara moguce je odrediti
vrednosti hiperfinih parametara koji ih opisuju, tj. izomerskog pomaka, kvadrupolnog

cepanja i magnetnog hiperfinog polja, respektivno.
2.8.1 Izomerski pomak

Izomerski pomak spektralnih linija se javlja se kao posledica elektrostaticke interakcije
izmedu gustine naelektrisanja jezgra gvozda i elektrona koji imaju nenultu verovatnocu
nalaZenja u oblasti jezgra (s-elektroni). Kao rezultat ove interakcije, energije nivoa u jezgru
bice pomerene za vrednost §E. Ako se pretpostavi da je jezgro sfernog oblika, radijusa R i
uniformno naelektrisano naelektrisanjem Ze, a gustina naelektrisanja s-elektrona —e|y(0)|?

konstantna u oblasti jezgra, moZe se izvesti izraz za promenu energije kao 6E =
1 " .. . - o "

EZeszllp(O)lz [132]. U opsStem slucaju, atomska jezgra imaju razliCite radijuse u
0

osnovnom i pobudenom stanju (R, # R,), a Mdssbauerovi atomi u izvoru (s) i apsorberu (a)

¢e u opStem slucaju biti u razli¢itim hemijskim okruZenjima, tako da se i gustina s- elektrona
razlikuje (|y,(0)|? # |15(0)|?). Energije prelaza vezane za apsorpciju i emisiju se tada

razlikuju za vrednost:
§ = =2e*(RE = R3) (%O = [ (1), (2.44)

koja se naziva izomerski pomak, Slika 2.10.

pobudeno

- stanje
&Ee,a
5Ee,s
3 we¥a. — - Eo,a

Eo,s

Eo Eo

transmisija

osnovno

y — "
f I / I stanje
5Eg,s 6Eg,a

IZVOR APSORBER 0 brzina V

Slika 2.10. Izomerski pomak
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Gustina s elektrona zavisi od populacije s elektrona, ali i od efekta ekraniranja p, d, i f
elektrona i kovalentnosti veza. Drugim refima, izomerski pomak je odreden hemijskim
vezama atoma. Razlike u izomerskom pomaku uocene su ¢ak i u slucaju razlic¢itih
oksidacionih stanja gvoZda, koja se medusobno razlikuju samo po broju d elektrona, koji

sami ne daju doprinos elektronskoj gustini na mestu jezgra. Tako ¢e u slucaju elektronske

konfiguracije atoma gvozda 1522522;963523;964523d6 uklanjanje jednog d elektrona u procesu

2+

oksidacije Fe** — Fe®* povecati gustinu naelektrisanja na mestu jezgra i prouzrokovati

negativan izomerski pomak [133].

Povecanje kovalentnosti veze ili doniranje elektrona od strane liganada povecava ukupnu
elektronsku gustinu, a samim tim i gustinu s elektrona. Faktori koji smanjuju populacije p i d
nivoa, kao $to su povecanje oksidacionog stanja ili smanjenje koordinacionog broja, smanjuju

i ekraniranje s elektrona, i menjaju vrednost izomerskog pomaka. Svi elektroni u 1s, 2s, 3s,...
ljuskama doprinose gustini naelektrisanja — e|w(0)|2, sa opadajuc¢im doprinosima pri porastu

rednog broja ljuske (n). Ipak, zbog Cinjenice da unutrasnje ljuske nisu znacajno izmenjene
hemijskim vezama, glavne varijacije u izomerskom pomaku bi¢e upravo usled indirektnog
uticaja parcijalno popunjenih spoljasnjih valentnih orbitala. Na taj nacin, poznavanje
vrednosti izomerskog pomaka pruza korisne informacije o osobinama hemijske veze,
valentnosti i oksidacionom stanju Mdssbauerovog izotopa. Obicno je izomerski pomak dat
kao pomeraj linija apsorbera u odnosu na referentni materijal (u >’ Fe Mossbauerovoj

spektroskopiji referentni materijal je @ — Fe na sobnoj temperaturi), a ne u odnosu na izvor.

2.8.2 Elektricna kvadrupolna interakcija

Jezgro gvozZda u svom osnovnom stanju ima sfernu distribuciju naelektrisanja i zbog toga
nema elektri¢ni kvadrupolni moment. Sa druge strane, nuklearna stanja sa spinskim kvantnim
brojem [ > 1/2 imaju nesfernu distribuciju naelektrisanja. Mera odstupanja od sferne
simetrije, tj. mera deformacije naelektrisanja data je nuklearnim elektricnim kvadrupolnim
momentom . Jezgra sa nenultim kvadrupolnim momentom mogu interagovati sa
nehomogenim elektri¢nim poljem na mestu jezgra. Energija jezgra u elektrostatickom polju u

tom slucaju zavisi od orijentacije jezgra i od gradijenta elektri¢nog polja (EFG) koje deluje na

2
jezgro. U opstem sluCaju, EFG je tenzor V;; = a—‘;, gde je V elektrostaticki potencijal na
]

6xia
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gde se komponente EFG tenzora racunaju za tackasto naelektrisanje Ze. Dva najznacajnija
doprinosa gradijentu polja su doprinos reSetke (proizilazi iz naelektrisanja susednih jona) i
doprinos valentnih elektrona (proizilazi iz anizotropne distribucije elektrona u valentnoj ljusci
Moéssbauerovog atoma). Ove doprinose moguce je izracunati [124].

Zbog kvantovanosti nuklearnih energija, energija kvadrupolne interakcije moZe imati samo

eQVzz

odredene vrednosti Ey =
41(21-1)

[3m? —I(I + 1)] 1+§ , gde je m kvantni broj

nuklearnog magnetnog momenta sa vrednostima -1,...I, a 7 parametar asimetrije 7 =

w. Razdvajanje nivoa u slucaju *'Fe, gde je I = 3/2 za pobudeno stanje i | = 1/2 za

zz

osnovno stanje, prikazano je na Slici 2.11. Kako je za osnovno stanje @, = 0, osnovni nivo
ostaje nepodeljen. Pobudeno stanje ima nenulti kvadrupolni moment i deli se u dva podstanja
(m=+3/2im=+1/2). Sa ova dva podstanja javljaju se dva prelaza, a verovatnoce
prelaza zavise od ugla izmedu EFG i pravca gama zralenja. Posledi¢no, u >’ Fe
Mossbauerovom spektru javljaju se dve rezonantne linije. Kvadrupolno cepanje izraZeno je

kao:

MEq = Eq (£3) — By (£3) =222 [1+Z, (2.45)

eQVzz

ili u slucaju aksijalno simetricnog EFG (n = 0) kao AE, = .

[m|=3/2
R 3
1=3/2 ~———=_| aEa [m|=1/2 &
_— 5 o
E
Yy
2
aEq
1=1/2 |m|=1/2

ol

brzina V

Slika 2.11. Kvadrupolno cepanje u >’ Fe; prikaz efekta na linije Mdssbauerov spektra
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U slucaju jona Fe3*, pet 3d elektrona okupira po jednu atomsku orbitalu i formira se
polupopunjena ljuska. Ovakvo uredenje ima sfernu simetriju i ne doprinosi gradijentu polja.
U ovom slucaju kvadrupolno cepanje direktno meri simetriju reSetke oko atoma (doprinos
reSetke). Tako je npr. kvadrupolno cepanje u slucaju jona na povrsini nanocestica Fe, 03, koji
se nalaze u asimetricnom okruZenju, oko 0.9 mm/s, dok je za jone u unutraSnjosti, u

simetri¢nijem okruZenju, kvadrupolno cepanje oko 0.5 mm/s [131].

U slucaju jona Fe?*, Sest 3d elektrona znacajno doprinosi EFG. Ako se Fe?* jon nade u
asimetricnom okruZenju, kvadrupolno cepanje ¢e se u opStem slucaju smanjiti, poSto je
doprinos reSetke gradijentu elektricnog polja (koji u ovom slucaju raste) manji od
elektronskog doprinosa suprotnog znaka. Slika 2.12. pokazuje odnos izmedu izomerskog

pomaka i kvadrupolnog cepanja za gvoZzde u razli¢itim valentnim stanjima.

Fe(l) s=3/2 I:I
D Fe(l) 5=1/2
0 rein s-2
D Fe(ll) §=1 4
I_ I Fe(ll) 5=0
D Fe(lll) S=5/2 3
D Fe?
Fe(lll)'5=3/2 aEa visoko spinsko
E: Fe(lll) s=1/2 (mm/s} 5 Fe? Fe¥* Hanle
E] Fe(lV) §=2 nisko spinsko
Oeeav) s=1 3 - Fe
D 0 visollto spinsko
Fe(VI) 5=1 Fe sanse
T L} L} T L] L 0 J 1 I ! I
1.0 0.5 0 05 1.0 15 20 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0
& (mm/s) & (mm/s)

Slika 2.12. Vrednosti izomerskog pomaka odredene iz analiza razlicitih jedinjenja gvozda
(Srafirani intervali predstavljaju ceS¢e opservirana stanja), adaptirano iz [134]. Veza izmedu

izomerskog pomaka, kvadrupolnog cepanja i oksidacionog stanja gvoZda.

2.8.3 Magnetna hiperfina interakcija

Jezgro sa spinskim kvantnim brojem I > 0 ima nenulti magnetni dipolni moment i, koji ¢e

interagovati sa magnetnim poljima koja deluju na jezgro. Energija interakcije momenta i, sa

magnetnim poljem B izrazena je kao:
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E =~ B = guByIB, (2.46)

gde je g, nuklearni Lande faktor, a 8, nuklearni magneton. Magnetna interakcija deli
nuklearne nivoe na 21 + 1 ekvidistantna podnivoa, Cije su energije E,,, = —g,,f,Bm, gde je

m nuklearni magnetni spinski kvantni broj.

Efekat magnetne dipolne interakcije na >'Fe prikazan je na Slici 2.13. Nivo sal = 3/2 se
deli na Cetiri podnivoa, a osnovno stanje sal = 1/2 na dva. Dozvoljeni prelazi izmedu
podnivoa odredeni su selekcionim pravilima Al = 1, Am = 0, +1, Sto se rezultira u pojavi

Sest linija u Mossbauerovom spektru.

m=+3/2
A
1=3/2 —, m=+1/2
Y Iy
— m=-1/2
L -~
— *+ m=-3/2 o
N
H
a
o
112]13|4]5 6 m=-1/2
I1=1/2
magnetna magnetna m=+1/2 -15 -10 -5 0 5 10 15

+

brzina (mm/s)
kvadrupolna

Slika 2.13. a) kombinovana magnetna i kvadrupolna interakcija, b) magnetno hiperfino

cepanje Mdssbauerovog spektra

Efektivno unutraSnje magnetno polje H koje deluje na atomska jezgra poti¢e primarno od

elektrona samog atoma. Efektivno polje dato je opStim izrazom [127]:
H = Hgp + Hoyp + H, + He, (2.47)

gde su H,,; spoljaSnje magnetno polje, H,,; doprinos orbitalnog kretanja elektrona, Fe)
doprinos magnetnih momenata elektrona oko jezgra iH_C) Fermi kontakt term, koji potice od
elektronske spinske gustine na mestu jezgra (Cesto najveci doprinos). Tri elektronska terma

(Horp H_e,) H_C)) doprinose ukupnom unutra$njem hiperfinom magnetnom polju H—hf)
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Iz Méssbauerovog spektra moguce je odrediti hiperfino magnetno polje H—hf) 3d ljuska atoma
Fe obicno ima elektronski magnetni moment koji uzrokuje veliko unutrasnje polje, cak do
50 T na jezgru. Ovo polje zavisi od vrste hemijske veze, valentnog stanja i okruZenja atoma
gvoZzda. Na sobnoj temperaturi polje u @ — Fe je 33.02 T. U magnetno uredenom materijalu

o
na veoma niskim temperaturama, magnetno polje H moZe se smatrati konstantnim. Magnetni

moment jezgra i, tada precesira oko pravca polja Larmorovom frekvencijom v, = gBhnB [13].

Elektricna monopolna, elektri¢na kvadrupolna i magnetna dipolna interakcija cesto simultano
perturbuju nuklearna stanja. Izomerski pomak je nezavisan od pravca nuklearnog spina i
moZe se razmatrati zasebno. [zomerski pomak pomera sve linije podjednako, za istu vrednost
energije §. Simultano prisustvo magnetne dipolne i elektricne kvadrupolne interakcije

komplikuje interpretaciju Mdssbauerovog spektra, koji u ovom slucaju moZe biti asimetrican.

2.8.4 Mossbauerova spektroskopija u nanocCesticnim sistemima

Mossbauerova spektroskopija je kroz staticke hiperfine interakcije osetljiva na brojne
fenomene koji se javljaju kako u masivnim, tako i u sistemima finih Cestica. Najveca razlika
u proucavanju Cesticnih sistema u odnosu na odgovaraju¢e masivne materijale proizilazi iz
specificnih osobina atoma koji se nalaze blizu povrSina cestica. Mdssbauerovi hiperfini
parametri povrSinskih atoma mogu se bitno razlikovati od vrednosti ovih parametara za
atome u unutraSnjosti Cestice. Pa ipak, doprinosi povrSinskih i unutra$njih atoma ne mogu se
jasno razluciti. Zbog velikog broja moguc¢ih poloZaja na povrSini, hiperfini parametri
(posebno hiperfino magnetno polje) atoma gvoZzda na povrSini su Siroko distribuirani.
Raspodele parametara ekstrahovane iz analize spektra uracunavaju i efekte raspodele veli¢ina
i oblika Cestica, pa su povrSinski i voluminozni efekti nerazli¢ivi. Ovo se delimicno
prevazilazi kroz Mossbauerove eksperimente u kojima se koristi selektivnost izotopa.

Pored gore navedenih doprinosa (izraz (2.4.7)), efektivho magnetno polje u kome se nalazi
jezgro gvoZzda u nanocestici ukljucice joS i doprinose dipolnog polja susednih Cestica Tngi
polja demagnetizacije H, koje zavisi od oblika Cestice i pravca magnetizacije. Tako ¢e, na
primer, polje koje deluje na atom gvoZda u jednodomenskoj nanocestici « — Fe biti za 0.7 T
vecCe od polja u viSedomenskoj Cestici ili masivhom materijalu [135,136]. Efekat polja

demagnetizacije posebno je bitan u materijalima gde je hiperfino polje slabo, a magnetizacija
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velika, kao na primer ua — Fe. U oksidima gvoZda ovo nije sluCaj, pa i faktor polja

demagnetizacije nije posebno vazan.

2.8.5 Uticaj relaksacionih procesa na Mdssbauerov spektar

U superparamagnetnom stanju, magnetni momenti nanocestica i termalno fluktuiraju. U
slu¢aju zanemarljivih povrSinskih efekata, spinovi unutar cestice fluktuirace koherentno, a
orijentacija magnetnog momenta jezgra fi,, menjace se kao orijentacija magnetnog momenta
Cestice fi. Jezgro atoma gvozda ‘oseca’ relaksaciju magnetnog momenta i preko promene
hiperfine interakcije, pa je tako u principu, Mossbauerov spektar osetljiv na relaksaciju
svakog pojedinacnog momenta .

VaZna karakteristicna vremena kod SPM relaksacije su inverzno proporcionalna
karakteristicnim ugaonim frekvencijama, koje su u vezi sa karakteristicnim energijama kao
E = hw[126,128]. Ova karakteristiCna vremena su: i) srednje vreme Zivota pobudenog
Méssbauerovog stanja, Ty ; ii) vreme 7, = w; ', gde je w, ugaona brzina Larmorove
precesije magnetnog momenta jezgra u pobudenom stanju; iii) karakteristicna vremena
odredena procesom relaksacije. Vrednost hiperfinog polja H,y = 50 T daje 7, = 4 - 10%si
Ty = 1.4-1077 s [13]. Drugim recima, pre nego $to dode do nuklearnog raspada magnetni
moment jezgra ima vremena za nekoliko Larmorovih precesija, tj. Ty nije vremenska skala
koja odreduje relaksaciono ponaSanje. Zato se 7, moZe smatrati vremenom merenja koje je

odgovarajuce za opservaciju hiperfine interakcije. Grubo receno, ako je vreme relaksacije
T > 1, orijentacija polja H—hf) nece se menjati tokom jedne Larmor precesije. Jezgro gvozda
se tada nalazi u staticnom, konstantnom polju, a Mdéssbauerov spektar je sekstet. U slucaju
T < T, orijentacija H—hf) se viSe puta promeni tokom jedne Larmor precesije. Jezgro gvozda u

srednjem (po vremenu) ose¢a nulto hiperfino polje, a spektar li¢i na spektar paramagnetika,

sa singletnom ili dubletnom linijom (u zavisnosti od kvadrupolne interakcije).

Oblik linije tokom relaksacije zavisi od aktuelnog kretanja vektora hiperfinog polja, koji prati
fluktuaciju magnetnog momenta Cestice fi, te je u opstem slucaju veoma komplikovan. Zbog
postojanja raspodele velicina i oblika Cestica, eksperimentalni spektar predstavlja sumu
subspektara za razliita vremena relaksacije. Ako samo mala frakcija Cestica moZe da
relaksira u karakteristicnom vremenskom prozoru, onda uticaj relaksacije na oblik linije

spektra nece biti veliki i Mdssbauerov spektar ¢e na razliCitim temperaturama moci da se
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opiSe kao meSavina staticke komponente (seksteta) i superparamagnetne komponente
(dubleta). Sa porastom temperature, udeo SPM dubleta u spektru raste potiskuju¢i magnetno
podeljenu komponentu (sekstet). Kada su relaksacioni efekti jaki javlja se asimetri¢no Sirenje

linija seksteta sa porastom temperature.

Relaksacioni efekti uvek su izraZeniji u nanometarskim feromagneticima i ferimagneticima,
nego u antiferomagneticima. Ovo proizilazi iz vrednosti faktora 7, koji figuriSe u izrazu za
vreme relaksacije T = t1yexp(KV /kT), Odeljak 2.7.4. U slucaju jakih relaksacionih efekata,
numericku informaciju o relaksacionim procesima magnetnih momenata nije moguce dobiti
iz spektra bez primene odredenog modela za oblik linije. Problem je teorijski tretiran na
razli¢ite nacine [137-140], uvek uz aproksimaciju uniaksijalne anizotropije i zanemarivanje
meducesti¢nih interakcija. Cak i u takvoj postavci, analiza problema predstavlja komplikovan
matematicki zadatak. Iako su u okviru postavljenih modela (stohasticni relaksacioni model
[140]), modeli diskretne orijentacije [137,138], difuzioni (precesioni) modeli [139])
predloZeni analiticki izrazi za oblik linije spektra, analiza merenih Mossbauerovih spektara

nije dala zadovoljavajuce rezultate.

S obzirom na kompleksnost fenomena i nepostojanje zadovoljavaju¢eg modela za oblik linije
spektra, iz spektara na niskoj temperaturi pouzdano je moguce odrediti samo srednju
temperaturu blokiranja i konstantu efektivne anizotropije. Temperatura blokiranja Ty je
definisana kao temperatura ispod koje je superparamagnetna relaksacija spora u odnosu na
vreme merenja eksperimentalne tehnike. U slucaju Mdssbauerove spektroskopije vreme
merenja je 107° — 1078 5. Ispod Tj, Cesto se opservira hiperfino polje manje od onog u
makroskopskom kristalu. Iznad T, M6ssbauerov spektar nanocesticnog uzorka je magnetno
nepodeljen. U oblasti visokih temperatura, relaksacije su brze (t < t;,) i u odsustvu

spoljaSnjeg magnetnog polja srednje vrednosti magnetizacije i hiperfinog polja su nula.

U nanocesti¢nim sistemima zbog promene orijentacija i, racunati kvadrupolni pomeraj je

usrednjen (AEj) i obicno je razlicit u SPM i u blokiranom stanju.

Mossbauerova spektroskopija predstavlja unikatnu tehniku u ispitivanju superparamagnetne
relaksacije momenata zbog relativno kratkog karakteristicnog vremena merenja 7, (reda
veli¢ine 1078 s za *’Fe), koje se nalazi izmedu vremena merenja AC susceptibilnosti i
neutronskog rasejanja. S obzirom na lokalni karakter merenja, male promene u osobinama

Cestica se manifestuju kroz promene u Mossbauerovom spektru. 1z tog razloga je ova tehnika
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posebno pogodna za istraZivanje fenomena u Cesti¢nim sistemima. Identifikacija blokiranog
(spektar sa 6 linija) i SPM stanja (dublet) u Mdssbauerovom spektru je veoma jednostavna.
Kako ne postoji karakteristicno vreme merenja tehnike t,,, ve¢ pre opseg mernih vremena,
temperatura blokiranja se ne moZe definisati precizno. Méssbauerova tehnika je, u principu,
osetljiva na sva relaksaciona vremena u sistemu, pa je interpretacija relaksacionih spektara
Cesto komplikovana zbog nepostojanja modela koji bi opisali oblik linija. Efekte magnetnih
relaksacija na Mossbauerov spektar Cesto je teSko razluciti od povrSinskih efekata. Specifican
doprinos povrSinskih atoma mozZe biti veoma znacajan u slucaju veoma malih Cestica. Zbog
slicne pojavnosti, fenomeni vezani za povrSinske efekte se ispituju u limitu zanemarljivih
relaksacionih efekata (na niskim temperaturama) i obrnuto, relaksacioni efekti se proucavaju

uz pretpostavku da su povrSinski efekti zanemarljivi.
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3. Uvod u spinska stakla

Sistemi spinskih stakala predstavljaju idealne sisteme modele za proucavanje neravnotezne
dinamike eksperimentalno, numericki i teorijski. Spinska stakla karakteriSe neravnoteZna
dinamika na svim vremenskim skalama od 7,, do beskonacnog vremena. Eksperimentalna
istraZivanja limitirana su na konaCni vremenski prozor t/t,,~108 —10'7, dok su
dosadaSnjim numerickim simulacijama obuhvacene znacajno krace vremenske skale
t/T,,~1— 10°. Pored spinskih stakala, slina neravnoteZna dinamika uocena je i u jako
interaguju¢im nanocCesticnim sistemima. U ovakvim sistemima je moguce, menjanjem
koncentracije nanocCestica, podeSavati jacinu dipolarnih interakcija, a samim tim i ponaSanje
sistema. Upravo ova mogucnost ¢ini nanocesticne sisteme pogodnim modelom za ispitivanje
neravnoteznih osobina i fenomena. Kako je vreme relaksacije Cesticnih magnetnih momenata
znacajno duze od spin-flip vremena atomskog spina, interaguju¢i nanocesticni sistemi se
proucavaju u vremenskom prozoru koji se nalazi izmedu eksperimentalnog koriS¢enog za
obicna spinska stakla i onog koriS¢enog u numerickim simulacijama.

Pitanje koje joS uvek nije reSeno je kako adekvatno modelovati neravnoteznu dinamiku u
nanocCesticnim sistemima. Dosad razvijeni teorijski modeli za nanocesticne sisteme nisu se
pokazali kao uspesni u interpretaciji kolektivnog ponasanja u jako interaguju¢im sistemima.
Sa druge strane, koncepte razvijene za proucavanje dinamike spinskih stakala ponekad je
moguce prilagoditi i adekvatno primeniti u interpretaciji fenomena uocenih u nanocesti¢nim
sistemima. Rezultate eksperimenata izvedenih u okviru ove doktorske disertacije Cesto je bilo
jedino moguce modelovati u okviru teorije spinskih stakala, pa je iz tog razloga naredno

poglavlje posveceno kratkom pregledu korisnih koncepata.

3.1 Sistemi spinskih stakala

U magnetnim materijalima se javljaju razliCite vrste magnetnog uredenja u zavisnosti od
prirode interakcija medu magnetnim entitetima, temperature i spoljaSnjeg magnetnog polja. U
cilju opisivanja osobina magnetnih sistema, Heisenberg je 1928. godine predloZio spinski

Hamiltonijan [141]:

1 —_ —
H=—=32i)iys s — HYL, sf, (3.1)
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gde je s, spin za koji se pretpostavlja da je klasican jedini¢ni vektor, J; jje konstanta izmenske
interakcije, a prva suma obuhvata najbliZe susede. Za N spinova sistema pretpostavljeno je da
su rasporedeni u regularnoj reSetki. Drugi term u jednacini predstavlja Zeemanovu energiju
usled interakcije sa magnetnim poljem H duZ z pravca. Jednostavniji model je Isingov [142],
gde je Hamiltonijan sistema istog oblika, s tim da spinovi imaju samo diskretnu orijentaciju
5, = s;2 , sa s;=t1. Isingov sistem predstavlja model za sisteme sa jakom uniaksijalnom

anizotropijom.

Ako je J;; = ] > 0, paralelno uredenje spinova je favorizovano i na niskim temperaturama svi
spinovi bice uredeni feromagnetno. Za J;; =] <0, niskotemperaturska faza je
antiferomagnetna, sa antiparalelno uredenim spinovima. Ako je J;; = 0, Hamiltonijan opisuje
paramagnetni sistem na svim temperaturama. U sluCaju da je J;; sluCajna promenljiva,

intuitivno se moze ocekivati formiranje potpuno slucajnog uredenja. Upravo ovakvi sistemi
eksperimentalno pokazuju fazni prelaz na niskim temperaturama u stanje koje se, iako nije
uredeno, bitno razlikuje od visokotemperaturskog neuredenog stanja. Ovo magnetno stanje sa
meSovitim interakcijama, okarakterisano slucajnim, ali ipak kooperativhim zamrzavanjem

spinova ispod dobro definisane temperature, naziva se stanjem spinskog stakla.

Da bi opisali sistem spinskog stakla, Edwards i Anderson (EA) 1975. godine koriste

Heisenbergov Hamiltonijan uz slucajno odabrano J;; po Gaussovoj distribuciji [143]:

1 J%
P(]ij) = Wexp <— ﬁ), (32)

gde je A varijansa. J;;zadovoljava kriterijume []ij]av =0i []izf]au = J?, gde je [...]4, srednja

vrednost.

Ovako definisan spinski Hamiltonijan, koji uzima u obzir samo interakcije medu najbliZim
susedima, uspe$no je reprodukovao uski maksimum ‘A’ oblika u temperaturskoj zavisnosti

susceptibilnosti, uocen u eksperimentima Cannelle i Mydosha na spinskim staklima [144].

Sherrington i Kirkpatrick (SK) su 1975. godine predloZili model koji predstavlja verziju EA
modela sa beskona¢nim dometom interakcija [145], tj. u okviru kog je pretpostavljeno da bilo
koji par spinova moZe interagovati bez obzira na medusobnu udaljenost. Konstante sprezanja

su birane iz Gaussove distribucije. Ovaj model je koristan je kao osnova za proracune
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primenom aproksimacije srednjeg polja. Jedno od reSenja je RSB teorija Parisija (replica

symmetry breaking) [146-148].

3.2 Interakcije u spinskim staklima

Da bi se zadovoljio uslov slucajnog J;;, u realnom sistemu mora postojati neuredenost
prostornih poloZaja magnetnih momenata (site disorder) ili veza (bond disorder). Ovaj uslov
uz kompeticiju i/ili meSovitost u interakcijama vodi tzv. ‘frustraciji’ sistema, Sto je
jedinstvena odlika osnovnog stanja spinskog stakla [149,150].

Kanonska spinska stakla su realizovana kroz nemagnetne, provodne matrice plemenitih
metala (Au, Ag, Cu ili Pt) koje su slabo i na slucajan nacin populisane magnetnim jonima
prelaznog metala (Fe ili Mn). Ovakve legure plemenitih metala (Cu,_,Mn,, Au,_,Fe,,
x < 1) mogu se smatrati veoma dobrom aproksimacijom sistema u kome su prisutni i
neuredenost i frustracija. Magnetna interakcija u ovakvom sistemu prenosi se provodnim
elektronima matrice, preko indirektne izmenske interakcije- RKKY (Ruderman, Kittel [151],
Kasuya [152] i Yosida [153] interakcija), Cija konstanta sprezanja osciluje sa razdaljinom r

izmedu spinova, kao:

cos(2kgr+@q)
(ksr)’

J@) =] , (3.3)

gde su J, i ¢, konstante, a k; Fermi talasni vektor matrice. Kako su magnetne necistoce,
odnosno spinovi nasumicno rasporedeni u metalnoj matrici, neke od spin-spin interakcija bice
pozitivne i favorizovace paralelno uredenje, dok ¢e druge biti negativne i favorizovace
antiparalelno uredenje. Oscilatorna priroda J(r) obezbeduje odredeni stepen kompeticije i
frustracije izmedu fero i antifero izmenskih interakcija. Ovakva spinska stakla nazivaju se
kanonskim ili RKKY spinskim staklima. Kako je RKKY interakcija izotropna, kanonska

spinska stakla se Cesto nazivaju Heisenbergovim spinskim staklima.

U sistemima spinskih stakala uvek je prisutna i anizotropija, kao posledica dipolarne
interakcije medu spinovima, kao i interakcije Dzyaloshinskii-Moriya (DM) tipa. DM izmena
se javlja zbog rasejanja provodnih elektrona na nemagnetnim necistocama usled spinsko-

orbitalne interakcije i oblika je [154]:

EDM = _DU . (SL X S])' DU o8 ?L' X F (34)
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gde je l_))i ;7 nasumicni vektor zbog neuredenosti spinskih poloZaja 7;.

Dipolarna interakcija je slaba u sluaju magnetnih momenata koji poticu od atomskih

spinova, dok je DM interakcija pojacana prisustvom nemagnetnih necisto¢a [155].

Stanje spinskog stakla je po karakteru kooperativno i odlikuje se mnogim neobicnim
magnetnim osobinama (starenje, memorijski efekti, podmladivanje). Sa druge strane, sli¢ne
neravnotezne osobine videne su i u mnogim sistemima koji nisu klasi¢na spinska stakla:
polimeri [156], gelovi [157], keramicki superprovodnici [158] i jako interagujuci
nanocCesticni sistemi [159,160], i u kojima se javljaju drugacije vrste interakcionih
mehanizama. U slucaju nanocesticnih sistema, dipolarna interakcija izmedu magnetnih super
momenata moZe postati dominantna meducestiCna interakcija. Magnetni moment nanocestica
se sastoji od aproksimativno 102 — 10° rigidno spregnutih atomskih spinova. Ukupni
magnetni moment nanocestice moZe biti opisan kao klasi¢ni spin, a Hamiltonijan sistema
momenata izazom (3.1) uz dodavanje terma vezanog za magnetnu anizotropiju. Konstante J;;
su u tom slucaju odredene dipolarnom interakcijom izmedu momenata, koja zbog slucajnog

rasporeda magnetnih momenata moZe biti i negativna i pozitivna.

3.3 Pitanje faznog prelaza u spinskim staklima

Od kako su Cannella i Mydosh 1972 [144]. godine otkrili oStar maksimum u AC
susceptibilnosti i predvideli postojanje faznog prelaza u niskotemperatursko stanje spinskog
stakla, veliki broj radova posvecen je proucavanju egzistencije takvog faznog prelaza [84]. Za
3d Ising spinska stakla, eksperimenti [161,162] i numeriCke simulacije na EA modelu
[163,164] su jasno ukazale na postojanje faznog prelaza za T, # 0. Eksperimentalno je
potvrdeno da fazni prelaz na konac¢noj temperaturi postoji i za Heisenbergova spinska stakla
[165,166,169], dok numericke simulacija ukazuju da je T; = 0 u 3d slucaju [167,168].

Kako su odredeni eksperimenti izvedeni u okviru ove teze vezani za kriticne fenomene,
ukratko ¢e biti predstavljeni korisni koncepti vezani za fazne prelaze kao Sto su parameter

uredenja, eksponenti kriticne tacke, staticka i dinamicka kriti¢nost [170].

Fazni prelaz se deSava kada postoji singularitet termodinamickog potencijala ili nekog od
njegovih izvoda. Ako postoji konaCan diskontinuitet u prvom izvodu odgovarajuceg

potencijala, fazni prelaz je prvog reda. Sa druge strane, ako je prvi izvod kontinualan, a drugi
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ili izvodi viSeg reda diskontinualni ili beskonacni, prelaz zovemo kontinualnim (alternativno,
prelazom drugog reda ili kritiCnim). Za magnetne sisteme termodinamicki potencijal je
slobodna energija F = U — TS, a veCina magnetnih faznih prelaza je kontinualna. Fazni
prelazi uvek su praceni pojavom kriticnih fenomena (naglim promenama fizickih veli¢ina) i
promenom vrednosti odgovaraju¢eg parametra uredenja. Parametar uredenja je definisan tako
da mu je vrednost nula u neuredenoj (paramagnetnoj) fazi, a nenulta ispod temperature
prelaza usled spontanog naruSenja simetrije. Kod feromagnetika, parameter uredenja je
magnetizacija, dok se u slucaju antiferomagnetika za parameter uredenja bira magnetizacija
podreSetke. Kako je u slucaju spinskih stakala magnetizacija nulta na svim temperaturama,
ona nije mogla da posluZi kao pogodan parameter uredenja. S obzirom na to da su atomski
spinovi u spinskim staklima zamrznuti u sluCajnim poloZajima, odgovaraju¢i parametar
uredenja nije mogao da se zasniva na njihovoj prostornoj korelaciji. Problem izbora
parametra uredenja reSen je od strane Edwardsa i Andersona [143] uvodenjem vremenske

autokorelacione funkcije definisane kao:
Qe = lim_o(S;(0) - $;()), (3.5)

gde su S;(0) i S;(t) konfiguracije magnetnih momenata u poCetnom trenutku t = 0 i u
trenutku t =t, dok (...) oznaCava termalno usrednjavanje. Temperaturska zavisnost EA

parametra uredenja g data je kao:

q=0T> T,
(3.6)

Tg-T

B
9 = (=¢)B ’
qoc(Tg> (=P, T <T,

gde je [ kriticni eksponent. U blizini kontinualnog faznog prelaza razlicite termodinamicke

veli¢ine ponaSace se po stepenim zakonima redukovane temperature &, definisane kao

T . .. . . e ew s . e ew e .
£ = (T— — 1) [170], sa eksponentima koji se nazivaju kriticni eksponenti. Kriti¢ni eksponenti
g

povezani su odredenim relacijama, odnosno zakonima skaliranja [171]. Znacaj kriti¢nih
eksponenata ogleda se u mogucnosti klasifikovanja faznih prelaza: dok je temperatura faznog

prelaza T, osetljiva na mikroskopske uslove u sistemu, kriticni eksponenti su esencijalno

univerzalni, i zavise samo od fundamentalnih parametara.

Parametar uredenja g moZe biti povezan sa statickom susceptibilnoS¢u spinskog stakla

[149,172]:
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X= ﬁlZij[(SiSj) - (Si)(sj)] =t Zij(S% = (S)*) = xo — %q, (3.7)

T kgTV kgTV
gde je S = |S;1, xo = 1oS?p/kgT, a p oznaCava gustinu magnetnih momenata.

U principu, merenjem staticke susceptibilnosti blizu temperature spinskog stakla T,, trebalo
bi da je moguce odrediti temperaturu uredenja. Ipak, prilaskom temperaturi T, sa donje
strane, dinamika spinskog stakla postaje toliko spora da je teSko meriti staticku

susceptibilnost, pa se eksperiment statickog skaliranja mora izvoditina T > T.

U spinskim staklima se uobicajeno proucava susceptibilnost ys.; koja prilaskom temperaturi

T, sa gornje strane, divergira kao ys; x €%, gde je y pridruZeni kriticni eksponent.

Eksperimentalno, yg; se odreduje merenjem nelinearne susceptibilnosti y,; u reZimu niskih
magnetnih polja [172]. Poljem indukovana magnetizacija spinskog stakla moZe se razviti po
neparnim stepenima spolja$njeg polja kao M = yoH — y3H3 + ysH® — -+, gde je x,
linearna, a y3, xs i sl. nelinearne susceptibilnosti treceg, petog i sl. reda, respektivno.

Nelinearna susceptibilnost y,,; se mozZe zapisati kao:
M
Xm =5~ Xo = —XxsH? + xsH" ... (3.8)

2
Suzuki je predloZio opsti zakon skaliranja y,,; za spinska stakla [172] kao y,,; = € %G (;—+B),

gde je G (x) skalirajuca funkcija. Razvoj u red funkcije G (x) po stepenima x daje:
Y = ayeVH? + a,e” @Byt 4 ... (3.9
Kada se izrazi za y,,; uporede sledi da je: y; « €77, a y5 < e~ ¥+ jg].

Divergencija nelinearne susceptibilnosti prvi put je merena na spinskom staklu Au(Fe) 1977.
godine od strane Chikazawe i saradnika [173], a za jako interagujuce nanocesticne sisteme od

strane Jonsson i saradnika 1998. godine [114].

3.4 Kriticna dinamika

U blizini temperature prelaza T,, dinamika spinskog stakla odredena je kriticnim
fluktuacijama. Pri prilasku T, sa gornje strane, javlja se spora dinamika usled rapidnog

porasta spin-spin korelacija. Prostorne korelacije izmedu magnetnih momenata opisane su
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korelacionom funkcijom G(ri j) koja je nenulta za sve duZine r;; krace od koherentne duzine
kriti¢nih fluktuacija §.

Na temperaturama oko T, koherentna duZina divergira kao § « Ly|e|™", gde € predstavlja
T o < s

redukovanu temperaturu € = (T— - 1), L, je mikroskopska duZina, a v kriti¢ni eksponent. Na
)

osnovu kriticnog usporavanja, kriticno korelaciono vreme 7. u vezi je sa ¢ preko eksponenta

z kao:
T X Tpé? o g7, (3.10)

gde T,, predstavlja mikroskopsko vreme relaksacije. Za spinska stakla 7,, ~ 1073 s je
vreme fluktuacije atomskog momenta, dok kod nanocesti¢nih sistema t,, moZe imati smisao
vremena SPM relaksacije individualne Cestice srednje veli¢ine. U tom slucaju t,, se

aproksimira Néel-Arrheniusovim izrazom t,, = 1oexp(E /kgT).

Dinamicko skaliranje AC susceptibilnosti predstavlja nezavisan metod za ispitivanje prirode
prelaza u niskotemperatursko stanje, koji je Cesto koriS¢en kao dokaz kriti¢cnog ponasSanja kod
prelaza u fazu spinskog stakla [47,162]. Imaginarna komponenta dinamicke susceptibilnosti
x"'(T,w), merena za razliite frekvencije f = w/2m AC polja se skalira na jedinstvenu
funkciju H(w, T) u skladu sa [112,113]:

x''(T,w) _ B
—Xeq(T) ePH(wt.), T > T, (3.11)

gde y., predstavlja ravnoteznu susceptibilnost u limitu w — 0.

3.5 Modeli spinskih stakala

Osnovu vec¢ine numerickih i analitickih modela spinskih stakala ¢ini spinski Hamiltonijan
predstavljen u Odeljku 3.1 sa kratkodometnim interakcijama (EA model) ili sa interakcijama
beskonacnog dometa (SK model). Iz reSenja postavljenih modela proizasle su dve osnovne
teorije: droplet teorija, [174-177] bazirana na argumentima renormalizacione grupe za
Isingov EA model, i teorija Parisija [146-148], koja predstavlja reSenje SK modela u
aproksimaciji srednjeg polja. FenomenoloSka interpretacija vecine eksperimentalnih rezultata
predstavljenih u okviru teze ograniCena je na droplet model [178], ¢ija je glavna osobina

mogucnost konvertovanja eksperimentalno dostupnih parametara, kao Sto su temperatura i

58



vreme, u koherentnu duzZinu za ravnoteZzno uredenje spinskih stakala. Ipak, neke od
ekperimentalno opserviranih fenomena nije moguce objasniti u okviru ove teorije (cikli¢ni

eksperimenti). U tim slucajevima u interpretaciji su koriS¢ene osnove hijerarhijskog modela.

3.5.1 Hijerarhijski model

Parisijev hijerarhijski model zasnovan je na beskonacnom broju reSenja za SK Hamiltonijan
[62,179]. Svako reSenje moZe se smatrati ravnoteznim stanjem metastabilnim, ako je
razdvojeno konacnim barijerama od ostalih, ili stabilnim, ako je razdvojeno beskonac¢nim
barijerama. Ova stanja su hijerarhijski organizovana u odnosu na medusobna preklapanja u
kompleksni pejzaz na svakoj temperaturi T < Tj,. Sematski prikaz hijerarhijske organizacije
na razli¢itim temperaturama u fazi spinskog stakla dat je na Slici 3.1. Metastabilna stanja

izgledaju kao lokalni minimumi razdvojeni barijerama.

T+AT

Slika 3.1 Sematski prikaz hijerarhijske organizacije stanja na razli¢itim temperaturama

Kompleksni pejzaz je funkcija temperature, Sto implicira da se metastabilna stanja
kontinualno dele u nova stanja kako se temperatura sniZava. Energetske barijere rastu sa

sniZavanjem temperature, sa mogucom divergencijom na najniZim temperaturama.

Nakon hladenja sa temperature T > T, na T < Ty, sistem se nalazi u nekom od stanja u

komplikovanom pejzazu definisanom na T, na primer u stanju A. Smanjivanjem temperature
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naT — AT (AT < Tg), formira se novi set podstanja {4;}, {B;}, {C;}, u kojima se sistem mozZe
na¢i. Ovo je na Semi prikazano kao cepanje stanja A4,B,C u {A;},{B;},{C;}. Obrnuto,

podizanjem temperature na T + AT, stanja A, B, C ¢e se spojiti u stanje A*.

U dinamic¢kom eksperimentu koji traje konacno vreme, opservirane osobine su posledica: 1)
stanja (bilo stabilnog ili metastabilnog) u kojem je sistem zarobljen i 2) vremena merenja t
(ili inverzne frekvencije u AC eksperimentu). Karakteristicna vremenska skala za
prevazilaZenje barijere visine E opisana je izrazom t = tyexp(E/kgT). Iako staticki
eksperimenti mogu dobro biti opisani u okviru hijerarhijske slike, tipi¢na nestacionarna

dinamika (memorijski efekti i starenje) se veoma teSko interpretira.

3.5.2 Droplet model

Fisher i Huse su predloZili teoriju baziranu na argumentima renormalizacione grupe [174-
177]. U okviru ove teorije razmatran je EA model Hamiltonijana sa Ising spinovima i
interakcijama samo medu najbliZim susedima u D-dimenzionalnoj reSetki. Na osnovu droplet
teorije moguce je postaviti predikciju neravnoteZznog dinami¢kog ponaSanja spinskih stakala.
NajvaZzniji koncept modela je rast domena, odnosno povecanje koherentne duZine za
‘ravnotezno uredenje spinskog stakla’. Droplet model uspeSno je primenjen na slabo
anizotropna spinska stakla [178, 180] i uopSten za slucaj spinskim staklima sli¢nih sistema
[181].

Fisher-Huse model pretpostavlja da faza spinskog stakla moze biti opisana kroz raspodelu
dropleta ili dinamickih domena korelisanih spinova. Smatra se da se na svakoj temperaturi,
ravnotezno stanje spinskog stakla sastoji od osnovnog stanja i termalno aktiviranih droplet
ekscitacija razlicitih veli¢ina. Statika i dinamika dropleta odreduje ravnoteZne osobine faze

spinskog stakla i dominira fizikom sistema.

U nultom magnetnom polju, osnovno stanje je dvostruko degenerisano, tj. osnovno stanje je
I ili njemu spinski inverzno I' stanje (stanje suprotno obrnutih Isingovih spinova) [184].
Droplet je definisan kao spontana ekscitacija, odnosno niskoenergetski klaster spinova koji se
koherentno obr¢u. Ovakav klaster duZine L ima zapreminu LP i povrsinu LPs; gde je D

netrivijalna fraktalna dimenzija D > D; > (D — 1), a D dimenzija prostora. Magnetni

D
moment dropleta proporcionalan je Lz. U nultom magnetnom polju, pravci ovih momenata su

simetric¢no distribuirani i ukupna magnetizacija uzorka je nulta. U primenjenom magnetnom
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polju, ova simetrija je naruSena posto su dropleti koji imaju magnetne momente usmerene u

pravcu polja energetski povoljniji, Sto pove¢ava magnetizaciju uzorka.

Fisher i Huse su predlozZili da je utroSak slobodne energije pri formiranju droplet ekscitacije

duzine L reda:
F, <ylL?, (3.12)

gde je y temperaturski zavisan koeficijent stisljivosti (moZe se smatrati energijom
nukleacije), a 8 eksponent stisljivosti. U stanju spinskog stakla postoji Siroka distribucija
slobodnih energija dropleta F;. Model predvida da je 8 > 0, odnosno da formiranje velikih
dropleta zahteva beskonac¢nu energiju (u RSB teoriji Parisija obratnje velike frakcije spinova
zahteva utroSak konacne energije). Uslov 8 > 0 dakle obezbeduje stabilnost velikih dropleta
u slucaju malih termalnih fluktuacija, poSto je tipi¢na slobodna energija dropleta FLty P> kT

(za 8 < 0 sistem bi bio paramagnetan). FH su izveli gornju granicu 0 < 8 < (D — 1) /2.

Dinamicki posmatrano, ekscitacije ovih klastera spinova deSavaju se samo kroz termalno
aktiviran proces. Tipicna vrednost energetske barijere za obrtanje klastera spinova data je

izrazom:
BP o« A(T)LY, (3.13)

gde je A(T) temperaturski zavisan skalirajuci faktor slobodne energije (karakteristicna skala

za energetske barijere), a 1 eksponent barijere, ogranicen sa 8 < i < (D — 1).

" t . . . B
Izraz za energetsku barijeru BLy P moZe se uvrstiti u Arrheniusov zakon 7, = Toexp (ﬁ),
B

gde je 7, karakteristicno vreme tokom kojeg postoji termalno aktivirani droplet, a 7y (T)

jedinica vremenske skale za aktivirani proces. Iz ovog proizilazi da ¢e droplet duZine

/ /
Lo~ [2] " ~ L inr /()] (3.14)

biti termalno aktiviran tokom vremena 7; i da je duZina L(t) vremenski zavisna. Tako ce
L(t,) biti karakteristicna duzZina ravnoteznog uredenja nakon vremena Cekanja t,, u aging

eksperimentu.
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Jedinica vremenske skale t7,(T) u droplet modelu nije jednostavno data realnom
mikroskopskom vremenskom skalom [106], koja je T,,,~ /] ~10713s u spinskim sistemima.

Umesto toga, izbor za 7, (T) je kriti¢no korelaciono vreme . kao $to je predloZeno u [100].

Kada se na sistem primeni slabo magnetno polje, magnetizacija Ce se javiti usled polarizacije
dropleta. Kako je polarizacija takode termalno aktiviran proces, uticace na veli¢inu dropleta
L(t), gde je t vreme koje prode od trenutka primene magnetnog polja u ZFC eksperimentu ili

t = 1/w u odgovaraju¢em AC eksperimentu na datoj angularnoj frekvenciji w.

3.5.2.1 Rast domena i efekat magnetnog starenja

Fenomen starenja u materijalima prvi put je ispitivan u strukturnim staklima [182]. Magnetno
starenje u spinskim staklima zapaZeno je 1983. od strane Lundgrena i saradnika na
AgMn uzorcima [96]. Zakljuceno je da relaksacija ZFC magnetizacije zavisi od vremena
Cekanja t,,, koje sistem provede na temperaturi merenja T;,,, pre primene probnog magnetnog

polja i merenja magnetizacije u funkciji vremena. Ispostavlja se da brzina relaksacije (tj.

‘ 1 daM
‘magnetna viskoznost’) S(t) = £ =

pokazuje maksimum upravo na t~t,, [96,183].

Po droplet modelu pretpostavlja se da je izotermalno starenje na konstantnoj temperaturi T
proces ukrupnjavanja (coarsening) domenskih zidova. Naime, sistem spinskog stakla se posle
brzog hladenja sa visoke (beskonacne) temperature do T < T, uvek nalazi u neravnoteznom
stanju. U pretpostavljenom dvostruko degenerisanom osnovnom stanju svaki spin u sistemu
moZe biti pridruZen jednom od domena, I'(T) ili I'(T). Relaksacija ka ravnoteZnom stanju
vodena je pomeranjem domenskih zidova koji razdvajaju ova dva stanja. Ako se spinsko
staklo ostavi na nekoj konstantnoj temperaturi neperturbovano, ono ¢e smanjivati svoju
slobodnu energiju kroz postepeno preuredenje spinskih konfiguracija, odnosno kroz
smanjivanje enegije domenskih zidova. Tako ¢e se domen I'(T) ili I'(T) povecavati i u
ravnoteznom stanju svi domenski zidovi unutar domena bi¢e uklonjeni. Ovo je vrlo spor
proces zbog postojanja raspodele energetskih barijera (inicijalna sluCajna orijentacija i
raspored spinova u spinskom staklu indukuje postojanje energetskih barijera), koje mogu biti

preskocene samo termalnom aktivacijom.

Pomeranje segmenta domenskog zida koji razdvaja stanja I'(T) i ['(T) za distancu L moZe
biti shva¢eno kao obrtanje dropleta veli¢ine L blizu domenskog zida. U okviru FH teorije

[176,177], termalna aktivacija dropleta podrazumeva prevazilaZenje energetske barijere B}
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(izraz (3.13)) tokom vremena t. DuZina termalno aktivnih dropleta postaje reda veli¢ine

Loc(M

1
T
A ) . Na ovaj nacin, nastanak dropleta koji obuhvata segment domenskog zida

moZe sniziti slobodnu energiju sistema i pomeriti poloZaj domenskog zida.

Velicina termalno aktivne droplet ekscitacije definiSe najmanju mogucu velic¢inu domena koji
moZe egzistirati u uzorku. Za sve manje domenske strukture postoji velika verovatnoca za

anihiliranje, odnosno inkorporaciju u veée strukture.

Primenom malog polja nakon vremena Cekanja, relaksacija magnetizacije koja ¢e uslediti

bice vodena polarizacijom droplet ekcitacija velicine L i tipicnog magnetnog momenta reda

Lg. Na vremenskim skalama t « t,,, droplet ekcitacije su male i uglavnom se deSavaju
unutar uravnoteZenih regiona. Kako je relativno mali broj onih koje se nalaze blizu ili na
domenskim zidovima, opservira se kvaziravnoteZan odgovor. Suprotno tome, neravnotezna
dinamika se opservira za t > t,,, poSto veliki broj droplet ekscitacija ukljucuje domenske
zidove. Prelazak iz kvaziravnotezne dinamike za L(t) < L(t, ) ka neravnoteznoj dinamici za
L(t) > L(ty ) [184]) okarakterisan je maksimumom u brzini relaksacije:

1 aM(p)
T uoH dint’

(3.15)

koji se opservira kada je vreme merenja t reda veli¢ine vremena starenja sistema, odnosno
kada je t, =t. Ovaj prelaz je uoCen u eksperimentima na nanocesticnom LCMO,
ispitivanom u okviru ove doktorske disertacije (Odeljak 5.3.1.5). Ovaj fenomen poznat je kao

magnetno starenje (magnetic aging).

3.5.2.2 Memorijski efekti i podmladivanje

Pored eksperimenata starenja, korisne dodatne informacije o prirodi uredene faze spinskog
stakla mogu se dobiti ispitivanjem memorijskih efekata. Na primer, ako se razmotri
eksperimentalna procedura koja se sastoji od: hladenja do temperature T; < T, Cekanja
tokom vremena t,,, brzog hladenja do T, < T; i snimanja magnetizacije tokom grejanja,
uocavaju se dva naizgled kontradiktorna efekta [185], podmladivanje sistema tokom hladenja
i memorijski efekat tokom grejanja.

U tumacenju memorijskih efekata znacajan je koncept haoticne prirode faze spinskog stakla

(temperaturski haos), postavljen u okviru droplet slike. Zapravo, pretpostavljeno je da male
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temperaturske promene AT izazivaju znaCajnu promenu ravnoteZnog stanja (odnosno
promenu ravnotezne konfiguracije dropleta) samo na duZinama ve¢im od tzv. ‘duZine
preklapanja’ (overlap length) L,r, dok su na kra¢im duZinama konfiguracije suStinski iste.
Drugim reCima, Lay definiSe kriticnu duZinsku skalu ispod koje se stanja I'(T) i ['(T + AT)
ne mogu razluciti. Temperaturski haos uslovljen je kompeticijom entropije i termalne
energije u fazi spinskog stakla. Eksperimentalno, temperaturski haos se moze videti u
pozitivnim cikli¢nim eksperimentima, kroz starenje sistema na temperaturi 7; i naknadnu
promenu temperature na T; + AT. Kako L, rapidno opada sa povecanjem AT, ako je
temperaturski pomeraj dovoljno veliki [47], ravnoteZne konfiguracije domena na T; i T; + AT
bic¢e potpuno razlicite na skalama duZine relevantnim u eksperimentu. Posledi¢no, relaksacija
sistema na ovim temperaturama teCi ¢e potpuno nezavisno, pa se ocCekuje da je magnetni
odgovor na T; + AT isti kao posle direktnog brzog hladenja na ovu temperaturu. U tom

slucaju, sistem ‘ne pamti’ prethodno stanje, tj. smatramo da je podmladen (rejuvenated).

Entropija pridruZena svakom dropletu predstavlja sumu doprinosa sluc¢ajnog znaka po celoj
povrsini dropleta. Za droplet veli¢ine L, entropija je ~ka/§ [176,177]. Mala promena
temperature moZe narusiti balans izmedu energije i entropije. Tacnije, osnovno stanje postaje
nestabilno pri konac¢noj temperaturnoj promeni zbog doprinosa u entropiji i transformiSe se u
novo ravnotezno stanje. Efekat podmladivanja se moZe interpretirati kao znak ove haoticne

promene (smene) ravnotezZnih stanja pri promeni temperature.

Kao Sto je ve¢ diskutovano, efekat vremena cekanja t,, na T; je da su domeni velicine
R(Ty,t,,) uravnoteZeni. Pri sniZavanju temperature ove velike domenske strukture ostaju
virtuelno netaknute i mogu biti rekonstruisane pri grejanju do T;, Sto dovodi do memorijskog
efekta. Elaboriracemo ove fenomene prilikom interpretacije eksperimentalnih rezultata u

Odeljcima 5.3.21i 5.3.3.
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4. Materijali i eksperimentalne tehnike

4.1 Struktura i fizicko hemijske osobine LCMO meSovite valence

Naredno poglavlje je posveceno opisu strukturnih, magnetnih i elektronskih osobina
dopiranog La;_,Ca, MnO; (LCMO) sistema, Cije razumevanje pruza osnovu za diskusiju
eksperimentalnih rezultata za ispitivani uzorak La,,;Cay3Mn0O5. LCMO pripada velikoj grupi
manganovih oksida, opSte hemijske formule AMnO;, gde su na mestu A katjoni retkih
zemalja (La3*, Y3, Nd3"), koji mogu biti supstituisani alkalnim i zemnoalkalnim katjonima
(Ca?*, Ba?*, Sr?*, K*) [23]. Ovi materijali poznati su kao meSoviti oksidi, jer se Mn moZe
javiti u razliCitim valentnim stanjima. Takode je Cesta upotreba termina dopirani manganiti,
¢ime se objaSnjava Cinjenica da supstitucija jona retke zemlje jonom alkalnog ili
zemnoalkalnog metala zapravo predstavlja dopiranje Supljinama. Zbog svoje kristalne
strukture koja podseca na strukturu minerala perovskita (CaTiO3), ove materijale nazivamo i
perovskitima.

La,_,A,MnO; predstavlja binarni sistem, odnosno ¢vrsti rastvor krajnjih ¢lanova LaMnO,
(slucaj x = 0) i AMnO5 (slucaj x = 1). Prve studije kristalne strukture La,_,A,MnO,
izvedene od strane Jonkera i van Santena 1950. godine [186,187], pokazale su da se kiseonik
u ovim sistemima javlja iskljucivo kao 0?~, bez obzira na vrstu atoma A4 i vrednost x. Iz tog
razloga su valentna stanja jona u ¢lanu koji odgovara x = 0, La3*Mn3*03%~. Ako se odredeni
broj jona La3* supstituiSe dvovalentnim jonima (Ca?*ili Sr?*), odgovarajuci broj Mn jona
postace Cetvorovalentan. Zbog toga ¢e rezultujudi sistem sadrZati mangan meSovite valence,
odnosno La3®, AZ*(Mn3f ,Mni*)0%~ . Koegzistencija dva valentna stanja mangana na

kljucan nacin odreduje elektri¢ne i magnetne osobine ovih materijala.

4.1.1 Strukturne osobine

Lantan manganiti kristaliSu u razli¢itim oblicima perovskitne strukture. Idealna kubna
struktura perovskita ABO5 prikazana je na Slici 4.1. Ovaj osnovni oblik strukture perovskita
karakteriSe kubna jedini¢na celija u ¢ijem centru je smeSten B-katjon (Mn3* ili Mn**) koji je
oktaedarski koordinisan sa Sest kiseonikovih jona, dok je A-katjon (La3* ili supstituisani

katjoni Ca?*, Sr?*) rasporeden u rogljevima jedinicne celije. Idealna kubna jedini¢na Celija
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javlja se samo na visokim temperaturama (iznad 1000 K), gde veéina perovskita ima kubnu

strukturu.

Slika 4.1. Struktura jedinicne celije idealnog kubnog perovskita ABO3.

Stabilnost strukture perovskita u velikoj meri zavisi od jonskih radijusa katjona na mestima A
i B. Kao kriterijum stabilnosti strukture, Goldschmidt je definisao faktor tolerantnosti kao
relaciju medu jonskim radijusima [188,189]:

TA+7o

U= Faper)’

4.1)

gde su r, i rp radijusi jona u mestima A i B, a r, jonski radijus kiseonika. U idealnoj kubnoj
strukturi perovskita t* = 1. Vrednost t* # 1 ukazuje na to da su joni izmeSteni iz svojih
idealnih pozicija (zbog minimiziranja slobodne energije) i da je doSlo do formiranja
distorzirane strukture perovskita. Upravo ovakvu strukturu ima ve¢ina manganita u kojima se
javlja naginjanje i/ili istezanje BOg oktaedara, a posledi¢no i gubitak kubne simetrije. U tim
slucajevima formirane strukture imaju niZu simetriju: tetraedarsku, heksagonalnu,
ortorombic¢nu ili triklini¢nu. U distorziranim perovskitnim strukturama, koordinacija A mesta

moZe odstupiti od idealne vrednosti 12.

LaMnO5; ima ortorombic¢nu strukturu perovskita (pri ambijentalnim uslovima), u kojoj se
pored naginjanja oktaedara izazvanih odnosom jonskih radijusa (t* = 0.95), javlja i jaka
distorzija MnO, oktaedara usled Jahn-Tellerovog efekta jona Mn3* [190]. U dopiranim
lantan manganitima javljaju se razlicite vrste distorziranih perovskitnih struktura u zavisnosti
od dopanta i stepena dopiranja. Sem promenom hemijskog sastava, strukturna transformacija
moZe biti indukovana i promenom temperature ili primenom spoljaSnjeg polja [191].

Promena kristalne strukture obi¢no je pracena promenom magnetne faze i provodnosti.
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Kod meSovitih manganita La,_,Ca,MnO; opstaje ortorombi¢na struktura osnovnog
LaMnO; materijala, iako ne uklju¢uje Jahn-Teller distorziju. Ispod 700 K, struktura
La;_,Ca,MnOj; je ortorombi¢na Pnma za sve nivoe dopiranja, Slika 4.2. Jon mangana se
nalazi u centru ortorombicno distorziranog oktaedra (BOg oktaedar), Ciji stepen distorzije i
prostorna orijentacija na kljucan nacin odreduju strukturu, izmenske interakcije, a posledicno
i magnetne osobine materijala. Parametri jedinic¢ne Celije Pnma reSetke su: a = ¢ = \/Ea,[J i

b = a,, gde je a, parametar reSetke kubne jedinicne celije.

Slika 4.2. Struktura Pnma jedinicne ¢elije La,_,Ca,MnO, adaptirana ilustracija iz lit. [192]

4.1.2 Magnetne i elektronske osobine

Manganiti perovskitne strukture predstavljaju primer sistema u kome su magnetne i
elektronske osobine u jakoj korelaciji. Jedinstvene osobine ovih jedinjenja odredene su 3d,
4f i 5f elektronskim ljuskama, tj. postojanjem delimi¢no ili potpuno lokalizovanih
magnetnih momenata. Elektroni iz ljuski interaguju medusobno i sa kolektiviziranim
elektronima, Sto svrstava ovaj sistem u grupu jako korelisanih sistema.

Osnovna karakteristika meSovitih manganita je bliska veza izmedu elektronskih transportnih i
magnetnih osobina, odnosno postojanje simultanog prelaza iz antiferomagnetne izolatorske
faze u feromagnetnu provodnu fazu pri supstituciji jona na A mestu. Osnovna teorija koja
objasnjava ovaj fenomen postavljena je 1951. godine od strane Zennera [193], koji je uveo
koncept dvostruke izmene, odnosno spinski zavisan transfer elektrona sa jona Mn3* na
susedni jon Mn** preko jona 0?~. Teorija je kasnije preradena od strane Andersona,

Hasegawe [194] i de Gennesa [195].
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Magnetne i elektronske osobine lantan manganita La;_,A,MnO5 su u velikoj meri odredene
simultanim prisustvom mangana u razli¢itim valentnim stanjima. Krajnji ¢lanovi niza (x = 0
i x = 1) su antiferomagnetni izolatori i sadrZze mangan u samo jednom valentnom stanju, dok
Clanovi prelaznih sastava mogu biti feromagnetici i imati dobre provodne osobine.
Elektronski aktivne orbitale su d orbitale mangana, a elektronska konfiguracija osnovnog
stanja trovalentnog i Cetvorovalentnog mangana je 3d* i 3d3, respektivno. Pod uticajem
oktaedarskog kristalnog polja Sest kiseonikovih jona koji okruZuju mangan, d orbitala se

razdvaja na trostruko degenerisanu t, 4 (dyy, dy;, d,x) i dvostruko degenerisanu ey (dy2_z2 i

xy>
d,2) orbitalu, Slika 4.3. Kako je cepanje reda veliCine 1.5 eV [196] nedovoljno za formiranje
nisko spinskog stanja, elektroni okupiraju orbitale u skladu sa prvim Hund pravilom.
Elektronska konfiguracija jona je tako za Mn®* t3]e} i za Mn** t3]. Kada se jon Mn3* nade
u oktaedarskom okruZenju, energetski je povoljno da dode do distorzije oktaedra kiseonika
[197]. Ovaj efekat poznat je kao Jahn-Tellerov i vodi dodatnom uklanjanju degeneracije

elektronskih nivoa u Mn®" jonu, Slika 4.3.
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Slika 4.3. Energetski nivoi i elektronska konfiguracija jona Mn3* i Mn** u oktaedarskom

okruZenju. Kulonovo odbijanje uzrokuje viSu energiju e, orbitala u odnosu na t, 4 orbitale.

Orbitale t,, mangana prostorno su orijentisane izmedu kiseonicnih p orbitala, te zbog
odsustva preklapanja, tri elektrona ostaju lokalizovani sa ukupnim spinom 3/2, u slucaju jona
Mn3*t i Mn**. Sa druge strane, postoji jako preklapanje ey orbitala mangana i p, orbitala

kiseonika, Sto vodi formiranju razvezujuce orbitale ™.
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Za x = 0, odnosno za LaMnO3, Fermi nivo se nalazi izmedu dve e, orbitale, Sto objasnjava
neprovodnost ovih materijala i pored delimi¢no popunjene d orbitale. Sa povecCanjem x
(supstitucijom odredenog broja jona La3' jonima Ca?* ili Sr?*), orbitala o* postaje
delimi¢no popunjena (pri dvovalentnoj supstituciji se dopiraju Supljine). ¢* elektroni tada
mogu da prelaze sa Mn3* jona na susedni Mn** preko intersticijalnog 0%~ jona, a materijal
postaje provodan. Izmensko sprezanje vezano za ovakav transfer elektrona se naziva

dvostruka izmena, Slika 4.4.
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Slika 4.4. Sematski prikaz mehanizma dvostruke izmene

Mehanizam dvostruke izmene moZe se objasniti sa dva jona Mn** (joni 1 i 2), gde svaki jon
ima lokalizovan spin S; = 3/2, i jednim mobilnim elektronom spina s = 1/2. U tom slucaju
se Hamiltonijan dvostruke izmene moZe napisati u formi [194] kao:
—JuS1-s tol ]
tol _]HSZ S ’ (4‘2)

gde je J; Hundovo sprezanje na mestu i (i = 1,2). Dijagonalni elementi odgovaraju
energetskim stanjima jona Mn**na mestima 1 i 2, respektivno. Vandijagonalni elementi se
odnose na tranfer izmedu mesta 1 i 2, gde je t, normalni transfer integral (zavisi od prostorne
talasne funkcije), al je 2x2 jedinicna matrica. Nakon dijagonalizacije Hamiltonijana, za

o - . . . . .. s
slucaj J; > t,, dobijaju se dva nisko energetska reSenja svojstvene jednacine: E = —]% +

tocos (E)’ gde je O ugao izmedu lokalizovanih spinova jona Mn**. Osnovno stanje sistema

najniZe energije se dobija za paralelnu orijentaciju lokalizovanih spinova. Drugim recCima,
dvostruka izmena favorizuje feromagnetno uredenje, gde efektivni transfer integral moZe biti
. ]
zapisan kao: t = tycos (E)
Model dvostruke izmene zasnovan je na pretpostavci da se transfer elektrona deSava uz

‘pamcenje’ spina i da integral transfera zavisi od ugla izmedu lokalizovanih spinova. Tako se
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za elektron koji ‘putuje’ sa jona Mn** sa jednim pravcem lokalizovanog spina ka drugom
jonu Mn** razlicitog pravca spina, krsi Hundovo 1. pravilo i mora se utrositi energija za
uredenje spinova na Mn** mestima na koja elektron dolazi. S obzirom da je transfer
elektrona vezan za ugao izmedu dva susedna magnetna momenta, model dvostruke izmene
objaSnjava blisku vezu transportnih osobina i magnetizma u meSovitim manganitima (za
feromagnetno uredene momente t je maksimalno, a elektricna otpornost minimalna). Model
dvostruke izmene kvalitativno je objasnio eksperimentalne rezultate vezane za provodnost i
magnetno uredenje. Sa druge strane, nije uspeo da objasni pojavu kolosalne

magnetootpornosti i opservirane temperature magnetnih prelaza [198].

Pored dvostruke izmenske interakcije, u izolatorskim magnetnim oksidima posebno je
znacajna superizmenska interakcija. Ova izmenska interakcija se javlja izmedu dva magnetna
jona preko nemagnetnog jona popunjene ljuske, odnosno jona kiseonika 0?~. Mehanizam
interakcije zasnovan je na pretpostavci da Ce elektron iz potpuno okupirane orbitale jona
kiseonika neko vreme biti u orbitali susednog magnetnog jona, ako je ona prazna i usmerena
ka orbitali kiseonika. U sluaju manganita, elektron iz popunjenih p orbitala kiseonika
delimicno ce boraviti u polupopunjenoj e, orbitali mangana (deljenje ili virtuelni transfer
elektrona). Superizmena moZe voditi feromagnetnom ili antiferomagnetnom uredenju

spinova, u zavisnosti od okupiranosti orbitala mangana, Slika 4.5.

N < ™
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T~ ~ ™
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Slika 4.5 Sematski prikaz mehanizma superizmenske interakcije.
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Kako postoji jako Hundovo sprezanje izmedu lokalizovanih t,, spinova mangana i svakog
elektrona u e, orbitali, moZemo razluciti dva moguca slucaja: kada e, orbitala ima jedan
stalni elektron (Mn3%) i jedan povremeni virtuelni ili kada postoji samo virtuelni elektron u
ey orbitali (Mn**). U slucaju Mn3* jona, t,4 1 stalni e, elektron bice medusobno orijentisani
u skladu sa Hundovim pravilom, tako da spin transferovanog elektrona mora biti suprotne
orijentacije u skladu sa Paulijevim principom isklju¢enja. Suprotno, u Mn** slucaju, spin
elektrona t,, orbitale bice isto usmeren kao spin virtuelnog elektrona iz p orbitale kiseonika.
Primenom ovih pravila, uz cinjenicu da dva elektrona kiseonika imaju suprotno usmerene
spinove, namece se zakljucak da ce dve susedne prazne ili dve polupopunjene Mn orbitale
voditi antiferomagnetnom uredenju, Slika 4.5. (a) i (b). Suprotno, ako postoji prazna Mn
orbitala usmerena ka polupopunjenoj i obrnuto, javice se feromagnetno uredenje spinova
mangana, Slika 4.5. (c). Za razliku od dvostruke izmene, superizmena uvek vodi

izolatorskom stanju.
4.1.3 Fazni dijagram manganita La,_,Ca,Mn0O;

Zax =0, La,;_,Ca,Mn0O; je antiferomagnetik slabe provodnosti. Sa porastom x, dvostruka

izmena postaje dominantan mehanizam, a magnetni moment i provodnost rastu, Slika 4.6.
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Slika 4.6 Magnetni moment i provodnost na 80 K za La;_,Ca,MnO; kao funkcija faktora
supstitucije x. Teorijski spinski magnetni moment koji odgovara meSavini Mn3* i Mn** za

odredeno x, prikazan je pravom linijom [23,190].
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Za x = 0.33, moment dostiZe teorijsku vrednost za feromagnetnu meSavinu Mn3* i Mn**
jona (racunatu kao (1 — x)4up + x3ug), gde je up Bohrov magneton. Dalji porast x
uzrokuje pad momenta i provodnosti usled direktnog preklapanja t,, orbitala mangana, Sto
vodi antiferomagnetnom uredenju [195]. U opsegu 0.33 < x < 0.5 javlja se kompeticija
izmedu feromagnetnog Mn3* — Mn** (dvostruka izmena) i antiferomagnetnog Mn** —
Mn** sprezanja (super izmena). Na x = 0.5, antiferomagnetno uredenje postaje dominantno.

Provodnost je u ovoj oblasti x niska.

Manganiti meSovite valence su kompleksni materijali, koji pokazuju raznovrsnost
strukturnih, magnetnih i elektronskih faza. Fazni prelazi mogu biti indukovani promenom
sastava, temperature ili primenom spoljaSnjeg magnetnog polja. Obicno se strukturni,
magnetni i elektronski fazni prelazi deSavaju simultano. Magnetni i elektronski fazni
dijagram za La,_,Ca,MnO5 sistem prikazan je na Slici 4.7. Potrebno je napomenuti da se
fazni dijagram odnosi na masivne polikristalne manganite i da je on u slu¢aju nanocesti¢nih
materijala bitno izmenjen.
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Slika 4.7. Magnetni i elektronski fazni dijagram La,_,Ca,Mn0O;. Magnetne i elektronske
faze obeleZene su na sledec¢i nacin: PI paramagnetik-izolator, FM-I feromagnetik-izolator,
FM-M feromagnetik-metal, AFM-1 antiferomagnetik-izolator,CAF zakoSeni
antiferomagnetik-izolator, CO antiferomagnetik prostorno uredenog naelektrisanja (charge
ordered). U vrhu dijagrama su prikazane oblasti koegzistiranja faza na 4.2 K, koje su
obeleZene kao: A antiferomagnetna, F feromagnetna, CE tip antiferomagnetna, G tip

antiferomagnetna [199].
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U oblasti 0.2 < x < 0.5 kojoj pripada ispitivani sistem, niskotemperatursko osnovno stanje
masivnog materijala je feromagnetno uredeno sa provodnoS¢u metala (FM-M).
Lag,Cay3MnO; je predstavnik manganita sa najve¢im udelom dvostruke izmene i ujedno
najve¢om elektricnom provodnoS¢u. Poznat je po fenomenu kolosalne magnetootpornosti,
odnosno pojavi nagle promene elektricne provodnosti materijala pod uticajem magnetnog
polja [200]. Curieva temperatura za masivni La,,Ca,3;Mn05 je T, = 260 K (T, zavisi od x).
Na temperaturama iznad T,, La;_,Ca,MnO; se, za sve vrednosti x nalazi u paramagnetnom

neprovodnom stanju (PM-I).

4.1.4 Vakancije kiseonika

Svaka vakancija kiseonika u reSetki vodi¢e nestehiometriji, odnosno maloj razlici izmedu
frakcija Mn** jona i dvovalentnih jona (katjona Ca?*). Stvaranje vakancija zavisi od metoda
sinteze. Ako se hemijska formula napiSe kao:

(La’*),_(Ca®"),(Mn3*),_,(Mn**),,(0%7)3_5, gde je & broj kiseonikovih vakansija,

odrZanje naelektrisanja u sistemu vodi relaciji: y = x — 24.

Broj itinerant (mobilnih) elektrona jona Mn®* proporcionalan je 1 —y ( ~1 — x + 26). Broj
vakancija kiseonika i nivo dopiranja dvovalentnim katjonima imaju suprotan uticaj na broj
potencijalnih nosioca naelektrisanja, gde porast broja vakancija povecava gustinu nosilaca
naelektrisanja. Utvrdeno je da je Lay,Cay3zMnO; stabilan za § = 0.050 + 0.005 [201].
Iznad ovog broja vakancija materijal postaje viSefazan. Sa druge strane, viSak kiseonika se
manifestuje kroz vakancije na katjonskim mestima, Sto smanjuje broj provodnih elektrona
[202]. Brojne studije posvecene su kontroli sadrZaja kiseonika putem termalnih tretmana u
redukcionoj ili oksidacionoj sredini i proucavanju njegovog uticaja na magnetne i provodne

osobine [203].

4.1.5 Koegzistencija faza u manganitima

Wollan i Koehler su 1955. godine na osnovu analize maksimuma u neutronskim
difraktogramima uocili koegzistenciju FM-M i AFM-CO regiona [204] u LCMO sistemima,
za oblast koncentracija x~0 i x = 0.11. Bliskost slobodnih energija razli¢itih faza u LCMO
sistemu omogucava njihovo simultano postojanje na mikrometarskim skalama. Osnovno

stanje sistema je nehomogeno, a prisutne faze u kompeticiji. Teorijskim i eksperimentalnim
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istraZivanjima tokom poslednjih godina utvrdeno je da se koegzistencija faza zapravo javlja u
veoma velikom regionu faznog dijagrama, a ne samo u okolini granica faza kako je
pretpostavljano. Prvi teorijski pokuSaji objasnjenja mehanizma simultanog formiranja faza
bili su bazirani na pretpostavci postojanja nehomogenosti uzrokovane katjonskim
neuredenjem, odnosno sluc¢ajnom distribucijom katjona u A mestima [205,206]. Sa
akumuliranjem novih eksperimentalnih rezultata, javili su se teorijski pokuSaji usmereni na
ispitivanje naprezanja reSetke kao glavnog uzroka fazne separacije [207,208]. Tek nedavno, u
ovaj model su ukljuCene magnetne i elektronske interakcije [209]. Eksperimentalna
istraZivanja fenomena fazne separacije u manganitima oteZana su Cinjenicom da delikatni
balans dve faze u kompeticiji moZe biti lako naruSen defektima, granicama zrna ili
dislokacijama prisutnim u realnim uzorcima, koji Cesto i sami postaju mesta nukleacije
razli¢itih faza. Pa ipak, potvrda postojanja fazne FM/CO separacije u LCMO sistemima
dobijena primenom razli¢itih eksperimentalnih tehnika [210-212]. U monokristalima
Lay,Cay3Mn0O; meSovita faza je uoCena primenom metoda skenirajuce tunelske
spektroskopije i mikroskopije magnetnih sila [213,214]. Utvrdena je veli¢ina homogenih
oblasti od nekoliko mikrometara.

U fazno separisanim manganitima posebnu paznju su privukle neravnoteZne dinamicke
osobine, slicne onim videnim u sistemima spinskih stakala. Opservirano relaksaciono
ponaSanje magnetizacije, zavisnost magnetnog odgovora sistema od magnetotermalne
predistorije sistema i memorijski efekti [215] otvorili su nov prostor za istraZivanja [216] i
moguce aplikacije materijala. Neki od autora [217] smatraju da je fazna separacija na
nanometarskim i mikronskim skalama u Sirokoj oblasti nivoa dopiranja fundamentalna za
razumevanje osobina manganita. Po Dagottu, fazna separacija ne proizilazi iz hemijske
nehomogenosti ili strukturnih defekata, ve¢ je imanentna osobina ¢iji uzrok lezZi u bliskosti

slobodnih energija simultano postojecih faza.

4.1.6 Nanocesti¢cni LCMO

Smanjenjem veliCine kristala ispod neke kriticne granice, odnosno prelaskom u nanocesti¢ni
domen, menjaju se fizicke osobine LLCMO materijala. Redukovana dimenzionalnost i
povrsSinski efekti uzrokuju promene u magnetnim interakcijama, ali i niz kvalitativho novih
pojava, kao Sto su superparamagnetizam, uredenje sli¢no spinskim staklima, magnetna fazna

separacija u okviru cestice usled povrSinskih defekata (tzv. core-shell model) i izmenske
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interakcije na granicama faza unutar Cestice (exchange bias). Pojava navedenih fenomena
zavisi od viSe faktora: dimenzije Cestica, stepena kristalizacije, njihove morfologije i

mikrostrukturnih osobina (gustina i tip strukturnih defekata, unutras$nja mikronaprezanja).

4.2 Strukturne i magnetne osobine oksida gvozda

Oksidi gvoZzda predstavljaju jedinjenja Siroko zastupljena u prirodi. Zbog svojih hemijskih i
fizickih osobina, Cesto pogodnih za razli¢ite primene, predmet su istraZivanja razlicitih
naucnih disciplina. U oksidima, hidroksidima i oksihidroksidima, gvoZzde se najceSc¢e javlja u
trovalentnom stanju, kao Fe3*, sa izuzetkom vustita (FeQ) koji sadrZi dvovalentno gvoZzde
Fe?* i magnetita (Fe;0,) u kome se javljaju oba valentna stanja [218]. Struktura gvoZde
oksida obi¢no podrazumeva gusto pakovanu heksagonalnu (hcp) ili kubnu (cpp) reSetku
anjona, gde se Kkatjoni, Fe?* i Fe3* nalaze u intersticijalnom prostoru, najceSce u
oktaedarskom ili tetraedarskom okruZenju kiseonika. S obzirom na veoma visoku energiju
kristalizacije, oksidi gvoZda najceS¢e formiraju sitne kristale, kako u prirodi, tako i u
procesima sinteze u laboratorijama [219].

Hematit, @« — Fe, 04, predstavlja najstabilniji od Cetiri polimorfa oksida Fe,05. Zbog svoje
stabilnosti, pored getita, obicno je zavrSni produkt transformacija svih ostalih oksida i
hidroksida gvoZda. Struktura hematita je korundnog tipa (a¢ — Al,03;) sa heksagonalnim
gustim pakovanjem anjona. Crvene je boje u slucaju sitnozrnih uzoraka, dok u slucaju

krupnijih aglomerisanih zrna boja varira od sive do crne.

Maghemit, y — Fe, 05, je polimorfna faza oksida Fe,0;. lako izostrukturan magnetitu,
maghemit ima deficit na katjonskim mestima u strukturi. Sliéno magnetitu, maghemit je

ferimagnetik [220].

Polimorfi f — Fe,05 [221] i € — Fe, 05 [222] su sintetisani samo u laboratorijama i veoma
retko se dobijaju u Cistom obliku. § — Fe, 05 se mozZe dobiti dehidroksilacijom polaznog
B — FeOOH u uslovima visokog vakuuma na 170 €. Faza ¢ — Fe,05 se moZe sintetisati
razli¢itim metodama [223,224], iako se Cesto i lako transformiSe u hematit na temperaturama

500 — 700 <. Struktura je izmedu strukture hematita i maghemita.

Magnetit, Fe;0,, je ferimagnetni mineral crne boje, koji sadrZi gvoZde u dva valentna stanja,

Fe?* i Fe3*. Strukturno, magnetit je inverzni spinel.
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Vustit, FeO, je oksid gvoZzda koji sadrZi gvoZde samo u dvovalentnom stanju, Fe?*. Obitno

se javlja sa deficitom kiseonika. Struktura je sli¢na strukturi NaCl.

Iako su oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi gvoZda uglavnom kristalni, stepen strukturnog
uredenja (stepen kristaliniCnosti) i veli¢ina kristalita se menjaju u zavisnosti od uslova
formiranja jedinjenja. Strukture masivnih oksida gvoZda dobro su ispitane metodama
difrakcije X-zraka i neutronskim rasejanjem na monokristalima. Stavise, odredivanje
strukture magnetita i hematita bila je jedna od prvih primena XRD tehnike u te svrhe. Tako
su osnovne osobine strukture magnetita odredene jos 1915. godine [225,226], dok je hematit
prvi put ispitivan 1918. godine [227]. Osnovni kristalografski podaci za okside gvoZda

sumirani su u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Kristalografski podaci za najceS¢e proucavane okside gvozda

kristalografski ~ prostorna  dimenzije jedini¢ne celije

oksid tip strukture . formula/
sistem grupa a b .
unit cell
. heksagonalan
Hematit korundna ) R3c 0.5034 1.3752 6
romboedarski
Magnetit  inverzni spinel kubni Fd3m 0.8396 8
inverzni kubni P4532 0.8347
Maghemit 2.501
aghemt spinel/defekti tetragonalni P4,2,2 0.8347 24
E— F ez 03

NaCl/defekti ortorombicni Pna2; 0.5095 0.879 0.9437 8

Vustit NaCl kubni Fm3m  0.4302

U svim oksidima gvoZda, feri jon Fe3* se uvek nalazi u visoko spinskom stanju i podjednako
je zastupljen u mestima sa oktaedarskim i tetraedarskim okruZenjem. Sa druge strane, u
slucaju Fe?*, oktaedarska koordinacija je energetski povoljnija od tetraedarske. Tako ¢e

osnovna strukturna ¢elija biti oktaedar Fe(0)q i rede tetraedar Fe(0),.

4.2.1 Strukturne osobine oksida gvoZda

Struktura hematita (¢ — Fe, 03) moZe biti opisana kao hcp uredenje jona kiseonika duz [001]
kristalografskog pravca, odnosno u ravnima koje su paralelne (001) ravni, Slika 4.8. Dve
tre¢ine mesta je popunjeno Fe3* jonima, koji su pravilno rasporedeni (dva popunjena mesta

prati jedno nepopunjeno). Raspored katjona utice na specificno uredenje oktaedara Fe(0)s,
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gde svaki oktaedar deli ivice sa tri susedna oktaedra u istoj ravni i stranicu sa oktaedrom u
naspramnoj ravni. Kako se atomi Fe u oktaedrima koji dele stranicu odbijaju, dolazi do
pomeranja Fe unutar oktaedara i skratenja O-O veza, odnosno do trigonalne distorzije

oktaedara. Ova distorzija odreduje magnetne osobine oksida [218].

Slika 4.8 Struktura hematita

Zbog uspostavljanja balansa naelektrisanja, 0%~ moZe biti delimi¢no zamenjen sa OH™, to je
praceno vakancijama na mestima Fe3*. Ovi hematiti sa supstituisanim anjonima, op3te
formule Fe,_,/3(0H),03_,, nazivaju se hidrohematiti ili protohematiti [228]. Hematiti koji
sadrZze OH imaju defektnu strukturu, Sto rezultira u Sirenju linija u XRD difraktogramu.
Ovakva odstupanja u stehiometriji kiseonika su veoma cesta u oksidima, pogotovo u

nanocestic¢nim uzorcima.

Struktura € — Fe, 05 bila je dugo nereSena. Schrader i Buttner [223] predloZili postojanje
monoklinicne jedini¢ne ¢elije, a Tronc i saradnici [224] su na osnovu analize difraktograma

(XRD i ED) dobili ortorombicnu jedini¢nu €eliju i odredili prostornu grupu Pna2.

Magnetit ima strukturu inverznog spinela, gde fcc (povrSinski centrirana kubna) jedini¢na
Celija sadrzi 32 02~ jona, regularno kubno gusto pakovanih (ccp) duz [111] kristalografskog
pravca. Kako magnetit sadrzi Fe?" i Fe3*, strukturna formula se moZe napisati kao
Fe3*[Fe?*Fe3%]0,, gde zagrade obeleZavaju oktaedarska mesta. Joni Fe?* i Fe3* su
distribuirani na po 8 oktaedarskih mesta, tj. Fe3* se nalazi i u oktaedarski i u tetraedarski
koordinisanim mestima. Struktura se sastoji od oktaedarskih i tetraedarsko/oktaedarskih

slojeva duz [111] kristalografskog pravca, Slika 4.9.
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Slika 4.9. Struktura magnetita

U magnetitu se Cesto javlja nestehiometrija, odnosno deficit katjona u Fe3* podresetki. U

stehiometrijskom magnetitu odnos Fe?*: Fe3t = 1:2.

Struktura maghemita je slicna strukturi magnetita, iako je gvoZde zastupljeno samo u
trovalentnom stanju. Procesom oksidacije magnetit Fe;0, se transformiSe u maghemit

y — Fe, 03, a balans naelektrisanja se postiZze pojavom vakancija na mestima jona kiseonika.

Hagg je utvrdio kubnu jedini¢nu ¢eliju maghemita, koja sadrzi 32 02~ jona, 21 § Fe3* jona i
2 2 vakancija [229]. Sest katjona okupira tetraedarski koordinisana mesta, dok su ostali

katjoni rasporedeni na slucajan nacin u oktaedarskim mestima. Vakancije su pridruZene
oktaedarskim mestima. Ovakav raspored daje strukturnu formulu Feg[Fe,3 30,7055 i

prostornu grupu Fd3m.

4.2.2 Elektronske osobine oksida gvoZda

Elektronske i magnetne osobine oksida gvoZda odredene su 3d ljuskom jona Fe3* (3d°) i
Fe?* (3d®). U slobodnim jonima, d orbitale su degenerisane, a na osnovu Hundovih pravila

moZe se odrediti osnovno stanje jona Fe3* i Fe?* kao °Ss i °D,, respektivno. Sa druge strane,
2

u oksidima gvoZda, joni Fe su oktaedarski ili tetraedarski koordinisani jonima kiseonika. U
elektrostatiCkom polju okolnih jona (‘kristalno polje’) dolazi do promene energija d orbitala u
zavisnosti od njihove prostorne orijentacije. Tako ¢e u slucaju oktaedarskog okruZenja, t,,
orbitale (dy,,dy,, dy,) koje su usmerene izmedu koordinatnih osa jezgra oseCati manje
odbijanje od okolnih negativnih jona, a samim tim imati niZu energiju od e, orbitala (d,z i
dy2_y2), koje su orijentisane duz koordinatnih osa. U tetraedarskom okruZenju t,, orbitale

imaju viSu energiju od e, orbitala. d orbitale mogu se popunjavati na razliCite nacine. Tako Ce
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kod jona Fe3*, visoko spinsko stanje biti postignuto, ako je svih 5 elektrona ostalo nespareno
u 5 d orbitala. Sa druge strane, energetski moZe biti povoljnije popunjavanje seta orbitala (t,4
ili e;) niZe energije sparivanjem elektrona, gde bi tek preostali elektroni bili u orbitalama vise
energije. Na ovaj nacin formirano stanje predstavlja nisko spinsko stanje. U oksidima gvozda,

Fe3* se u obe koordinacije (oktaedarskoj i tetraedarskoj) nalazi u visoko spinskom stanju. U

. . ce 2 . .. 3 2 . .
oktaedarskoj koordinaciji ¢e osnovno stanje Fe3* biti (tzg) (eg) , dok je osnovno stanje

tetraedarski koordinisanog Fe3* jona (eg)z(tzg)3. Detaljan opis atomske i molekularne
teorije moZe se naci u tekstovima Figgisa [230], Cottona i Atkinsa [231].

Hematit, maghemit, magnetit i vustit su poluprovodnici u kojima se Fermijev nivo nalazi
izmedu valentne i provodne zone. S obzirom na bliskost valentne i provodne zone u oksidima
gvozZda (energetska razlika izmedu zona < 5 el/), mala energija je dovoljna za ekscitaciju
elektrona u provodnu zonu, Sto se moZe posti¢i osvetljavanjem oksida svetloS¢u odredene
talasne duzine (fotoprovodnost). Mobilni elektroni se mogu javiti i kao posledica

nestehiometrije ili prisustva dopanta u strukturi.

4.2.3 Magnetne osobine oksida gvozda

Magnetni moment proizilazi iz doprinosa spinskog i orbitalnog uglovnog momenta
jona/atoma. Magnituda ukupnog spinskog magnetnog momenta s odredena je brojem

nesparenih elektrona u atomu kao:

s = gppyS(S + 1), (4.3)

gde je S ukupan spin, a g Landé faktor (u sluCaju slobodnog elektrona g = 2). U slucaju
visoko spinskog stanja Fe3* sa pet nesparenih elektrona i ugaonim momentom jednakim
nuli, i izraCunati i mereni magnetni moment iznosi 5.9 ug, gde je up = 9.27-107%*J/T
Bohrov magneton. Mereni magnetni moment Fe?* jona je 5.1 — 5.5 ug, dok izracunata
vrednost iznosi 4.9 pg. Razlika se javlja usled neuracunatog doprinosa orbitalnog uglovnog

momenta jona.

Pregled magnetnih osobina oksida gvoZda moZe se naci u preglednim radovima Murada i
Coeya [232]. S obzirom da su joni gvoZda okruZeni jonima 0?~, osnovna magnetna

interakcija je superizmenska. Nespareni elektroni u e, orbitalama jona Fe3* magnetno

interaguju posredstvom elektrona iz p orbitala kiseonika 02~, a konstanta izmenske
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interakcije zavisi od duZine veze i ugla Fe — O — Fe. Jaka izmenska interakcija javlja se za
interval uglova 120 — 180 ¢, dok se veoma slaba interakcija javlja u slucaju FeOg4 oktaedra,
gde je ugao veze 90 °[232]. Sli¢na zavisnost jaCine izmenske interakcije u zavisnosti od ugla
veze javlja se i u slucaju interakcije izmedu dva Fe?* jona. U slucaju susednih Fe?* i Fe3*

jona (u magnetitu), moZe doc¢i do delokalizacije elektrona izmedu jona.

Magnetne osobine u oksidima gvoZzda mogu se ispitivati magnetometrijom, Méssbauerovom
spektroskopijom i tehnikom rasejanja neutrona. Vrednosti velicina koje opisuju magnetno

ponasanje oksida prikazane su u Tabeli 4.2.

Tabela 4.2 Magnetne osobine oksida gvozda

Konstant
. Temperatura Magnetno Mg(Am?/kg) onstanta Bprna  Bppna
Oksid relaza (K) uredenje na 300 K anizotroplje 295K 4K
P ) Kepr (J/m?)
. 956, Ty ferimagnetno a4
Hematit 263, T, antiferomagnetno 0.3 1-6-10 51.8 54.2
. 850, T, . _ 4 _ 105
Magnetit 120, Verwey ferimagnetno 92-100 10*—-10
Maghemit 820 — 986, T, ferimagnetno 60 — 80 10° 50.0 52.6
€~ Fe05 1026, Ty antiferomagnetno
Vustit 203 — 211, Ty  antiferomagnetno

T Curieva temperatura; T), Morinova temperatura; T,y Neelova temperatura;

Hematit je paramagnetan iznad 956 K. Ispod Néelove temperature, u oblasti temperatura
Ty < T < Ty, hematit je slab ferimagnetik. Ureden je antiferomagnetno sa spinovima koji su
normalni na trigonalnu [111] osu, sa malim otklonom (~0.13°) od bazalne ravni (zakoSeni
antiferomagnetik). Ovakvo uredenje se javlja usled Dzialoshinsky-Moriya anizotropne
izmenske interakcije i rezultira u pojavi malog magnetnog momenta. Ispod Morinove
temperature, Ty, = 263 K, hematit je jednoosni antiferomagnetik sa spinovima orijentisanim
duZz [111] ose. Magnetne osobine hematita umnogome zavise od stepena kristalini¢nosti
uzorka i/ili veliCine Cestica u Cesticnim uzorcima. Eksperimentalno je potvrdeno da
redukovanje velicine Cestica utiCe na sniZavanje Morinove temperature. Tako je u studiji
Bodkera i saradnika [233] na uzorcima nanocCesticnog hematita, dijametra Cestica
(16 + 3) nm ferimagnetno ponasanje opstalo sve do najnizZih merenih temperatura od 5 K.

Smanjena kristalini¢nost materijala takode redukuje Morinovu temperaturu [218].
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U Maossbauerovom spektru hematita na temperaturi tecnog helijuma javlja se sekstetna
komponenta sa hiperfinim poljem od 54.0 T. Kako su joni gvoZda u nekubi¢nom okruZenju,
kvadrupolni pomak linija je € = 0.2 mm/s [134]. Na 263 K javlja se magnetni fazni prelaz
(Morinov prelaz), pri kome se svi spinovi rotiraju za oko 90°, Sto rezultira u promeni
kvadrupolnog pomaka za faktor —0.5, posto je ugao izmedu EFG i magnetnog hiperfinog

polja u tom slucaju oko 90°.

Magnetit je ferimagnetik na temperaturama < T, = 850 K. Dva razli¢ito koordinisana
katjonska mesta: tetraedarsko (A), okupirano Fe3* jonima i oktaedarsko (B), okupirano Fe3*
i Fe?* jonima, Cine osnovu za dve podreSetke. Ispod T, spinovi u mestima (A) i (B) su
antiparalelni i razli¢ite magnitude/veli¢ine Sto vodi pojavi ferimagnetizma. Osnovna
interakcija je antiferomagnetno sprezanje Fe, — O — Feg sa uglom veze 127 ¢, koje je jace
od sprezanja izmedu jona u oktaedarskim mestima. Sa druge strane, delokalizacija elektrona
izmedu Fe3* i Fe?* u oktaedarskim mestima odgovorna je za visoku provodnost magnetita.
Na 118 K (temperatura Verwey prelaza) joni u oktaedarskim mestima se pravilno ureduju,
inhibiraju¢i delokalizaciju elektrona. Magnetne osobine nanocesti¢nih uzoraka bitno se
razlikuju od osobina masivnog magnetita. Tako je eksperimentalno potvrdeno da su
nanocestice, dijametra manjeg od 6 nm, superparamagnetne (SPM) na sobnoj temperaturi. U
zavisnosti od wuslova sinteze, odnosno veli¢ine Ccestica i njihove morfologije, u
eksperimentima su opservirane koercitivnosti u Sirokom opsegu (2.4 — 20) kA/m [234].
Magnetit je primer inverznog spinela meSovite valence gvozda, pa se moZe ocekivati da se
Méssbauerov spektar sastoji od tri seksteta koji poticu od jona Fe3* u tetraedarskom
okruZenju (A poloZaj), Fe3* u oktaedarskom okruZenju (B poloZaj) i Fe?* u oktaedarskom
okruZenju (B poloZaj). Ipak, u Fe;0, dolazi do pojave neobicnih efekata usled mobilnosti 3d
elektrona u Fe?*jonima, koji mogu biti dislocirani (podeljeni) izmedu svih jona gvoZda u B
poloZaju. Preskakanje elektrona izmedu Fe?*i Fe3* jona u B poloZajima je veoma brzo, tako
da joni, efektivno, imaju valencu +2.5. Iz tog razloga, Mdssbauerovi parametri jona u B
poloZaju bi¢e izmedu tipi¢nih vrednosti za Fe?*i Fe3* jone. Na primer, izomerski pomak B
komponente ima vrednost oko 0.7 mm/s, koja se nalazi izmedu vrednosti ocekivanih za

Fe3* (5 0.5mm/s)iFe?* (= 0.8 mm/s) [126,127,134].

Maghemit je ferimagnetik na sobnoj temperaturi. Eksperimentalno merenje T, je
komplikovano zbog transformacije maghemita u hematit na temperaturama iznad 800 K.

Procenjeno je da se Curieva temperatura nalazi izmedu 820 K i 986 K [232]. Magnetna
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struktura se sastoji od dve podreSetke, koje odgovaraju jonima Fe u tetraedarskim i
oktaedarskim mestima [235]. Atomski momenti unutar podreSetki su paralelni, a medu
podreSetkama antiparalelni. Nanocesticni maghemit, veli¢ine < 10 nm je SPM na sobnoj
temperaturi [236]. Morup i saradnici [57] su predloZili da u slucaju znacajne aglomeracije
sitnih Cestica maghemita moZe do¢i do magnetnog uredenja Ccesticnih momenata
(superferomagnetizam). Jolivet i Tronc [237] su utvrdili da aglomeracija utice i na efektivnu
konstantu anizotropije (od 1.7 - 10* J/m3 za monodispergovane Cestice do 3.5+ 10* J/m3 u
aglomeratima). Konstanta anizotropije u ve¢im kristalitima je ~10° J/m3 [232].
Koercitivnost razlic¢itih nanocesticnih uzoraka varira u rasponu od 19 kA/m (za sferne
nanocCestice) do 51 kA/m (za nanoStapi¢e) [238]. U Maossbauerovom spektru, sekstetne
komponente koje poticu od Fe3* jona u A i B poloZajima skoro potpuno koincidiraju.
Asimetrija u spektru javlja se zbog male razlike u izomerskom pomaku i hiperfinim poljima
za jone Fe3' u razli¢itim okruZenjima. Primenom M®éssbauerove spektroskopije u

spoljasnjem polju ova dva seksteta pokazuju razli¢ito magnetno cepanje i mogu se razluciti.

Polimorf € — Fe, 05 se transformiSe u hematit na 1040 K. Na sobnoj temperaturi ova faza
Fe, 05 je antiferomagnetno uredena [239]. Magnetne osobine ukazale su na formiranje malih
kristalita sa velikim brojem vakansija. Mossbauer studija ukazala je na kompleksno magnetno

ponasanje, gde je na T = 9 K uoceno ponaSanje sli¢no nekolinearnim ferimagneticima [224].

Vustit je paramagnetan na sobnoj temperaturi, a ispod Ty = 203 — 211 K postaje

antiferomagnetan. Ty zavisi od koncentracije defekata u strukturi [218].

Tabela 4.3 Mdossbauer hiperfini parametri za masivne okside gvozda

oksid T (K) 6 (mm/s) AE, (mm/s) By (T)
Hematit 295 0.37 0.46 51.7
a—Fe,04 80 0.48 +0.20 54.2
4.2 0.49 +0.20 54.2
Maghemit 295 0.32 0.01 49.9
y — Fe, 04 80 0.44 0 52.6
4.2 0.44 0 52.6
Magnetit 295 0.26 -0.01 49.0
Fes0, 0.67 0 46.0
80 5 seksteta
4.2 5 seksteta
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4.3 Mehanohemijska sinteza

Mehanohemijska sinteza nanomaterijala zasnovana je na procesu predaje mehanicke energije
smeSi polaznih hemijskih komponenti. Proces mlevenja se odigrava u mehanohemijskim
mlinovima, koji mogu biti razlic¢itih konstrukcija [240]. U praksi se najceSce koriste tzv.
planetarni mlinovi u kojima se predaja energije smeSi prahova odvija preko sudara sa
kuglicama i zidovima posuda, koji su napravljeni materijala velike ¢vrstoce kao Sto su Celik,
cirkonijum-oksid ili volfram-karbid. U zoni sudara, mehanicka energija se prenosi na prahove
reaktanata izazivaju¢i u njima razliCite procese: plasticne deformacije, lomljenje i
aglomeraciju Cestica, stvaranje velikog broja strukturnih defekata i lokalno povecanje
temperature u trenutku sudara [241]. Proces lomljenja Cestica posebno je znacajan, jer stvara
nove reaktivne povrSine sa ’sveZe’ raskinutim atomskim vezama koje se nalaze u bliskom
mehanickom kontaktu. Ovaj proces naziva se mehanicka aktivacija. Uz lokalno zagrevanje
usled plasti¢nih deformacija, prisustvo defekata i malih difuzionih rastojanja, obezbedeni su
povoljni uslovi za rastvaranje elemenata na grani¢nim povrSinama i obrazovanje cvrstih
rastvora, kao Sto je Lagy,Cag;Mn0Os;.

Osnovna prednost mehanohemijske sinteze je u relativnoj jednostavnosti samog procesa, u
kome se uzorci nanocesticnih ¢vrstih rastvora mogu dobiti ve¢ tokom nekoliko ¢asova
mlevenja, u ambijentalnim uslovima. Sa druge strane, reaktivno mlevenje po pravilu zahteva
velike polazne koli¢ine materijala, a stohasticka priroda samog procesa ne dopusta preciznu
kontrolu nad rastom i morfologijom Cestica, te materijali dobijeni na ovaj na¢in imaju tipi¢no
visok stepen amorfizacije i Siroku raspodelu veli¢ine Cestica. Takode, zbog malih dimenzija
kristalita i velike povrSinske energije dolazi do znacajne aglomeracije Cestica, Sto moZe
predstavljati problem u odredenim primenama datog materijala. Na kraju, jedan od znacajnih
nedostataka je i mogu¢nost kontaminacije uzorka materijalom od koga su izgradene kuglice i
posude mlina, a koja postaje veca Sto su energija mlevenja i duZina trajanja procesa vece. U

sintezi ispitivanog La, ;Cay 3 MnO5 koriS¢en je planetarni mikro mlin Fritsch Pulversitte 7.
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4.4 Sinteza nanocCesticnog gvozde feri oksida

4.4.1 Mikroemulzije

Mikroemulzije su koloidne nanodisperzije vode u ulju (w/0) ili ulja u vodi (o/w) stabilisane
povrSinski adsorbovanim surfaktantskim slojem [242]. Pod terminom ulje se podrazumeva
nerastvorna organska tecnost. Surfaktanti (amfifilni molekuli) i kosurfaktanti (alkoholi
kratkog lanca ili amini) obi¢no imaju ulogu da smanje povrSinski napon na granici ulje/voda i
time ucine disperziju termodinamicki stabilnom. Glavna ideja ove tehnike je da se
odgovaraju¢om kontrolom parametara sinteze mogu produkovati nanocestice Zeljenog oblika

i veli¢ine. Tehnika je Sematski prikazana na Slici 4.10.

MR
<:]|\r\_/.b : <IIKB>I> Mesanje
p - Q £ 7 Q mikroemulzija

~5 |[= Razmena reaktanata
=<\ I /»"//Q izmedu nanodropleta
v

‘7/{-\ d Nukleacija —»

Slika 4.10. Sematski prikaz tehnike mikroemulzija

Metoda je zasnovana na formiranju dve mikroemulzije identi¢nih uljanih faza i surfaktanta,
gde reaktanti rastvoreni u vodi (A iB) cine vodenu fazu. Nakon sjedinjavanja emulzija,
dolazi do sudara vodenih kapljica i formiranja ‘nanoreaktora’ u kojima se odigrava reakcija
[242]. Surfaktantom stabilisane nanokapljice svojom zapreminom ogranicavaju nukleaciju,
rast i aglomeraciju Cestica. Formiranje nanocCestica u mikroemulzijama takode je odredeno
raspodelom reaktanata u kapljicama i dinamikom medukaplji¢ne razmene [243]. Moguc¢nost
kontrole veliCine Cestica i njihove distribucije upravo predstavlja glavnu prednost metode

mikroemulzija u odnosu na ostale metode za sintezu nanomaterijala. U meSavinama vode,
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ulja i surfaktanta mogu se formirati razli¢ite mikrostrukture, od sfernih i Stapi¢astih, do
uredenih tecnih kristalnih faza [242,244].

Iako su kao metod patentirane sredinom 30-tih godina proSlog veka, mikroemulzije su prvi
put naucno opisane 1943. godine od strane Schulmana i saradnika [245]. Otkako je sinteza
metalnih nanocestica metodom mikroemulzije prvi put izvedena od strane Boutonneta i
saradnika 1982. godine [246], ova tehnika je uspeSno koriS¢ena u preparaciji razlicitih vrsta
nanocCestica (metalne, bimetalne, oksidi) [247-249]. Vec¢ina publikovanih eksperimentalnih
rezultata je vezana za ispitivanje samog procesa nukleacije, koji se smatra odlucujuc¢im
faktorom u odredivanju veliCine Cestica. Kako verovatnoc¢a nukleacije i njena brzina zavisi od
materijala, reakcione sredine, dinamike (kretanja samih micela), uslova pripreme emulzija i
sli¢no, potpuno razumevanje procesa, a samim tim i njegova kontrola predstavlja kompleksan
zadatak [250]. Iako se klasi¢na teorija nukleacije obicno koristi u interpretaciji procesa u
mikroemulzijama, najnoviji rezultati simulacija [251,252] ukazuju da je, zbog nehomogenosti
sredine (mikroemulzije su heterogene na nano skali) u kojoj se proces razmene reaktanata
odigrava, neophodno modifikovati postojecu teoriju. Iz tog razloga se proucavaju parametri
koji uti¢u na razmenu reaktanata, tj. izbor surfaktantskog amfifilnog sloja, brzina i dinamika
hemijske reakcije i sl. [251-254]. Tako je na primer uoceno da koncentracija, hemijska
struktura i hidrofilnost nejonskih surfaktanata znacajno uti¢u na rastvorljivost vode u uljnoj
fazi, menjajuc¢i tako dinamiku formiranih micela [255]. Sa druge strane, kompleksnost
hemijske dinamike u ovim sistemima direktna je posledica sloZenih termodinamickih procesa
izmedu pocetnih konstituenata [253, 256].

Proucavanje osobina mikroemulzija tokom poslednjih decenija je bilo klju¢no za primenu
ovih sistema u nauci i industriji. Zbog svojih jedinstvenih osobina, mikroemulzije su nasle
brojne tehnoloSke primene u oblasti zaStite Zivotne sredine, nanotehnologiji, farmaciji,
prehrambenoj i hemijskoj industriji, u razvoju nacina za isporuku lekova i kao hemijske

reakcione [257-260].

4.4.2 Termalna dekompozicija oksalata

Oksalati metala opSte hemijske formule MC,0, X nH,0 (M- jon metala) predstavljaju vaznu
grupu jedinjenja, jer se Cesto koriste u hemiji ¢vrstog stanja kao prekurzori za termalno
indukovane sinteze razli¢itih nanokristalnih oksida metala [261-264]. Mnoge studije su

posveCene prouCavanju ponaSanja gvoZde oksalata dihidrata FeC,0, X 2(H,0) tokom

85



termalnih tretmana u razliCitim reakcionim atmosferama [265-270]. U zavisnosti od
eksperimentalnih uslova, reakcija termalne dekompozicije teCe na razli¢ite nacine, Sto
rezultira u formiranju produkata koji se razlikuju po faznom sastavu i valentnom stanju
gvozda. Sa fundamentalnog stanoviSta posmatrano, mehanizam ovih reakcija u ¢vrstom
stanju predstavlja interesantnu temu, s obzirom na brojne kontroverzne publikovane nalaze.
Praktican interes za ispitivanje FeC,0, X 2(H,0) moZe se na¢i u njegovoj lakoj termalnoj
razgradnji koja vodi dobijanju nanocesticnih faza oksida gvoZzda, koji imaju Siroku
potencijalnu primenu [271-274].

Izmedu razlicitih eksperimentalnih parametara koji uti¢u na nacin transformacije, stvaranje
meduprodukata i finalnih jedinjenja, atmosfera u kojoj se odigrava reakcija predstavlja
najvazniji. Proces dekompozicije je najjednostavniji u uslovima oksidacione reakcione
atmosfere, odnosno u vazduhu ili atmosferi kiseonika. OpSte usvojeno stanoviste je da se
trasformacija u ovom slucaju odigrava u dva, temperaturski bliska koraka: dehidratacija
oksalata i oksidativna dekompozicija oksalata u hematit, « — Fe, 05 kao finalni produkt [265-
267]. Odredene nejasnoce postoje po pitanju mogucih meduprodukata. Tako je predloZeno da
se vustit, FeO [265] i magnetit, Fe;0, [266] javljaju kao primarni produkti dekompozicije u
atmosferi kiseonika ili suvog vazduha, dok se maghemit, y — Fe, 05 javlja kada u atmosferi
postoji znacajna koli¢ina vodene pare [265].

Konverzioni proces u inertnoj atmosferi (N,, Ar) ili u vakuumu se takode sastoji iz dva
koraka, s tim da su u ovom slucaju koraci temperaturski razdvojeni. Fazni sastav finalnih
reakcionih produkata je sporan. Vecina autora identifikuje FeO kao primarnu fazu u
konverziji, koja se naknadno dekomponuje u Fe;0, i @ — Fe [270]. Sa druge strane, neka
istraZivanja ukazala su na simultano postojanje @ — Fe,03, FeO i Fe;0, faza nakon
termalnog tretmana u atmosferi Cistog azota [274]. U atmosferi azota u kojoj je prisutna
vodena para, Fe;0, se javlja kao jedina faza [256]. U reakcionoj atmosferi (Ar) takode je
uoCeno formiranje Fe;0, [268], ali i simultano formiranje Fe,C, Fe;0, i Fe kao finalnih
produkata [269]. Razli¢it fazni sastav finalnog produkta dekompozicije je najverovatnije
posledica uceS¢a gasova koji se javljaju tokom konverzije u reakcionom sistemu.

Termalna dekompozicija FeC,0, X 2(H,0) izvedena u redukcionoj atmosferi vodonika se
odvija kroz primarnu dehidrataciju pracenu redukcionom dekompozicijom. Medu reakcionim
produktima detektovani su FeO, Fe;0,, a — Fe i Fe;C u zavisnosti od temperature

termalnog tretmana [268]. Kao reakciona atmosfera koriS¢ena je i meSavina vodonika i NH3
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[275], kada je dekompozicija vodila formiranju FeO i Fe3;0, primarnih produkata, naknadnoj
redukciji Fe;0, u a — Fe i nitraciji @ — Fe u razlicite gvoZde nitride.

S obzirom na razlicitost predloZenih mehanizama dekompozicije, posebno u uslovima inertne
i redukujuce atmosfere, moZze se zakljucCiti da konverzija gasnih produkata u odredenoj meri
ucestvuje u formiranju ¢vrstih faza kroz reakciju ¢vrsto stanje-gas. U tom smislu je postavka

samog eksperimenta, tj. nacin na koji se odvode gasoviti meduprodukti, od klju¢ne vaznosti.

4.5 Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop koristi snop elektrona za formiranje slike uzorka [276,277]. Za razliku
od optickog mikroskopa, koji koristi vidljivu svetlost kao izvor iluminacije i opticka
(staklena) sociva za uvecanje slike aproksimativno 10 — 1000 puta, elektronski mikroskop
radi u vakuumu pomoc¢u fokusiranog snopa elektrona, gde se uvecavanje slike postize
elektromagnetnim socivima. U elektronskoj mikroskopiji koriste se za pet redova velic¢ine
krace talasne duZine elektrona (A = 0.005 nm pri ubrzanju elektrona naponom od 50 kV) u
odnosu na talasne duZine vidljive svetlosti (A = 400 nm do 700 nm) [278]. Povecanjem
napona u elektronskom mikroskopu (100 — 1000 kV), odnosno brzine elektrona (0.6 —
0.9 ¢), smanjuje se njihova talasna duZina, C¢ime se povecava mogucnost razlucivanja
objekata, tj. rezolucija [278]. Pa ipak, aberacije magnetnih soCiva ogranicavaju ugao
konvergencije elektronskog snopa na 0.5 °i redukuju rezoluciju transmisionog elektronskog
mikroskopa na red veliine A. Ova rezolucija omoguc¢ava dobijanje slika materijala i
struktura na atomskom nivou, ispitivanje nepravilnosti i defekata u kristalnoj strukturi,
proucavanje povrSine i morfologije nanocestica.

Razvoj elektronske mikroskopije zapocet je 1927. godine kada je Hans Bush uocio da se
magnetnim kalemom moZe fokusirati snop elektrona. Knoll i Ruska su nastavili rad na
konstrukciji elektronskih sociva za usmeravanje elektrona, Sto je dovelo do razvoja prvog
funkcionalnog transmisionog elektronskog mikroskopa sa tri magnetna sociva pocCetkom
1930-tih godina [276,279-280]. Castaing je 1950. godine razvio elektronsku sondu i detektor
X-zraka za hemijsku analizu uzoraka. Modifikovana verzija njegove tehnike, EDS
(energetski disperzivna spektrometrija) pridodata je transmisionom elektronskom
mikroskopu.

Dva osnovna tipa elektronskih mikroskopa su skaniraju¢i (SEM) i transmisioni elektronski

mikroskop (TEM). Generisanje slike u skaniraju¢em mikroskopu postiZze se uz pomoc
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sekundarnih elektrona, ¢ime se dobija 3d slika. Transmisioni elektronski mikroskop
projektuje elektrone kroz kroz ultratanak uzorak, a dobijena slika je dvodimenzionalna. U
zavisnosti od koriS¢enog TEM-a moZe se posti¢i uvecanje od 500 do 500000 puta [278].
Upravo ova prednost elektronskih mikroskopa u odnosu na ostale mikroskope Cini ih veoma
korisnim u ispitivanju nanostrukturnih objekata.

Transmisioni elektronski mikroskop sastoji se od Cetiri osnovne komponente: elektronske
opticke kolone, vakuumskog sistema, elektronike (magnetnih sociva za fokusiranje i
skretanje elektronskog snopa i visokonaponski generator za izvor elektrona) i programa za
kontrolu uredaja. Elektronska kolona se sastoji od izvora elektrona (elektronski top koji radi
na principu termoemisije elektrona) i magnetnih sociva ¢ija se fokalna duZina (time i
uveCanje sociva) moZe menjati promenom struje u kalemovima sociva. Dobijeni snop
paralelnih elektrona prolazi kroz na poseban nacin pripremljen tanki uzorak (< 0.5 um).
Tokom interakcije sa materijom, elektroni se rasejavaju pod uglom ili unazad, elasti¢no ili
neelasticno. Neelasticno rasejani elektroni kroz iniciranje razli¢itih procesa u materijalu
uzrokuju stvaranje X-zraka, Augerovih elektrona, fonona ili fotona koji se na razlicite nacine
mogu detektovati. Transmitovani elektroni se sakupljaju i fokusiraju socivima objektiva, a
uvecana realna slika uzorka se projekcionim so€ivima prenosi na kameru ili ekran. Citav put
elektrona (od elektronskog topa do kamere) je u vakuumu, da bi se sprecilo sudaranje
elektrona sa molekulima vazduha, njihovo rasejanje ili apsorpcija.

Snimanje uzoraka TEM mikroskopom izvodi se u dva osnovna moda: snimanje u svetlom
(BF) i tamnom (DF) polju. Nacin snimanja u svetlom polju se koristi za razlu¢ivanje amorfne
od kristalne strukture, dok je snimanje u tamnom polju pogodno koristiti za snimanje
razlicitih difrakcionih faza kod viSefaznih uzoraka. Za detaljno snimanje jednog dela uzorka
(npr. nanocestice) koristi se mod elektronske difrakcije sa odabrane povrSine (SAED).
Snimanjem na ovaj nac¢in moguce je dobiti difrakcioni obrazac objekata veli¢ine 2 — 10 nm.
SAED obrasci kristala omogucavaju odredivanje simetrije reSetke i racunanje meduravanskih
rastojanja (na osnovu Braggovog zakona), Sto je korisno za potvrdu identifikacije faze
dobijene hemijskom analizom ili drugim metodama. Za razliku od konvencionalnog TEM-a,
koji koristi snopove transmisionih elektrona za kreiranje difrakcione kontrastne slike uzorka,
transmisioni miskroskop visoke rezolucije (HRTEM) koristi i snopove rasejanih elektrona.

U okviru ovog istraZivanja primenjene su tehnike transmisione elektronske mikroskopije

(TEM) i elektronske difrakcije (ED) na nanocesti¢nim uzorcima. KoriS¢eni su uredaji CM12
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TEM/STEM Philips (Institut za fiziku materijala, Brno, Ce$ka Republika) i JEOL 2010 F

(Institut Jozef Stefan, Ljubljana, Slovenija).

4.6 Rendgenska difraktometrija praha

Metoda difrakcije X-zraka (XRD) se koristi za ispitivanje kristalne strukture materijala.
Rondgenski ili X-zraci su elektromagnetni talasi, talasne duZine u intervalu (0.01,10) nm,
$to je uporedivo sa meducesti¢nim rastojanjem u kristalu 2 — 3 A, tako da je zadovoljen uslov
za difrakciju X-zraka na kristalnoj reSetki. Smatraju¢i da se na kristalnim ravnima reSetke
desava refleksija X-zraka, Bragg je postavio teoriju rasejanja X-zraka na kristalima [281].
Uslov za pojavu difrakcije dat je kao 2dsinf = nA, neZ, gde je: A talasna duZina
upotrebljenog rendgenskog zracenja, d- rastojanje izmedu susednih kristalnih ravni, 8-

upadni ugao X-zraka u odnosu na kristalnu ravan, Slika 4.11.

a) b)

ein talas

\qy o kriztalne ravni dcos e=dn

=1

x4 x4

ylg-: e i

™" dbien talas

Slika 4.11. a) Braggovo rasejanje na kristalnim ravnima; b) Max von Laueovo elasticno

rasejanje

Max von Laue [282,283] je razmatraju¢i elastiCno rasejanje zraka izveo uslov za
konstruktivnu interferenciju kao k' — k=K , gde je K vektor reciprocne reSetke, k upadni

zrak, ak rasejani zrak, Slika 4.11. Braggov i Von Laueov uslov se mogu smatrati
ekvivalentnim, s’ tim Sto je pogodnije koristiti Von Laueov uslov koji se odnosi na
reciprocnu reSetku. S obzirom na cinjenicu da elektromagnetno zracenje ne interaguje sa
kristalnim ravnima ve¢ sa pojedinacnim atomima, Braggova teorija ne moZe se smatrati
fizicki korektnom. Ispravna interpretacija difrakcionih efekata dobijena je razvojem koncepta
reciproCne reSetke i postavljanjem Ewaldovog geometrijskog uslova za difrakciju zraka

[283].
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Metod difrakcije X-zraka na polikristalnim uzorcima (prah) razvili su Debay i Scherrer [284].
U difraktometriji praha se koristi monohromatsko zracenje, a uslov za difrakciju sa razli¢itih
kristalnih ravni se postize promenom ugla 6. Pojava difrakcionih maksimuma na
odgovaraju¢im uglovima 26 i njihovi intenziteti su izvor informacija o strukturi reSetke. Za
razliku od metode rasejavanja X-zraka na monokristalima (metod rotirajucih kristala), gde je
moguce odrediti potpuno nepoznatu strukturu, difraktometrija praha omogucava
identifikaciju strukture poredenjem dobijenog difraktograma sa veC poznatim
difraktogramima monofaznih uzoraka. U analizi difraktograma snimljenih za potrebe ovog
istraZivanja koriS¢ene su kristalografske baze podataka ICSD, FindIt i Eva 9.0. Ukoliko je
poznata prostorna grupa i tip strukture, difraktogrami praha mogu posluZiti za odredivanje
konstante reSetke i utaCnjavanje strukture Rietveldovom metodom [285], Sto podrazumeva

odredivanje poloZaja i raspodele jona u strukturi, oblika i veli¢ine jedinicne ¢elije reSetke, itd.

Difraktometar za prah Sematski je prikazan na Slici 4.12. Izvor X-zraka je rendgenska cev,
najceSce sa bakarnom ili molibdenskom anodom. Na putu do uzorka, X-zraci prolaze kroz
sistem Sollerovih proreza (A) u cilju ograniCavanja bo¢nog rasipanja snopa. Zraci padaju pod
uglom 6 na povrSinu sprasenog uzorka smestenog u nosac. Reflektovani snop prolazi kroz
proreze za fokusiranje (B) i stiZe do detektora. Detektor (proporcionalni ili scintilacioni
broja¢ impulsa) meri odbroj difraktovanih fotona. Detektor i reflektovani snop leZe pod
uglom od 26 u odnosu na upadni snop. U Bragg-Brentanovoj postavci, izvor zracenja i
detektor se nalaze na difraktometarskom krugu, na jednakoj udaljenosti od uzorka, koji je u
centru kruga. Nosac uzorka rotira odredenom brzinom w oko ose O normalne na ravan crteza,
dok detektor rotira dva puta vecom brzinom. Prikupljanje podataka odvija se u diskretnim
koracima, na odredenim vrednostima ugla 26. Uslovi prikupljanja podataka, korak u promeni

ugla i vreme ekspozicije uzorka zadaju se pre pocetka merenja.

detektor

rendgenska
cev

komora

difraktometarski
krug

Slika 4.12. Sema difraktometra za prah
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Kako se X-zraci reflektuju sa ravne povrSine uzorka, uzorak mora biti na odgovarajuc¢i nacin
pripremljen. Idealna veli¢ina Cestica praha je 1 —5 gm. Odstupanje povrSine uzorka od
tangente na zamisljenu kruznicu (fokusni krug), koja povezuje izvor zracenja, nosac uzorka i
detektor mora biti Sto manje, kako bi se minimizirale greSke u poloZaju pikova na

difraktogramu, odnosno greske ugla 26.

Kao izvor monohromatskog zracenja koristi se Cu ili Co anoda, koja emituje K, , liniju, kao
i Kp liniju i belo zracenje. NepoZeljno Kp i belo zracenje se odstranjuje filterom. Za bakarnu
anodu filter je od Ni, Cija apsorpciona linija leZi u oblasti izmedu talasnih duZina Kuq, i Kg
linija. U istu svrhu umesto filtera koriste se monohromatori, koji se postavljaju u upadni ili
ceSce u difraktovani snop rendgenskih zraka. Postavljanjem monohromatora u difraktovani

snop eliminiSe se i nepoZeljno zracenje sa uzorka (fluorescencija i nekoherentno zracenje).

U istraZivanju predstavljenom u ovoj disertaciji, za potrebe ispitivanja strukture sintetisanih
praskastih uzoraka nanocesti¢nih LCMO i oksida gvoZzda koriS¢eni su difraktomeri X-zraka:
Bruker AXS D8, Philips 1710 (Cu Ky, , zraCenje, A = 1.5418 A, Institut za nuklearne nauke
Vinca, Beograd, Srbija) i PANalytical X’Pert Pro MPD (Co K, , zracenje, A = 1.7902 A,

Institut za fiziku materijala, Brno, Ceska Republika).

4.7 Termalna analiza, simultana TGA-DTA tehnika

Metoda termalne analize obuhvata viSe razliitih tehnika kojima se mere promene osobina
materijala tokom kontrolisanog temperaturskog programa [286]. Primenom ovih tehnika
moguce je pratiti termalnu stabilnost materijala ili promenu faznog sastava. Posebno su
pogodne u pracenju procesa dekompozicije, oksidacije ili dehidratacije, gde je moguce
veoma precizno odrediti temperature na kojima se javljaju promene u strukturi ili hemijskom
sastavu ispitivanog materijala.

Termogravimetrijska analiza (TGA) je tehnika kojom se meri velicina i brzina promene mase
materijala u funkciji temperature ili vremena u kontrolisanoj atmosferi. Merenja se primarno
koriste za odredivanje faznog sastava materijala i predvidanje termalne stabilnosti na
temperaturama do 1000 <. Tehnikom se mogu karakterisati materijali koji gube ili dobijaju
masu tokom procesa dekompozicije, oksidacije ili dehidratacije.

Diferencijalna termalna analiza (DTA) je metoda kojom se meri razlika temperatura

ispitivanog uzorka i referentnog materijala u funkciji temperature. Uzorak i referentni
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materijal su podvrgnuti istom temperaturskom programu i istim brzinama grejanja i hladenja.
Razlika u temperaturi AT izmedu uzorka i referentnog materijala se meri u paZljivo
kontrolisanim uslovima, tokom programa u kome se temperatura linearno povecava sa
vremenom. Kako ispitivani i referentni uzorak imaju razliit toplotni kapacitet, javlja se
konstantna razlika u merenim temperaturama. Medutim, ako uzorak prolazi kroz fizicku
promenu ili hemijsku reakciju, odnosno endotermni ili egzotermni proces, njegova
temperatura e se promeniti, dok ¢e temperatura referentnog materijala ostati nepromenjena.
Fizicke promene u materijalu poput promene strukturne faze, dekompozicije ili hemijske
reakcije obi¢no podrazumevaju promenu u entalpiji, odnosno ukupnoj toploti materijala.
Diferencijalna skaniraju¢a kalorimetrija (DSC) predstavlja tehniku u kojoj se mere
temperatura i razmena toplote u uslovima kontrolisane atmosfere. Kako su ovi parametri
povezani sa prelazima u materijalu, njihovo merenje pruZa kvantitativne i kvalitativne
informacije o fizickim i hemijskim promenama koje ukljucuju endotermne i egzotermne
procese ili promenu u toplotnom kapacitetu materijala.

U okviru ovog istraZivanja, opisane kalorimetrijske metode primenjene su u cilju ispitivanja
procesa termalne dekompozicije nanocesticnog gvozde oksalata. KoriS¢en je uredaj SDT
2960, TA Instruments (Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu) kojim je moguce
kombinovati dve termalne analize. Na ispitivanom uzorku simultano su merene razlika
temperatura (DTA) i promena mase (TGA) u funkciji temperature i vremena, u kontrolisanoj
atmosferi. Simultano merenje pojednostavljuje interpretaciju rezultata, a komplementarne
informacije dozvoljavaju razlikovanje endotermnih i egzotermnih procesa koji nisu povezani
sa gubitkom mase (topljenje ili kristalizacija) od onih gde se javlja promena mase
(degradacija, dekompozicija ili oksidacija). Istovremena evaluacija omogucava identi¢ne
uslove eksperimenta i uzorkovanja, eliminiSu¢i na taj na¢in moguce nejasnoce koje se
javljaju u poredenju dva zasebno izvedena merenja.

TGA i DSC merenja na uredaju SDT 2960 se mogu izvesti u Sirokom opsegu temperatura, od
ambijentalne do 1500 . TGA, DTA i DSC krive se mogu meriti u atmosferi razlicitih
gasova (azot, vazduh, kiseonik, argon, helijum) ili u vakuumu (50 mtorr) uz preciznu
kontrolu brzine horizontalnog protoka gasa kroz komoru (max. 1 [/min) i mogu¢nost brze
promene reakcione atmosfere. Za preciznu kontrolu temperature i brzine zagrevanja uzorka

(0.1 do 100 € /min) koristi se termopar (Pt/Pt — Rh).
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4.8 SQUID magnetometrija

SQUID magnetometrija predstavlja jednu od najosetljivijih tehnika za merenje magnetnih i
provodnih karakteristika materijala. Pored magnetizacije, SQUID magnetometrom je moguce
meriti i AC susceptibilnost, magnetootpornost, anizotropiju magnetnih osobina ili ispitivati
magnetoopticke osobine materijala. Preciznost u merenju magnetnog fluksa ovim uredajem
(5-107187T) postignuta je upotrebom superprovodnog prstena kao senzora promene
magnetnog fluksa. Princip rada uredaja se zasniva na induktivnoj metodi [117,287].

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) kombinuje fizicke fenomene
kvantovanja fluksa i Josephsonovog tunelovanja. Prvi je teorijski predviden od strane
Londona [288], a eksperimentalno potvrden u istraZivanjima Deavera, Fairbanka [289], Dolla
i Nabauera [290]. Superprovodnu struju koja protice kroz superprovodnik ¢ini usmereno

kretanje fazno koherentnog sistema Cooperovih parova, opisanog talasnom funkcijom:

Y@@ 1) = Y@ Dlexplio# D], (4.4)

gde je (7, t) faza. Fluks u superprovodnom prstenu kvantovan je u jedinicama kvanta
magnetnog fluksa ¢, = h/2e =~ 2.07-10"1> Wb ( h je Planckova konstanta, a e
naelektrisanje elektrona). Kvantovanje fluksa proizilazi iz cinjenice da talasna funkcija
Y(7,t) i njena faza ¢ (7, t) imaju dobro definisanu, nepromenljivu vrednost tokom kretanja
Cooperovih parova elektrona kroz superporvodni prsten, u slucaju odsustva primenjenih polja
i struja [291]. Sa druge strane, pri primeni magnetnog fluksa fazni pomeraj postaje 2mn, gde

je n broj kvanata fluksa.

Drugi, za rad SQUID magnetometra bitan fenomen, predvideo je Josephson, a odnosi se na
mogucnost tunelovanja Copperovih parova kroz izolatorsku barijeru postavljenu izmedu dva
superprovodnika [292]. Josephson je pokazao da se struja koja teCe kroz spoj

superprovodnika moZe opisati kao:
I = I,sind, (4.5)

gde § = @, — @, predstavlja razliku faza u dve superprovodne elektrode, a I, kriticna struja
(maksimalna struja u superprovodnom spoju). Superstruja kroz superprovodni spoj raste od
nulte do kriti¢ne vrednosti, iznad koje se javlja napon U u superprovodnom spoju, odnosno
razlika potencijala izmedu superprovodnih elektroda. Fazna razlika § tada postaje vremenski

zavisna kao:
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dé/dt = 2eU/h = 2nU/¢p,. (4.6)
Poslednje dve formule opisuju staticke (dc) i dinamicke (ac) osobine Josephsonovog spoja.
Rowell [293] je pokazao da primena magnetnog polja vodi modulisanju kriti¢ne struje I, kao:

Io(@) = Io(0)|sin(mep/ o)/ (P /po)l. (4.7)

Kriticna struja ¢e biti nula za svaki fluks u superprovodnom spoju koji je celobrojni
umnozak ¢, tj. za koji vazi ¢ /¢, = £1,2,3 .... Jaklevic i saradnici [294] su pokazali da se
kvantna interferencija moZe javiti ako se dva Josephsonova spoja postave paralelno u
superprovodni prsten, Slika 4.13. Primenom polja se tada u kriti¢noj struji javljaju rapidne
oscilacije usled kvantne interferencije na dva spoja, a period oscilacija je odreden magnetnim

poljem. Opisani dc Josephsonov efekat predstavlja osnovu dc SQUIDa.

_— S

Slika 4.13. Superprovodno kolo sa dva paralelna Josephsonova spoja

U odsustvu primenjenog magnetnog polja ulazna struja I (crveno) se deli podjednako u dve
grane kruzne konture (po I/2) i naknadno superponira u [ na izlazu (plavo). Pri primeni
slabog magnetnog polja na superprovodni prsten, u prstenu se javlja struja ekraniranja I,
koja generiSe magnetno polje suprotno primenjenom polju. Ova indukovana struja ¢e u jednoj
grani superprovodnog prstena povecati struju do I/2 + I, dok ¢e u drugoj grani struja biti
umanjena, tj. bice I/2 — I;. Daljim povecanjem spoljasnjeg fluksa superstruje u granama
rastu sve dok neka od njih ne dostigne kriti¢nu vrednost, kada dolazi do pojave napona duz
superprovodnog spoja. Pojava napona naruSava faznu koherentnost superstruja u granama
konture, tako da se na izlazu superponiraju dve fazno pomerene komponente. Ukoliko se
superstruja u konturi odrZava konstantnom, promena u fazi nastala u jednom od
Josephsonovih spojeva zavisi¢e isklju¢ivo od promene magnetnog fluksa u tom spoju.

Magnetni uzorak koji se ispituje stavlja se u jedan od spojeva tako da osciluje sa vertikalnom
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amplitudom od nekoliko milimetara. Detekcija sinusoidalnog signala koju daje SQUID
uredaj proporcionalna je magnetnom momentu uzorka. Prate¢i oscilacije napona na izlazu
uredaja moguce je odrediti promenu magnetnog fluksa. Promena napona za jedan period
odgovara povecanju fluksa za jedan kvant magnetnog fluksa, ¢,. Kako je ¢, dat odnosom

fizickih konstanti, obezbedena je veoma velika tacnost merenih rezultata.

U ovom istraZivanju koriS¢en je komercijalni Quantum Design MPMS XL-5 SQUID
magnetometar, kojim je moguce meriti magnetizaciju u intervalu temperatura (1.8,400) K i
opsegu magnetnog polja (—5,5) T, Slika 4.14. KoriS¢eni protokoli podrazumevali su merenja
magnetizacije uzorka u funkciji temperature, primenjenog DC magnetnog polja i vremena.
AC susceptibilnost uzoraka je merena za razliCite frekvencije i amplitude osciluju¢eg AC
polja. Tehnika merenja magnetizacije u primenjenom, konstantnom DC magnetnom polju
podrazumeva pomeranje uzorka se u odnosu na set superprovodnih kalemova kojima se
detektuje promena fluksa (proporcionalna magnetnom momentu uzorka). U merenjima AC
susceptibilnosti, AC polje se primenjuje na statiCan uzorak, postavljen u centar kalema
[295,296]. U ovom slucaju, indukovani magnetni moment uzorka je vremenski promenljiv,
Sto uslovljava promenu magnetnog fluksa u detektorskom kalemu. Tehnika merenja AC
susceptibilnosti omogucava prouCavanje dinamike magnetnog sistema, s obzirom na
Cinjenicu da se magnetni moment uzorka menja kao odgovor na primenjeno promenljivo
magnetno polje [16].

AC merenje na veoma niskim frekvencijama je veoma slicno DC merenju krive M(H). U

slucaju male amplitude AC polja, indukovani AC moment je:
My = (dM/dH) - hyc sin(wt), (4.8)

gde je hy- amplituda, a w frekvencija AC polja. Susceptibilnost y = dM/dH tada odgovara
nagibu M(H) krive merene u DC polju. Na taj naCin je merenjem AC susceptibilnosti
moguce uoCiti veoma male promene magnetizacije, ¢ak i u slucaju velikih apsolutnih

vrednosti momenta.
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Slika 4.14. Quantum Design MPMS XL-5 SQUID magnetometar, INN Vinca

4.9 Mossbauerov spektrometar

Mossbauerovi spektri se obi¢no snimaju u transmisionoj geometriji, u modu konstantnog
ubrzanja [127]. Izvor se nalazi na sobnoj temperaturi i sadrZi aproksimativno 20 mCi *’Co u
rodijumskoj ili paladijumskoj matrici. Spekrometar je kalibrisan pomocu metalne folije
a — Fe i nulta brzina uzeta je za centroid u Mossbauer spektru na sobnoj temperaturi [127].
U ovakvim kalibracionim spektrima, $irina linija je oko (0.23 + 0.01) mm/s.

U okviru ovog istraZivanja koriS¢en je MS4 Mdssbauerov sistem, koji se sastoji od
spektrometarskog MS4 sistema i kriogenog zatvorenog He sistema, Slika 4.15. Kriogeni
helijumski sistem za postizanje niskih temperatura se sastoji od kriostata Janis Research Co.
model CCS-850, kompresora Sumitomo MC-4MK2-1 i postolja za redukovanje vibracija
(Sirenje linija usled vibracija je redukovano na < 0.01 mm/s.). Mossbauerovi spektri mogu
se snimati u Sirokom opsegu temperatura 12 — 325 K, a precizna kontrola temperature
omogucena je kontrolerom WTC102 WEB Research Co. WTC102.

Spektrometarski sistem MS4 se sastoji od rezonantnog spektrometra gama zraka W302 sa
dualnim viSekanalnim skalerima MCS, transduktora brzine VT400, spektrometra gama zraka

W202 i gasnog proporcionalnog brojac¢a Kr/CO0, sa prozorima od berilijuma, Slika 4.16.
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Slika 4.15. MS4 Mossbauerov sistem, Institut za nuklearne nauke Vinca

Spektrometar W302, preko master oscilatora kontroliSe brzinu (ubrzanje) izvora i simultanu

promenu memorijskih registara, odnosno mesto aktivnog kanala. Drugim recima, impulsi koji

se izbroje dok izvor ima odredenu brzinu skladiSte se u odredeni aktivni kanal. Sistem za

pokretanje izvora (driver) kontrolisan je testerastim (triangularnim) signalom sa oscilatora,

koji se kroz diferencijalni pojacava¢ prenosi na vibracioni nosa¢ izvora. Zeljeni interval

brzine zadaje se skaliranjem signala oscilatora. ‘Pick-up’ kalem na vibracionom nosacu

obezbeduje napon proporcionalan brzini izvora i povezan je na drugi izlaz ‘drivera’.
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Slika 4.16. Sematski prikaz Mossbauerovog spektrometra

97



Kada se u Mdssbauerovoj spektroskopiji koristi gama zracenje >’Co (*’Fe), optimalan izbor
detektora podrazumeva veliku efikasnost za niske energije gama zraka. Ovaj uslov je
ispunjen u gasnim proporcionalnim brojacima, Kr ili Ar. U slucaju Kr/CO, proporcionalnog
brojaca, napon se postavlja na 1750 V. Puls naelektrisanja iz brojaca se pojacava i diferencira
pretpojacavacem. Dalje pojacavanje impulsa dobija se u glavhom pojacavacu, koji je povezan
sa jednokanalnim analizatorom SCA. Setovanjem prozora u SCA analizatoru, optimizuje se
sistem za brojanje gama zraka 14.4 keV detektovanih od strane Kr gasnog brojaca. Signali
prihvac¢eni u SCA dodaju se u tekuéi kanal viSekanalnog analizatora MCA. (spektrometar
W202 predstavlja integrisani sistem koji se sastoji od Pulse-Height Analysis (PHA) i dual
Single-Channel Analysis (SCA)). Proces upravljanja sistemom i akvizicije podataka
optimizovan je koriS¢enjem racunara, odnosno softvera W302 i W202. U analizi snimljenih

spektara koriS¢en je program CONFIT [297].
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5. NanocCesti¢ni manganiti

Spinska dinamika u nanocesti¢nim sistemima predmet je intenzivnog istraZivanja u teorijskoj
i eksperimentalnoj fizici jo§ od pionirskih radova Stonera, Wohlfartha, Néela i Browna [1-6].
Razumevanje relaksacionih mehanizama i posledi¢no mogu¢nost kontrolisanja koercitivnosti
u nanomaterijalima otvara put razvoju brojnih tehnoloSkih primena, posebno u oblasti
skladiStenja informacija. Upravo mogucnost povecanja gustine magnetnog zapisa u
nanomaterijalima ¢ini ih trenutno najaktuelnijim u razvoju magnetnih memorija [7]. Sa druge
strane, brojne studije posvecene su razumevanju spinske dinamike u koloidnim suspenzijama
magnetnih nanocestica [8,9], koje nalaze znaCajnu primenu u biomedicini kao kontrastna
sredstva u magnetnoj rezonanci, biomarkeri i biosenzori, za ciljani prenos lekova i magnetnu
hipertermiju [10,11].

Stepen meducesticnih interakcija suStinski utiCe na spinsku dinamiku nanocesti¢nog sistema
menjajuci njegovo ponasanje od superparamagnetnog, u slucaju zanemarljivih interakcija, do
kolektivnog spinskim staklima sli¢nog, u slucaju jakih interakcija. Trenutni eksperimentalni i
teorijski napori usmereni su na proucavanje jako interaguju¢ih nanocesticnih sistema, koji
ispoljavaju mnoStvo neobi¢nih magnetnih fenomena i Cija je kompleksna relaksaciona

dinamika joS uvek nedovoljno shvacena.

La,_,Ca, Mn0O; (LCMO) sistem je predmet znacajne naucne paznje poslednjih nekoliko
decenija kako zbog specificnih magnetnih osobina (kolosalne magnetootpornosti, fazne
separacije, orbitalnog uredenja), tako i zbog uocenih relaksacionih fenomena koji su nalik
onim opserviranim u sistemima spinskih stakala. U masivnim manganitima sa meSovitom
valencom Mn jona (Mn3* i Mn*t), uzrok pojave neravnoteZne dinamike pripisan je
frustraciji magnetnog osnovnog stanja, iako je priroda frustracije u ovim sistemima jos uvek
predmet kontroverze [190,216,298]. Pre svega, ona proizilazi iz kompeticije superizmenske
(SE) Mn3* — Mn3* interakcije, koja promovise AFM uredenje i interakcije dvostruke (DE)
izmene Mn3* — Mn**, koja je odgovorna za FM uredenje. Sa druge strane, u nisko
dopiranim manganitima (dopirani ispod perkolacionog praga x < 0.225), frustracija se moze
pripisati formiranju fazno separisanog stanja [299], Cije je postojanje potvrdeno
eksperimentima neutronskog rasejanja i mionske spinske relaksacije [216,300]. Pod faznom
separacijom se podrazumeva pojava prostorno odvojenih magnetnih oblasti (klastera)

submikrometarske veliine sa magnetnim uredenjem koje je razli¢ito od FM uredenja okoline
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[215,301-303], Odeljak 4.1.5. Kompeticija izmenskih interakcija izmedu klastera i okoline
vodi dodatnoj frustraciji sistema, Sto rezultira u pojavi neravnotezne (spinskim staklima
slicne) dinamike na niskim temperaturama [300]. Niskotemperatursko kolektivno stanje u
meSovitim manganitima odredeno je kao stanje klaster spinskog stakla. Pa ipak, na osnovu
dosadasnjih eksperimentalnih rezultata se ispostavlja da se poreklo frustracije u manganitima
moZe razlikovati ¢ak i u istom materijalu za razli¢it stepen dopiranja ili u uzorcima

sintetisanim razlic¢itim metodama.

Spinskim staklima sli¢na dinamika uocena je i u nanocesticnim LCMO sistemima [299,304,
306-308]. Da bi se razumelo poreklo ovakvog ponaSanja u nanoCesticnom materijalu,
neophodno je sagledati sve cinioce koji uticu na relaksacionu dinamiku cesticnih magnetnih
momenata, kao Sto su magnetna anizotropija, distribucija veliCina Cestica, povrSinski efekti,
kao i priroda i ja¢ina meducesti¢nih interakcija. Takode, neuredenost atomskih spinova, koja

se javlja usled efekta konacne velic¢ine nanocestica, moZe imati znacajnu ulogu.

IstraZivanje predstavljeno u ovoj doktorskoj disertaciji izvedeno je u cilju razumevanja
prirode relaksacionih procesa i uticaja meducesti¢nih interakcija na iste u SSG nanocesti¢nim
sistemima. Posebno, sistematsko prouCavanje neravnoteZzne dinamike interagujuceg
nanocesticnog Lay,Ca,3;Mn0O; sistema predstavlja doprinos poznavanju nedovoljno
proucavane dinamike nanocesti¢nih manganita. Kako SSG sisteme odlikuje spora dinamika i
pojava specifi¢nih relaksacionih fenomena, poput starenja i memorijskih efekata na niskim
temperaturama, veci deo istraZivanja posvecen je eksperimentalnom proucavanju ponaSanja

LCMO sistema u uslovima niskih temperatura i slabih primenjenih magnetnih polja.

5.1 Sinteza i strukturne osobine nanocesticnog Lay,;Cay 3 MnO5 sistema

Nanocesticni Lay ,Cag,3Mn0O5 sistem je sintetisan postupkom mehanohemijskog mlevenja
(Odeljak 4.3). U mehanohemijskoj sintezi nanocesti¢nih uzoraka koriSéeni su prahovi La, 05,
CaCO05 i MnO, (reagent grade) kao pocetni materijali. Prekurzori su pre vaganja suSeni, a
potom pomeSani u odnosu koji zadovoljava Zeljenu stehiometriju La,,Cay,zMnO5 prema

reakciji:

0.35La,05 + 0.3CaC05; + Mn0O, - Lay,Cay3Mn05 + 0.3C0, + 0.1750,
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Mehanohemijsko mlevenje smeSe pocetnih prahova izvedeno je u planetarnom mikro mlinu
Fritsch Pulversitte 7 u ambijentalnim uslovima. KoriS¢ene su posude i kuglice od volfram
karbida. U posude zapremine 45 ml stavljeno je po 5 g meSavine i kuglice dijametra 5 mm,
tako da je teZinski odnos kuglica prema prahu bio 20: 1. Nakon homogenizacije pocetne
meSavine na 200 obrtaja/minutu tokom 5 minuta, proces mlevenja nastavljen je tokom

10 h brzinom 1000 obrtaja/minutu.

Nanocesticni LCMO sintetisan ovom metodom zanimljiv je iz viSe razloga. Najpre,
mehanohemijska sinteza se moZe smatrati novim postupkom u sintezi nanocestic¢nih
manganita, sa joS uvek nedovoljno proucenim efektima na morfoloske, strukturne, a narocito
na magnetne i provodne karakteristike dobijenih materijala. Takode, specifican nacin sinteze
daje sasvim drugacije morfoloske karakteristike ¢estica od metoda zasnovanih na termalnom
tretmanu. Zbog znacCajnog stepena aglomeracije, nanocesticni sistemi sintetisani ovom
metodom mogu posluZiti kao dobar model jako interagujuceg sistema, na kome je moguce

proucavati uticaj meducestic¢nih interakcija na magnetne osobine sistema [305].

Struktura sintetisanih uzoraka ispitivana je rendgenskom difrakcijom (XRD), pomocu
difraktometra za prah Philips PW 1710 (Cu K, , zracenje, 1 = 1.5418 A). Rendgenski
difraktogrami uzoraka dobijenih za razli¢ita vremena mlevenja (3,5 i 10h) snimljeni su na
sobnoj temperaturi, u intervalu uglova 10°< 26 < 90 ¢, korakom 0.02 °i ekspozicijom od
15s po koraku. Analiza difraktograma je potvrdila formiranje jedinstvene faze
Lag,Cay3Mn0O;z ve¢ nakon 5 h mlevenja. Detaljna mikrostrukturna analiza izvedena je za

finalni uzorak, dobijen nakon 10 h mlevenja, Slika 5.1.
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Slika 5.1. Rendgenski difraktogram La,,Cay,3MnO; uzorka sintetisanog mlevenjem tokom

10 h.

Jedinstvena faza La,,Ca,3;MnO5 je ortorombiCne strukture (prostorna grupa Pnma), a

procenjena veli¢ina kristalita 102.9(1) A (priblizno 10 nm).

Velicina i morfologija Cestica ispitivani su metodom transmisione elektronske mikroskopije,
mikroskopom TEM (JEOL 2010 F) na 200 kV. Elektronski mikrografi i odgovarajuce
odredena oblast elektronske difrakcije (SAED- selected area electron diffraction pattern) su
prikazani na Slici 5.2. Na snimljenim mikrografima uoCena su velika zrna nastala
aglomeracijom dobro iskristalisalih nanocestica, odnosno nanokristalita (tamnije tacke). Nije

uoceno pravilno uredenje Cestica.
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Slika 5.2. TEM mikrografi i odgovarajuce odredena oblast elektronske difrakcije (SAED)

nanocesticnog La, ;Cay 3 Mn0O5 uzorka

Analiza snimljenih mikrografa pokazala je da su nanocestice LCMO dominantno sfernog
oblika, veli¢ine 5 — 15 nm sa maksimumom raspodele na 9 nm. Ova vrednost je bliska
vrednosti dobijenoj iz XRD mikrostrukturne analize (102.9 (0.1) A). Iako je ocekivano da
vrednost dobijena iz mikrostrukturne analize bude neSto manja, s obzirom na ¢injenicu da se
rendgenskom difrakcijom ne detektuje omotac Cestice (u kome ne dolazi do koherentnog
rasejanja), ovako bliske vrednosti dobar su pokazatelj da dobijene nanocestice odlikuje
veoma tanak povrSinski sloj ili potpuno odsustvo istog. S obzirom na visok stepen
aglomeracije, u sistemu je oCekivano postojanje znacajnih meducesti¢nih interakcija izmedu

individualnih nanocesti¢nih momenata.

5.2 Super spin glass Lay;Cagy3Mn0 5 sistem

Trenutni napori u oblasti nanocCesticnog magnetizma umnogome su usmereni ka ispitivanju
magnetnih osobina sistema interagujucih cestica [309-311]. Medu najinteresantnijim temama
u magnetizmu ovih sistema je spora spinska dinamika koja se manifestuje kroz relaksacione
procese, efekte starenja i podmladivanja i memorijske efekte.

U zavisnosti od jacine interakcija izmedu magnetnih momenata, ponaSanje sistema se moZe
grubo podeliti na dve klase. U slu¢aju neinteragujucih ili slabo interaguju¢ih momenata
ponaSanje sistema je superparamagnetno (SPM), a karakteriSe ga termalna fluktuacija
momenata duZ osa lake magnetizacije na dovoljno visokim temperaturama i njihovo

blokiranje na odredenoj temperaturi Ty, odnosno postojanje blokiranog stanja momenata na
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temperaturama T < Tp. Superparamagnetna relaksacija momenata na visokim temperaturama
odredena je postojanjem energetske barijere anizotropije E,. Relaksaciono ponaSanje
individualnih Cesticnih momenata u ovom slucaju moZe se modelovati u okviru Néel-
Brownove teorije, gde je vreme relaksacije T u vecini slucajeva dobro opisano Néelovim
izrazom, Odeljak 2.5.2.1 [312]. Kako je raspodela veli¢ina Cestica prisutna u vecini realnih
nanocesticnih sistema, moZe se ocekivati da ¢e ona usloviti postojanje distribucije
individualnih energetskih barijera. Posledi¢no, postojace raspodela relaksacionih vremena,

Sto moZe voditi sporoj dinamici u SPM sistemima [312].

Sa druge strane, u sistemima magnetnih nanocestica u kojima su prisutne jake meducesticne
interakcije, dodatni uzrok spore spinske dinamike treba traziti u uticaju interakcija (izmenskih
i/ili dipolarnih) medu Cesticnim momentima [312,313]. U ovom slucaju ponaSanje sistema na
niskim temperaturama ispod temperature zamrzavanja Ty je kolektivno, tj. procesi relaksacije
magnetnih momenata su medusobno korelisani. Kako niskotemperatursko stanje karakteriSe
neravnoteZzna dinamika i pojava specificnih fenomena, slicnih onim uocenim u sistemima
spinskih stakala, u literaturi je ovo stanje odredeno terminom ‘spinskim staklima sli¢no’
(SSG ili SGL) stanje. Na niskim temperaturama, relaksacija SSG sistema ka termalno
ravnoteZnom stanju predstavlja veoma spor proces, koji je u velikoj meri odreden
magnetotermalnom predistorijom sistema [159,312]. Ove specificnosti relaksacije SSG u
odnosu na relaksaciju SPM sistema mogu se uvideti u eksperimentima vezanim za efekat

starenja (aging) i u merenju memorijskih efekata [311].

Upravo iz tog razloga, u okviru istraZivanja magnetizma nanocesticnog
Lagy,Cay3Mn0O5sistema, specificno osmisljene procedure merenja ZFC/FC memorijskih
efekata i ZFC starenja koriS¢ene su kao konacni eksperimentalni dokaz (fingerprint), na

osnovu kog je SSG ponasanje nedvosmisleno razluceno od donekle slicnog SPM ponasanja.

Iako je predmet istraZivanja ove doktorske disertacije vezan za relaksacione fenomene i
neravnoteznu dinamiku koja se javlja u niskotemperaturskom SSG stanju, naredno poglavlje
posveceno je merenjima osobina sistema na visokim temperaturama, odnosno u oblasti SPM
ponasanja sistema. Na osnovu merenja magnetizacije u Sirokom opsegu temperatura i
primenjenog polja, moZe se doneti zakljucak o znacaju uticaja meducesticnih interakcija u
odredenim uslovima temperature i polja. Upravo poznavanje odnosa klju¢nih faktora kao Sto
su temperatura, primenjeno polje i jacina meducesticnih interakcija omogucava predikciju

magnetnog ponasanja sistema.

104



5.2.1 Visoko temperaturske osobine, SPM limit

Merenja DC magnetizacije u funkciji temperature i primenjenog magnetnog polja izvedena
su Quantum Design MPMS-XL5 SQUID magnetometrom. Magnetizacija je snimana u
funkciji temperature u Sirokom temperaturskom intervalu (2 — 300K ) u razli¢itim
magnetnim poljima (20 Oe, 100 Oe, 500 Oe, 5000 Oe). Merenja su izvedena u dva razlicita
rezima: hladenje u nultom polju (ZFC) i hladenje u polju (FC). ZFC procedura podrazumeva
hladenje uzorka sa visoke temperature, gde je sistem u superparamagnetnom stanju, do
temperature 2 K, u nultom magnetnom polju. Nakon hladenja, primenjuje se polje odredenog
intenziteta, a magnetizacija meri tokom zagrevanja. U FC proceduri, polje u kome se uzorak
hladi po intenzitetu odgovara polju u kome se magnetizacija meri sa porastom temperature.
Krive Mzrc(T) i Mpc(T) za polja H < 500 Oe prikazane su na Slici 5.3.

Za sve vrednosti primenjenog polja (H < 5000 Oe) uocCena je jasna razlika izmedu krivih
dobijenih merenjem u ZFC reZimu (Mzg-(T)) i FC reZimu (Mg-(T)) u oblasti temperatura
ispod temperature ireverzibilnosti T}, Sto ukazuje na prisustvo anizotropije u nanocesticnom
sistemu. Ireverzibilna temperatura Ty = 111.3 K je odredena za krive snimljene u polju
H =200e kao minimalna temperatura za koju je ispunjen Kkriterijum
(Mpc — Mzpc)/Mpe < 3% [75]. Kriva Mzg:(20 Oe ) pokazuje izraZeni maksimum na
temperaturi T, = 43.9 K, koji se pomera ka niZim temperaturama sa povecavanjem
intenziteta primenjenog polja. Kriva FC magnetizacije na niskim temperaturama saturiSe u
slucaju slabog primenjenog magnetnog polja, Sto moZe biti indikacija postojanja
niskotemperaturske SSG faze. U slucaju veceg intenziteta magnetnog polja, opserviran je rast
Mg sa opadanjem temperature, Sto je indikacija sistema u kome su prisutne slabe interakcije.
U slucaju neinteragujucih Cesticnih sistema ocCekivan je brz porast Mg, (T) krive.

Detaljnom analizom ponaSanja ZFC/FC krivih magnetizacije u Sirokom opsegu primenjenih
polja (do 3T) potvrdena je pretpostavka da magnetno polje > 500 Oe u velikoj meri suzbija
efekat meducesticnih interakcija i promoviSe superparamagnetno ponasanje sistema [305].
Zbog toga je u slucaju primene jakog magnetnog polja, maksimum Myg; na temperaturi T,
pribliZzno jednak temperaturi blokiranja 7z magnetnog momenta Cestice srednje veli¢ine. U
superparamagnetnom sistemu, T}, se moZe tumaciti kao temperatura blokiranja momenta
Cestice najvece veliCine. S obzirom na to da je predmet istraZivanja doktorske disertacije
vezan za neravnoteznu dinamiku koja se javlja u SSG stanju, posebna paznja posvecena je

merenjima magnetizacije na niskim temperaturama i u slabim magnetnim poljima, gde je ovo
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stanje promovisano (dominantno). U tom sluaju pretpostavljamo da je temperatura

maksimuma T, kod Mz krive vezana za proces zamrzavanja Cesticnih momenata, odnosno

da odgovara temperaturi prelaza (‘temperaturi zamrzavanja’) T, u kolektivno SSG stanje.
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Slika 5.3 Temperaturska zavisnost ZFC i FC magnetizacije nanocesticnog LCMO sistema za

razlic¢ita primenjena magnetna polja.

Curieva temperatura T, procenjena je iz M? vs.%krivih (Arrott metod- Slika 5.4.) i na

osnovu metode diferenciranja, u kome je T, odredena poloZajem maksimuma 72

[314]. Oba kriterijuma dala su vrednost T, = 69 K.
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Slika 5.4. Procena Curieve temperature Arrottovom metodom.
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Merenja magnetizacije u funkciji primenjenog magnetnog polja (do 57T) izvedena su na
razli¢itim temperaturama (5 K, 50 K, 100 K), Slika 5.5. Kriva snimljena na T = 5 K ukazala
je na postojanje simetriCne histerezisne petlje sa parametrima H. = 0.09T i M, =

6.9 emu/g (umetnuta slika).

30 15
| 10 Mrfﬂ
= 5
20 —é’ 0 V././r
K- /Hc
10f '”P_%/
- ; 5K

M (emu/g)

—+—5K
—+—50K
100 K

Slika 5.5. Magnetizacija nanocesticnog LCMO sistema u funkciji primenjenog magnetnog
polja merena na razli¢itim temperaturama. Umetnuta slika prikazuje krivu M (H) snimljenu

naT =5K.

Kako bi se proverilo postojanje SPM ponaSanja u oblasti visokih temperatura, zavisnost
M(H) je snimljena na temperaturama visim od T,, ~ 43.9 K, odnosno na 50 K i 100 K. S
obzirom na relativno nisku procenjenu vrednost Curie temperature T, = 69 K, za proveru
SPM ponasanja u intervalu ~44 — 69 K, KoriS¢ena je samo kriva M(H) snimljena na
T =50 K . Saturaciona magnetizacija Mg = 28.7 emu/g odredena je ekstrapolacijom
Mg = limy_ M (%) izvedenom za krivu merenuna T = 50 K.

Provera postojanja termodinamicki ravnoteZnog SPM stanja izvedena je ispitivanjem
ispunjenosti dva osnovna kriterijuma: i) odsustvo histerezisa i ii) mogucnost opisa M (H)
krivih Langevinovom funkcijom izvedenom za paramagnetne sisteme.

Iako nije uoceno prisustvo histerezisa, krivu M (H) snimljenu na T = 50 K nije bilo moguce
opisati jednacinom:

M=ML (:THT) (5.1)
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gde je Langevinova funkcija £(x) = coth(x) —1/x. UracCunavanje log-normal funkcije
raspodele velicine Cestica u izraz (5.1) nije dalo bolje slaganje sa eksperimentalnom krivom.
Odstupanje od teorijski predvidenog ponaSanja za superparamagnetne sisteme moZe biti
uzrokovano prisustvom dipolarnih interakcija u sistemu koje ostaju znacajan term i u oblasti
slabih polja i srednje visokih temperatura (u nasem slucaju 50 K). U tom slucaju mozZe se
primeniti aproksimacija srednjeg polja za opis ‘interagujuceg superparamagnetizma’ [315].
Mahn i saradnici su predloZili modifikaciju Langevinovog izraza, tako Sto je u argumentu
funkcije, primenjenom magnetnom polju H pridodat term srednjeg interakcionog polja Hg;,,

kao:

M = ML (%) (5.2)

Srednje interakciono polje se moZe racunati numericki za slucaj sfernih cestica, kada je
teorijski izveden izraz dobra aproksimacija (Odeljak 2.6.1). Na ovaj nacin modifikovana
Langevinova funkcija dala je neSto bolje slaganje sa eksperimentalno merenom M(H)
krivom. Vrednosti saturacione magnetizacije 29.9 emu/g i srednjeg magnetnog momenta
U = 42 up odredene su kao parametri fita krive M(H) merene na T = 50 K. Dobijena
vrednost M je bliska onoj izracunatoj ekstrapolacijom. Sa druge strane, vrednost magnetnog
momenta dobijena iz fita je nefizicki mala.

S obzirom da ponaSanje sistema u uskom temperaturskom intervalu iznad temperature
zamrzavanja T, nije bilo moguce adekvatno opisati superparamagnetnim modelom,
pretpostavljeno je da pored frakcije jako interaguju¢ih nanocestica (odgovornih za kolektivno
ponasanje sistema ispod T,) postoji i frakcija neaglomerisanih individualnih Cestica, Cija je
srednja temperatura blokiranja Ty > T,. Pretpostavku o postojanju blokiranih magnetnih
momenata na temperaturama T > 50 K potkrepljuje cinjenica da je temperatura
ireverzibilnosti T;- & 111.3 K. Postojanje razliCitih magnetnih entiteta u LCMO sistemu
provereno je kroz ispitivanje relaksacionih procesa Cole-Cole analizom AC susceptibilnosti u
Odeljku 5.2.2.2.

108



5.2.2 Niskotemperaturske osobine: individualno blokiranje ili kooperativno

zamrzavanje

Naredni odeljci posveceni su ispitivanju magnetnih osobina La,;Cay;Mn0O; nanocesticnog
sistema i njegovog ponasanja u oblasti niskih temperatura i u uslovima primene magnetnog
polja jednosmerne (DC) i naizmenic¢ne (AC) struje. Postojanje kolektivnhog ponaSanja je
potvrdeno proverom postavljenih eksperimentalnih kriterijuma. Posebna paZnja posvecena je
proucavanju prelaza iz faze paramagnetnog odgovora sistema u fazu spore dinamike ovog
jako interagujuceg sistema kroz merenja AC susceptibilnosti, Odeljci 5.2.2.1-5.2.2.4
Primenom adekvatnih modela aproksimativno je odreden stepen meducesti¢nih interakcija i
distribucija relaksacionih vremena. Priroda relaksacionih procesa diskutovana je kroz
primenu Cole-Cole formalizma. Analiza dinamickog skaliranja je izvedena u cilju
rasvetljavanja prirode prelaza u niskotemperatursko stanje.

U Odeljku 5.3 ispitivana je neravnotezna dinamika niskotemperaturskog stanja kroz merenja
DC magnetizacije u razli¢itim eksperimentalnim protokolima. Odeljak 5.3.1 posvecen je
merenjima ZFC i termoremanentne magnetizacije i opisu ponaSanja sistema primenom
razlicitih modela. Posebna painja posvecena je ispitivanju ZFC procesa starenja i

razumevanju relaksacionih mehanizama tokom istog.

U Odeljcima 5.3.2 i 5.3.3 diskutovana je pojava neravnoteznih fenomena (memorijski efekti,
starenje i podmladivanje) uslovljena postojanjem neravnotezne dinamike momenata u
nanocesticnom La, ;Cay3MnO sistemu. Rezultati ZFC/FC memorijskih i temperaturskih
cikli¢nih eksperimenata interpretirani su u okviru koncepata vezanih za spinska stakla, tj. u

okviru droplet i hijerarhijskog modela.

5.2.2.1 AC susceptibilnost

Kako bi se proverilo postojanje SSG dinamike i procenio stepen meducesti¢nih interakcija u
Lagy,Cay3Mn0O; sistemu izvedeno je merenje AC susceptibilnosti na sedam razlicitih
frekvencija osciluju¢eg polja f=w /2mr=0.1,1,10,100,300,600 i 1000Hz sa
amplitudom AC polja gghye = 0.4 mT. Snimanje je izvedeno u intervalu temperatura
2 — 80K, temperaturskim korakom 0.2 K. Temperaturska zavisnost realne komponente

susceptibilnosti y’ za Cetiri frekvencije prikazana je na Slici 5.6.
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Slika 5.6. Temperaturska zavisnost realnog dela AC susceptibilnosti y' za razlicite
frekvencije oscilujuceg polja. Umetnuta slika predstavlja fit karakteristicnih temperatura T,

na jednacinu (5.4).

Krive y'(T) pokazuju maksimum na temperaturama T}, koji je frekventno zavisan, odnosno
maksimumi krivih se sa porastom frekvencije AC polja pomeraju ka viSim temperaturama.
Frekventni pomeraj komponenti susceptibilnosti se u uobijaCajenom laboratorijskom
intervalu frekvencija (0.1 — 1000 Hz) javlja i za SPM i SSG nanocesticne sisteme. Na
osnovu pomeraja poloZaja pikova, moguce je primenom razlic¢itih aproksimacija proceniti
odredene parametre sistema kao Sto su stepen meducesticnih interakcija, visina energetske

barijere i preeksponencijalni faktor .

Procena aproksimativne jacine meducesticnih interakcija u sistemu proizilazi iz racunanja
empirijski dobijene konstante [75]:

AT,

= ek (5.3)

Gy

gde je AT,, = T,,(0.1 Hz) — T,(1000 Hz), a T,, srednja vrednost temperatura maksimuma. U
sistemima neinteraguju¢ih (superparamagnetnih) Cestica racunata vrednost konstante iznosi
C; > 0.1, dok je u sistemima gde su prisutne interakcije vrednost varirala u intervalu
0.005 < C; < 0.05[75]. U naSem slucaju izraCunata vrednost iznosi C; = 0.04 i ukazuje na

postojanje znacajnih meducesti¢nih interakcija.
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Eksperimentalno opservirana frekventna zavisnost polozaja maksimuma T, moZe se

aproksimirati stepenim zakonom, koji proizilazi iz teorije kriticnog usporavanja:

T —ZV
=1, (1 - T—°> , (5.4)

14

gde je zv dinamicCki kriticni eksponent, T = 1/(2nf) vreme relaksacije, T, konstanta
relaksacije i T, karakteristicna temperatura koja opisuje stepen interakcija u sistemu. U

arhetipskim spinskim staklima zv = 7 — 14, a preeksponencijalni faktor 7, je u intervalu

10711 - 10715 s [316]. Slika 5.6. (umetnuta slika) prikazuje zavisnost log(T) =
f (log(Tp/TO - 1)) fitovanu na linearnu funkciju. Dobijene su sledece vrednosti

parametara: o = 1- 1073 s, zv = 7.4(1) i T, = 45.0(3) K. Vrednosti zv i 7, ukazuju da se

sistem La,;Cay,3Mn0O5 ponasa slicno spinskim staklima (SSG).

Potvrda prisustva znacajnih meducesticnih interakcija moZe se dobiti i primenom
fenomenoloSkog Vogel-Fulcherovog zakona, izvedenog iz Wohlfarth-Shtrikmanovog
modela, Odeljak 2.6.2.1:

T = Tgexp (ﬁ) (5.5)

KoriS¢eni model predstavlja jedan od prvih pokuSaja uracunavanja efekta meducesti¢nih
interakcija. Eksperimentalno mereni podaci uspeSno su opisani navedenom jednacinom (nije
prikazan fit), a za varirane parametre odredene su vrednosti: 7, = 1073 siT, = 40.8 K,

koje se slazu sa vrednostima dobijenim u prethodnom fitu na jednacinu (5.4). Vrednost

energetske barijere anizotropije iznosi i—“ = 145(2) K. Tako parametri definisani Wohlfarth-
B

Shtrikmanovim modelom nisu precizno formulisani (pa ih je samim tim nemoguce
kvantitativno porediti sa parametrima iz drugih eksperimenata), primenom fenomenoloskog
Vogel-Fulcherovog zakona dobija se prva aproksimacija ponasanja vremena relaksacije t u
sistemu. Kvalitativno poredenje sa SSG sistemima analiziranim u dostupnoj literaturi
implicira da se ispitivani Lay,Ca,3;Mn0O; nanocCesticni sistem moZe svrstati u jako
interagujuce SSG sisteme, koji na niskim temperaturama pokazuju kolektivho ponaSanje.
Nedvosmislena potvrda postojanja SSG faze dobijena je ispitivanjem magnetnog ponasanja u
precizno definisanim eksperimentalnim procedurama za merenje ZFC memorijskog efekta

(Odeljak 5.3.2.1) i efekta ZFC starenja (Odeljak 5.3.1.4).
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5.2.2.2 Cole-Cole analiza. Racunanje distribucije relaksacionih vremena

U cilju dobijanja dubljeg uvida u prirodu relaksacionih procesa u nanocesti¢nim sistemima sa
ponaSanjem sli¢nim spinskim staklima, izvedeno je sistematsko prouCavanje neravnoteZne
dinamike kroz dodatna merenja AC susceptibilnosti. NeravnoteZna dinamika jako
interagujuceg nanocesticnog sistema pokazuje neke razliCitosti u odnosu na detaljno
proucenu dinamiku spinskih stakala. Vremenske skale dinamickih procesa u ovim sistemima
su razliite, jer je mikroskopsko vreme za obrtanje CestiCnog magnetnog momenta za
nekoliko redova veli¢ine duZe od spin-flip vremena atomskog spina [47]. Takode, postojanje
pravog termodinamickog prelaza u kolektivnu fazu u sluCaju nanocesti¢nih sistema je joS
uvek otvoreno pitanje. U ovom kontekstu, tehnika merenja AC susceptibilnosti posebno je
korisna u izucavanju interagujucih nanocesticnih sistema, kako zbog pogodnog
eksperimentalnog vremenskog prozora u kome je moguce sagledati relaksacione procese u
sistemu, tako i zbog mogucnosti provere postavljenih teorijskih kriterijuma za postojanje
termodinamickog prelaza.

Merenja AC susceptibilnosti izvedena su komercijalnim SQUID magnetometrom MPMS-
XL5 u temperaturskom intervalu 2 — 80 K za razlicite frekvencije w/2m oscilujuceg polja, u
rasponu 0.5 — 800 Hz. Obe komponente AC susceptibilnosti, realna x'i imaginarna y",
merene su u nultom DC polju, primenom osciluju¢eg polja amplitude pohy = 0.25 mT.
Mala amplituda AC polja koriS¢ena je u cilju izbegavanja nelinearnih efekata. Sa druge
strane, primenom malog probnog polja je izbegnuta bilo kakva perturbacija osnovnog stanja
sistema. Pre setovanja amplitude AC polja, primenom Ultra Low Field opcije MPMS-XL5
sistema, remanentno polje u superprovodnom magnetu je smanjeno na vrednost manju od
0.01 Oe. Temperaturska zavisnost realnog i imaginarnog dela AC susceptibilnosti za razlicite

frekvencije oscilujuc¢eg polja prikazana je na Slici 5.7.

Komponente AC susceptibilnosti, realna (in phase) y’ i imaginarna (out of phase) y"’
pokazuju dobro definisane maksimume koji se nalaze na razlic¢itim temperaturama. Precizan
polozaj maksimuma odreden je metodom interpolacije. U slucaju y’' susceptibilnosti
maksimum se nalazi na 47.1 K za krivu snimanu primenom polja frekvencije
w/2m = 0.5 Hz. Povecanjem frekvencije AC polja poloZaj maksimuma pomera se ka viSim
temperaturama, Sto je i oCekivano u SSG sistemima [16] i sistemima spinskih stakala
[75,120,317]. Sa druge strane, krive imaginarne komponente susceptibilnosti y''(T) se

ponaSaju na razli¢ite nacine u oblasti niskih (0.5 —20Hz) i visokih (80 —808 Hz )
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frekvencija, sa maksimumima na 28 K i 34 K, respektivnho. Sa porastom frekvencije
oscilujuceg polja, dolazi do oCekivanog pomeranja poloZaja pikova samo kod krivih snimanih
u oblasti niskih frekvencija. U slucaju visokih frekvencija kod svih snimljenih krivih poloZaj

maksimuma bio jena T = 34 K.

Uoceno dvojako ponaSanje u krivama y''(T) mozZe se posmatrati kao indikacija postojanja
relaksacionih procesa, u cijoj se osnovi nalaze razli¢iti relaksacioni mehanizmi. U tom
smislu, dalja analiza fokusirana je upravo na imaginarnu komponentu susceptibilnosti y"’, s
obzirom na to da ona direktno oslikava spektralnu raspodelu relaksacionih procesa,
izdvajajuci procese Cije je vreme relaksacije t # 1/w. Realna komponenta susceptibilnosti
x', pak, predstavlja integralni doprinos svih relaksacionih procesa koji su brzi u odnosu na

t ~ 1/w i zato nije pouzdano koristiti ovu komponentu u analizi relaksacionih procesa [318].
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Slika 5.7. Realna y’ (a) i imaginarna y'’ (b) komponenta AC susceptibilnosti kao funkcija

temperature za razlicite frekvencije osciluju¢eg AC polja.

Eksperimentalni rezultati su analizirani u okviru Cole-Cole modela, koji omogucava

dobijanje distribucije relaksacionih vremena za opservirane relaksacione procese.

Cole-Cole model predstavlja magnetni analogon Debyeve teoriji, koja je originalno razvijena
kako bi se opisala frekventna zavisnost dielektricne konstante u polarnim te¢nostima [16].
Termodinamicki model za relaksaciju magnetnog sistema u promenljivom/oscilujutem
magnetnom polju po prvi put je razvijen od strane Casimira i du Prea [115]. Iako se odnosi na
relaksacioni proces spin-reSetka (razmenu energije izmedu magnetnih momenata i oscilacija
reSetke), pristup moZe biti koriS¢en u analizi bilo kog relaksacionog procesa. Model je

naknadno modifikovan sa ciljem da modeluje slucaj kada postoji viSe relaksacionih vremena,

113



odnosno distribucija relaksacionih vremena. Konacan izraz za magnetnu susceptibilnost je
dat kao [119]:

x(w) = yo + 2K (5.6)

1+(iwt)1—%

gde 7, predstavlja karakteristicno vreme relaksacije, dok parametar ¢ uzima vrednosti od 0
do 1. Parametar y, predstavlja izotermalnu susceptibilnost, odnosno susceptibilnost pri nultoj
frekvenciji magnetnog polja [117]. Zapravo, ako su relaksacioni procesi kojim magnetizacija
teZi ka svojoj ravnoteznoj vrednosti dovoljno brzi u odnosu na oscilacije magnetnog polja,
tada magnetizacija moZe da prati promene polja skoro trenutno. U tom smislu, odgovor
sistema deSava se na konstantnoj temperaturi, odnosno izotermalno. Sa druge strane, ako je
frekvencija osciluju¢eg polja veoma visoka u poredenju sa brzinom relaksacionih procesa u
sistemu, magnetizacija nece pratiti promene polja. U ovom slucaju odgovor sistema zovemo
adijabatskim, Sto sugeriSe na to da mereni odgovor sistema potice samo od onih spinova koji
ne oseCaju spoljasnje polje, tj. izolovani su [117,118]. U tom smisluy, y, je adijabatska

susceptibilnost, odnosno susceptibilnost u limitu visokih frekvencija osciluju¢eg polja.

Od suStinske vaZnosti je da se ovim pristupom moZe modelovati raspodela relaksacionih
vremena u Cesticnom sistemu. U okviru modela predloZena je funkcija distribucije
relaksacionih vremena kao

1 sin(am)
2m cosh[(l—a)ln(%)]—cos(an’).

g(@) = (5.7)
Parametar a ovde dobija svoje fizicko znacenja kao mera Sirine distribucije relaksacionih
vremena [120]. U monodisperznom ansamblu neinteragujuc¢ih superparamagnetnih Cestica

(Debyev model), a ima vrednost 0.

Dekomponovanjem jednacine (5.6) dobijaju se izrazi za realnu y'(w) i imaginarnu y" (w)

komponentu susceptibilnosti [120,319,320]:

oy Xo=xs (1 _ sinh[(1-@)In(wo)]
)(((1))—)(5+ 2 (1 cosh[(1—a)ln(w‘rc)]+cos[e)(1—a)n]> (5.8&)

XII ((1)) — Xo—Xs < sin[(%)(l—a)rr] > (58b)

2 cosh[(l—a)ln(wrc)]+cos[(%)(1—a)n’]
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Eksperimentalno dobijeni podaci predstavljeni su grafikom y'' = f(x') za razliCite

temperature i fitovani na jednacinu cirkularnog luka (Cole-Cole ili Argand grafik):

') = -

Xo—Xs

2tg[(1—o<)§]

Q= x)o—x) +

(Xo—Xs)?
4tg2[(1—a)§]

(5.80)

uz tri promenljiva parametra y,, xs i (1 —a). Cole-Cole plotovi dobijeni u proceduri

fitovanja za razlicite temperature prikazani su na Slici 5.8. IzraZena distorzija i zaravnjenost

dobijenih lukova obicno se ocekuje u polidisperznim sistemima, poput nanocesticnih sistema

sa Sirokom distribucijom veli¢ina Cestica ili nekim spinskim staklima u kojima je prisutna

distribucija relaksacionih vremena [75].

Parametar 7, je naknadno raCunat iz fitova y'(w) i y" (w) zavisnosti (Slika 5.9.) na gore

navedene izraze (5.8a) i (5.8b). Tokom procedure fitovanja, prethodno odredeni parametri y

i x, su drZani konstantnim, tj. samo je parametrima 7. i (1 — a) dozvoljeno da variraju. Kroz

ovu proceduru u dva koraka dobijen je ceo set parametara.
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Cole-Cole grafici na razlic¢itim temperaturama ukazali su na prisustvo kompozitne krive, koja
se bitno razlikuje od uobicajene polukruzne krive, koja je indikativna za jedinstveno vreme
relaksacije sistema [321], Slika 5.9. Eksperimentalno dobijeni y''(x") podaci u stvari ukazuju
na postojanje dva razlicita zaravnjena luka, gde jedan odgovara podacima dobijenim za niske
frekvencije AC polja, dok drugi odgovara oblasti visokih frekvencija. Svaki od dva luka je
fitovan zasebno na jednacinu (5.8¢c). Ova analiza je pokazala da se uocena razlika u y"'(T)
krivama merenim u oblasti niskih i visokih frekvencija (Slika 5.7.b) reflektuje kroz simultano

postojanje dva razlicita relaksaciona procesa u sistemu.
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Slika 5.9. Frekventna zavisnost: (a) y' komponente, (b) y” komponente na razli¢itim
temperaturama. TacCke predstavljaju eksperimentalno merene vrednosti, dok linije prikazuju
fit eksperimentalnih podataka na jednacine (5.8a) i (5.8b), respektivno. x-osa je data u

logaritamskoj skali.

Ovakvo ponasanje sistema je potvrdeno kroz dalju analizu dobijenih parametara fita, na
osnovu potpuno razli¢itih karakteristicnih vremena relaksacije 7, za dva procesa.
Temperaturska zavisnost karakteristic¢nih relaksacionih vremena prikazana je na Slici 5.10. U
oba slucaja, karakteristicno vreme relaksacije 7, pokazuje anomaliju na T = 47 K, kao Sto se
i moZe ocekivati na osnovu konvencionalnog kriticnog usporavanja spinskog vremena

relaksacije po dinamickoj hipotezi skaliranja blizu temperature faznog prelaza [75].
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Parametar 7. naglo raste sa sniZzavanjem temperature u oblasti temperatura ispod ~ 30 K. Za
proces opserviran pri niskim frekvencijama osciluju¢eg polja, vreme relaksacije 7. se u
merenom intervalu temperatura menja u opsegu 1072 s — 103 s, dok se u sluaju procesa
koji se javlja pri visokim frekvencijama 7, krece u opsegu od 107*s na visokim

temperaturama do 1072 s na niskim temperaturama.
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0.5-20 H F
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Slika 5.10. Temperaturska zavisnost karakteristicnog vremena relaksacije 7. za relaksacioni
proces opserviran u oblasti (a) niskih i (b) visokih frekvencija AC polja. Na slici su prikazane

samo apsolutne greSke parametara koje su vece od velicine koriS¢enih simbola.

PonaSanje parametra ¢ sa promenom temperature se znacajno razlikuje u slu€aju nisko i
visokofrekventnog AC polja, kao Sto je prikazano na Slici 5.11. PonaSanje parametra «
izvedeno iz niskofrekventnih krivih susceptibilnosti veoma je slicno ranije videnom kod
arhetipskih spinskih stakala [317,321-325]. Spora i skoro linearna promena a opservirana je
na niskim temperaturama. Nagib krive a(T) postaje izraZeniji na temperaturama iznad
~ 30 K. Ako se procedura fitovanja izvede sa manjim temperaturskim korakom (0.5 K)
otkriva se nepravilna promena parametra o za temperature u blizini 30 K. Kako se parametar
a moZe shvatiti kao mera Sirine raspodele vremena relaksacije u sistemu, jasno je da je u
slucaju niskofrekventnog procesa prisutna Siroka distribucija vremena relaksacije (¢ = 0.85)
na niskim temperaturama ispod T = 30 K, koja se postepeno suZava sa porastom temperature
do vrednosti @ = 0.7. Ovakvo ponaSanje raspodele vremena relaksacije indikativno je za
proces zamrzavanja u spinskim staklima sli¢nim sistemima [75]. lako je uzrok promene
nagiba krive a(T) na temperaturi T = 30 K nejasan, zanimljivo je se ova promena deSava na

temperaturama na kojima krive y''(T) u niskofrekventnoj oblasti postizu svoj maksimum.
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U slucaju visokofrekventnog procesa, Sirina raspodele vremena relaksacije se veoma naglo
smanjuje sa porastom temretaure, sa @ ~ 0.85 na niskim temperaturama do vrednosti
a =~ 0.4 koja je dobijena za najviSe eksperimentalne temperature. Postepena promena Sirine
raspodele sa temperaturom (bez naglih promena nagiba a(T)) moZe se odnositi na
progresivno blokiranje Cesticnih momenata. IzraZena anomalija na 47 K vidljiva je samo u

visokofrekventnoj oblasti.
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Slika 5.11. Temperaturska zavisnost parametra & za relaksacioni proces opserviran u oblasti:
(a) niskih (b) visokih frekvencija AC polja. Vrednosti parametra @ dobijene su fitovanjem
ekperimentalnih podataka na jednacine (5.8a), (5.8b) i (5.8c). Prikazane greSke predstavljaju
apsolutne greSke parametara vece od veliCine koriS¢enih simbola.

Temperaturska zavisnost parametara ys; i xo je slitna u niskofrekventnom i

visokofrekventnom slucaju, sa izraZenim maksimumom na 47 K, Slika 5.12.
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Slika 5.12 Temperaturska zavisnost parametara: (a) ys i (b) xo za relaksacione procese

opservirane u oblasti niskih i visokih frekvencija osciluju¢eg polja. Srednje relativne greSke
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iznose: (a) za parametar y; 0.34 % u LF slucaju i 1.4 % u HF slucaju; (b) za parametar y,

0.22 % u LF slucaju i 0.85 % u HF slucaju.

PonaSanje parametara 7. i « jasan je dokaz da bar dva relaksaciona mehanizma definiSu
sporu relaksaciju ovog sistema. Ova dva razli¢ita procesa mogu se pripisati relaksaciji
razli¢itih magnetnih entiteta. MoZe se oCekivati da doprinos susceptibilnosti koji potice od
ukupne magnetizacije unutar magnetnog domena, odnosno klastera nanocestica ili jezgra
nanocestice, bude znacajan na niskim frekvencijama [16]. U Lag,Cay3Mn0O5 sistemu,
niskofrekventni relaksacioni proces mogao bi biti pridruZen klasterima nanocestica, Cije je
postojanje potvrdeno TEM analizom [305], Odeljak 5.1. Glavna karakteristika ovog
relaksacionog procesa je spora magnetna relaksacija (7. ~ 1072 s na najvioj merenoj
temperaturi) uz promenu karakteristicnopg vremena relaksacije za 5 redova velicine u
merenom intervalu temperatura. Sa druge strane, prethodna analiza ukazala je i na postojanje
magnetnih entiteta koji lako prate promenu AC polja, cak i pri visokim frekvencijama.
Ovakvi entiteti, Cije je ravnoteZno stanje moguce naruSiti primenom polja veoma male
amplitude, pokazuju brzu magnetnu relaksaciju (10™* s < 7, < 1072 s) u merenom opsegu
temperatura. Opserviran visokofrekventni relaksacioni proces u naSem LCMO sistemu
pridruZen je relaksaciji momenata neaglomerisanih individualnih cestica, koji se ne nalaze u
jakom lokalnom dipolarnom polju okolnih momenata. Posledi¢no, njihova relaksacija nije
hijerarhijski uslovljena. Dodatno treba spomenuti se da maksimum u visokofrekventnim
x"'(T) krivama ne pomera sa porastom frekvencije polja, Sto ukazuje da ove individualne

Cestice imaju osobine sli¢ne masivnim materijalima.

Pomocu dobijenih vrednosti parametara @ i 7., primenom jednacine (5.7), jednostavno je
izraCunati distribuciju vremena relaksacije g(t) za oba procesa na razli¢itim temperaturama,

Slika 5.13.
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Slika 5.13. Raspodela vremena relaksacije na razli¢itim temperaturama za dva relaksaciona
procesa opservirana u oblasti niskih (crne linije) i visokih (sive linije) frekvencija. KoriS¢eni

eksperimentalni vremenski prozor obeleZen je isprekidanim linijama.

Sa sniZavanjem temperature, profil raspodele za relaksacioni proces opserviran u oblasti
niskih frekvencija postaje S§iri, a njegova pozicija se kontinualno pomera ka duZim
relaksacionim vremenima, ukazujuéi na konstantno usporavanje relaksacionog procesa, tj. na
porast najverovatnijeg vremena relaksacije 7.. IzraZeniji porast srednjeg relaksacionog
vremena deSava se pri sniZavanju temperature ispod temperature zamrzavanja. Temperaturski
zavisna Sirina raspodele moZe se ocekivati u super spin glass nanocesticnim sistemima, u
kojima korelaciona duZina i odgovaraju¢a relaksaciona vremena interaguju¢ih magnetnih
momenata rastu sa opadanjem temperature. Pa ipak, usporavanje relaksacionog vremena u
Lay,Cay3Mn0O; nanoCestiCnom sistemu je manje drasticno nego kod arhetipskih spinskih
stakala, gde je dramati¢no usporavanje srednjeg relaksacionog vremena tokom hladenja kroz
temperaturu zamrzavanja (Cak za 16 redova veli¢ine) opservirano u nekoliko sistema
[16,317,326]. PonaSanje distribucija relaksacionih vremena u naSem slucaju ukazuje da oba

relaksaciona procesa pokazuju dodatno usporenje na temperaturama niZzim od ~30 K.
5.2.2.3 Dinamicko skaliranje. Pitanje postojanja termodinamickog prelaza

Efekat starenja i neravnotezna dinamika, koji su eksperimentalno potvrdeni u slucaju
Lay,Cay3Mn0O; sistema- Odeljci 5.3.1-5.3.3 [306,307] predstavljaju indikaciju, ali ne i

neosporan dokaz postojanja termodinamiCkog faznog prelaza u niskotemperatursko SSG

120



stanje na temperaturi ;. Primena dinamickog skaliranja AC susceptibilnosti jedan je od
nacina da se istraZi priroda ovog prelaza. Kao nezavisan metod, dinamicko skaliranje se
konvencionalno koristi kao dodatni dokaz za kriticno ponaSanje u prelazu spinskih stakala
[47].

U blizini temperature prelaza T,, dinamika spinskog stakla odredena je kriticnim
fluktuacijama. Prilaskom T, sa gornje strane, spora spinska dinamika se razvija u skladu sa
rapidnim porastom spin-spin korelacija. Prostorne korelacije izmedu magnetnih momenata
opisane su korelacionom funkcijom G (ri j) koja je nenulta za sve duzinske skales 7;; krace od

koherentne duZine kriticnih fluktuacija ¢. Na temperaturama oko T, koherentna duZina
. . _ . T .
divergira kao & « Ly|e|™V, gde € predstavlja redukovanu temperaturu &€ = (1 - T—), Ly je
g

mikroskopska skala duZine, a v kritini eksponent. Po konvencionalnom kriticnom

usporavanju, kriticno korelaciono vreme 7, povezano je sa ¢ preko eksponenta z kao:
T, X Tppé% x e, (5.9)

gde T,, predstavlja mikroskopsku vremensku skalu. Za spinska stakla 7, ~ 10713 s
predstavlja vreme fluktuacije atomskog momenta, dok kod nanocesti¢nih sistema ono moZze
biti imati smisao vremena superparamagnetne relaksacije individualne Cestice srednje

veli¢ine. U tom slucaju 7,,, se aproksimira Néel-Arrheniusovim izrazom:
T = Toexp(E /kgT). (5.10)

U eksperimentu, 7. se odnosi na temperaturu maksimuma AC susceptibilnosti T,,,, gde je

T = 1/2nf u vezi sa frekvencijom osciluju¢eg AC polja primenjenog u eksperimentu.

U analizi potpunog dinamickog skaliranja, imaginarna komponenta dinamicke
susceptibilnosti, merena za razlicite frekvencije f = w/2m AC polja, skalira se u skladu sa

[112,113,327]:

x''(T.w) _ B
e = € H(wt), T > T, (5.11)

gde x4 predstavlja ravnoteznu (staticku) susceptibilnost u limitu w — 0. Skalirani na ovaj
nacin, eksperimentalni podaci dobijeni merenjem y''(T, w) za razliCite frekvencije polja w
trebalo bi da se poklope sa jedinstvenom master krivom predstavljenom pomocu funkcije

H(wt,).
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Eksperimentalni podaci za imaginarnu komponentu susceptibilnosti y'* skalirani su za svako

_B "
w po jednacini (5.11) kao <T1 - 1) j:— vs.wT. , Slika 5.14. Funkcija y,, aproksimirana je
9 eq

Curie-Weissovim izrazom:

Xeq = 2> (5.12)

gde su parametri y, = 0.00157 emu i T, = 136 K dobijeni fitom niskofrekventne
(f = 10 Hz) realne komponente susceptibilnosti y'(T) merene u paramagnetnoj oblasti, tj. u
oblasti visokih temperatura (T > 150 K). Prvi pokusaj dinamickog skaliranja koris¢enjem
izraza T, < T, %Y uz pretpostavku da je mikroskopsko vreme obrtanja t,, vremenski
nezavisno nije uspeo da skalira sve krive na jedinstvenu master krivu, Slika 5.14(a). Ipak, uz

pretpostavku  Néel-Arrheniusove temperaturske zavisnosti za T, i 7, X T, % &
E\ _ N - . N

Toexp (ﬁ) &%V skaliranje je znaCajno unapredeno, Slika 5.14(b). Probna aproksimativna
B

vrednost za E~10? K je ranije odredena kao vrednost energetske barijere anizotropije za

nanoCesticu proseCne veli¢ine u naSem wuzorku [305]. Najuspesnije kolabiranje

eksperimentalnih krivih na jedinstvenu master krivu dobijeno je pri izboru konzistentnog seta

parametara: T, =47 K,zv =8, = 1.0, gde se vrednosti zv i § slazu sa vrednostima

dobijenim u analizama na SSG sistemima [47].
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Figure 5.14. Dinamicko skaliranje eksperimentalno dobijenih podataka za imaginarnu
komponentu susceptibilnosti y' u skladu sa jednaCinom (5.11) sa mikroskopskom
vremenskom skalom t,, koja je: (a) temperaturski nezavisna; (b) aproksimirana Néel-

Arrheniusovim izrazom.
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Poboljsano skaliranje u slucaju temperaturski zavisnog mikroskopskog vremena implicira da
se zadovoljavajuce skaliranje moZe posti¢i pogodnijim izborom temperaturske zavisnosti za
T,. U svakom slucaju, izvedena analiza dinamic¢kog skaliranja ne moZe u potpunosti potvrditi
postojanje termodinamickog faznog prelaza za nanocesti¢ni La, ;Cay 3 MnO5 sistem, iako on
jasno pokazuje dinamiku sli¢nu onoj u spinskim staklima. Nedvosmislena potvrda postojanja
eventualnog termodinamickog prelaza u SSG fazu moZe se dobiti analizom nelinearne

susceptibilnosti (Odeljak 3.3), odnosno primenom statickog skaliranja [114].

Postoji konsenzus da bi dinamicko skaliranje ukazalo na termodinamicki prelaz u
niskotemperatursko SSG stanje samo ako je doprinos imaginarnoj komponenti y"’, koji potice
od individualnih Cestica, zanemarljiv na temperaturama T > T,, odnosno ako se spora
dinamika javlja iskljucivo usled kolektivnog ponaSanja. Ovaj uslov ispunjen je samo u jako
interaguju¢im nanocestinim sistemima u kojima je raspodela energetskih barijera veoma
uska [328]. Posledic¢no, postojanje neaglomerisanih individualnih Cestica, koje ne ucestvuju u
kolektivnom ponaSanju moZe maskirati postoje¢i fazni prelaz. Kao Sto je ve¢ pokazano,
njihov doprinos merenoj susceptibilnosti jasno je uoCen u merenjima AC susceptibilnosti na

visokim frekvencijama primenjenog osciluju¢eg polja.

Na osnovu merenja AC susceptibilnosti potvrdeno je da neravnoteZzna dinamika
niskotemperaturskog SSG stanja jako interagujuceg La, ,Ca, 3 Mn0O; nanocesticnog sistema
u mnogome li¢i na dinamiku spinskih stakala. Pa ipak, uocene su odredene razlike u odnosu
na arhetipska spinska stakla. Za razliku od temperaturski nezavisnog monodisperznog
relaksacionog vremena svojstvenog atomskim spinovima u spinskim staklima, u
nanocCesticnim sistemima pomocu Cole-Cole analize otkriveno je postojanje Siroke
distribucije relaksacionih vremena i njena temperatursku zavisnost. Eksperimentalno su
opservirana dva paralelna relaksaciona procesa i predloZeni su mogu¢i mehanizmi za ove
relaksacione efekte. Paralelno sa ocekivanom relaksacijom kolektivne SSG faze, sugerisano
je postojanje nezavisne relaksacije individualnih, neaglomerisanih nanocestica, koje ne
uCestvuju u kolektivnoj fazi. Priroda prelaza u niskotemperatursko SSG stanje u
interaguju¢em La,_,Ca,Mn0O; nanocesticnom sistemu diskutovana je kroz analizu
dinamickog skaliranja. lako interagujuce La,,Cay,3Mn0O; nanoCestice jasno pokazuju
dinamiku sli¢nu spinskim staklima, krucijalni dokaz postojanja pravog termodinamickog

prelaza u SSG fazu jos uvek nedostaje.
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5.3 NeravnoteZna dinamika super spin glass stanja

NeravnoteZna dinamika javlja kao posledica neuredenosti i frustracije (usled kompeticije ili
meSovitosti interakcija) u interakcijama i karakteristicna je za sisteme spinskih stakala na
svim vremenskim skalama. Kao posledica neravnoteZznog ponaSanja u ovim sistemima,
javljaju se neobicni relaksacioni fenomeni (efekat starenja, memorijski efekti i
podmladivanje) koji su bili predmet brojnih eksperimentalnih, numerickih i teorijskih
istraZivanja i analiza [66]. Slicne neravnotezne osobine videne su u mnogim sistemima koji
nisu klasi¢na spinska stakla i u kojima se javljaju drugacije vrste interakcionih mehanizama,
kao Sto su polimeri [156], gelovi [157] i keramicki superprovodnici [158].

Posebnu paznju poslednjih godina privukla je pojava ovih niskotemperaturskih fenomena u
nanocestic¢nim sistemima kod kojih postoji znacajan stepen meducesticnih interakcija. Iako su
brojna eksperimentalna istraZivanja i numeri¢ke simulacije posveceni ispitivanju dinamike
ovakvih sistema, potpuno razumevanje joS uvek nedostaje. Razlog tome se moZe naci u
kompleksnosti nanocesticnih sistema, odnosno velikom broju parametara koji odreduju
njihovo ponasanje, kao i u malom broju sintetisanih uzoraka (sa jednoznac¢nim osobinama)
koji su pogodni kao modeli za adekvatnu analizu. Teorijski modeli razvijani su u pravcu
modifikovanja do sada postoje¢ih teorija za neinteragujuce sisteme, sa ciljem da ukljuce
efekte meducesticnih interakcija. Iako je na ovaj nacin moguce uspeSno opisati ponaSanje
nanocesticnih sistema u slucaju slabih i srednje jakih meducesti¢nih interakcija, dosad
razvijeni teorijski modeli nisu uspeli da opiSu kolektivnu niskotemperatursku dinamiku jako

interagujucih sistema.

Kako je pitanje adekvatnog modelovanja neravnoteZne dinamike u jakointeraguju¢im
sistemima jo$ uvek nereSeno, eksperimentalno proucavanje relaksacionih fenomena u LCMO
sistemu gde postoje jake dipolarne interakcije medu Cesticnim momentima predstavlja
doprinos trenutnim pokuSajima da se razume niskotemperatursko spinskim staklima sli¢no
ponasSanje u nanocesticnim manganitima [216,298,299,303,304,329]. Sa druge strane, deo
istraZivanja posvecen je pokuSaju interpretacije eksperimentalno opserviranih fenomena kroz

teorijske koncepte razvijene za sisteme spinskih stakala.

Rezultate eksperimenata prikazanih u okviru narednih odeljaka ove doktorske disertacije

Cesto je bilo jedino moguce modelovati u okviru teorije spinskih stakala.
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5.3.1 Magnetna relaksaciona merenja

Proucavanje kompleksne neravnotezne dinamike SSG nanocesticnog Lag,,Cay3MnO;
sistema izvedeno je kroz sveobuhvatan set merenja relaksacije magnetizacije. U okviru ovog
poglavlja opisano je relaksaciono ponaSanje ZFC magnetizacije i termoremanentne
magnetizacije (TRM) pri razli¢itim uslovima temperature i primenjenog polja. Posebno je
prouCavan efekat starenja (aging effect) za razliCita vremena cekanjat, u ZFC i TRM
slucaju. RazliCiti teorijski modeli koji opisuju neravnoteznu dinamiku u sistemima spinskih
stakala uspeSno su primenjeni u analizi eksperimentalno opserviranih relaksacionih
fenomena. Na osnovu ovih modela bilo je moguce dobiti informacije vazne za razumevanje
relaksacione dinamike sistema. Palmerov teorijski pristup [85] razvijen za spinska stakla
uspesno je primenjen u opisu opservirane spore kolektivne dinamike i analizi relaksacije ZFC
magnetizacije u cilju ispitivanja procesa starenja (aging), kao i u odredivanju raspodele
relaksacionih vremena i njene vremenske zavisnosti. Prelaz izmedu kvaziravnoteZne i
neravnotezne dinamike diskutovan je u okviru Lundgrenovog modela [99,101,330,331].

t

Procedura Tln( ) skaliranja Labarte i saradnika [91,92], primenjena je na eksperimentalno

To
dobijene krive TRM magnetizacije, ¢ime je izracunata efektivna distribucija energetskih
barijera. Uticaj polja hladenja na relaksaciju TRM magnetizacije ispitivan je kroz raCunanje
TRM krivih iz ZFC/FC merenja magnetizacije u DC polju, Sto je nesumnjivo potvrdilo znacaj

uticaja dipolarnih interakcija na relaksaciono ponasSanje.

5.3.1.1 Termoremanenta magnetizacija, TIn (é) skaliranje

Krive magnetne relaksacije snimljene su Quantum Design MPMS-XL5 SQUID
magnetometrom. Uzorak je hladen u magnetnom polju od 300 Oe, sa temperature od 200 K
(T = 4T,) gde se sistem nalazi u superparamagnetnom rezimu do temperature merenja Tp,,
koja je znacCajno niZa od temperature maksimuma ZFC M (T) krive (T,,, < T,), odnosno gde
se sistem nalazi u oblasti SSG ponaSanja. Hladenje je izvedeno brzinom od 1 K /min. Nakon
uspostavljanja stabilne temperature T;,,, primenjeno magnetno polje je ukinuto i vremenska
zavisnost izotermalne magnetizacije je merena tokom vremenskog intervala t,,~3 h.

Polaze¢i od stanja odredenog magnetnim poljem i temperaturom, a nakon naglog ukidanja

primenjenog polja, ponaSanje magnetizacije sa vremenom moZe biti opisano kao:
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m(e) = [ u(E) f(E)e /"B dE (5.13)

gde f(E)dE predstavlja frakciju Cestica Cije se energetske barijere nalaze u intervalu energija

(E,E + dE)sa magnetnim momentima p(E) [332,333]. Verovatnoca po jedinici vremena za

E
Ty " . . Lo 11 =
prevazilaZenje energetske barijere E data je Néel-Arrhenius izrazom - = —e kT, gde T
0

predstavlja vreme relaksacije, T je temperatura, a kg Boltzman konstanta (Odeljak 2.5.2.1).

i . " . 1 .
Karakteristicno mikroskopsko vreme relaksacije dato je sa 7y = T gde f, oznacCava
0

frekvenciju pokuSaja preskakanja barijere. Ako je eksperimentalno vreme merenja t istog
reda velicine kao vreme relaksacije 7, relaksacioni proces bi¢e opserviran tokom
eksperimenta. Relaksacija cesticnih magnetnih momenata sa relaksacionim vremenom
mnogo kra¢im od eksperimentalnog vremena merenja 7 < t neCe biti opservirana tokom

eksperimenta, dok ¢e oni momenti sat > t u eksperimentu izgledati blokirano u svojim

t
inicijalnim poloZajima. Bazirano na ovom razmatranju, faktor e = se moZe aproksimirati step

funkcijom [91,332]. Ako se pretpostavi da vremenski zavisan parametar E*, definisan kao

x t . " . . .

E* = kgTln (T—) reprezentuje vrednost energetske barijere za koju funkcija e = pokazuje
0

prevojnu tacku, i ako se funkcija f(E) moZe smatrati konstantnom u intervalu energetskih

barijera koje treba prevazi¢i tokom vremena opservacije (ova funkcija se zapravo veoma

sporo menja sa vremenom), jednacina (5.13) se moZe aproksimirati kao:
m(t) = my —mof (E)E" = mo(1 — kgTIn(t/7o)f (E")) (5.14)

gde je E* srednja energetska barijera u okviru eksperimentalnog vremenskog prozora, a m,

magnetizacija u pocetnom trenutku [332-334,338].

Jednacina (5.14) uz primenu teorije skaliranja, kako je predloZeno od strane Iglesiasa i
Labarte [12,91,92,334-337], primenjena je u analizi vremenske zavisnosti magnetizacije
merene za uzorak La,-,Ca,;Mn0O5;. Ovakva procedura omogucava racunanje efektivne
raspodele energetskih barijera, koja predstavlja usrednjeni doprinos zapreminske, povrsinske
i anizotropije oblika. Pored usrednjenih doprinosa razlicitih vrsta Cesti¢nih anizotropija,
meducesticne interakcije igraju klju¢nu ulogu u definisanju distribucije energetskih barijera,
Odeljci 2.6.2.1-2.6.2.3 [12,339]. U slucaju jakih interakcija medu Cesticama, identifikacija
energetskih barijera individualnih Cestica postaje nemoguca. Takode, raspodela energetskih

barijera postaje vremenski zavisna, Sto Cini dinamiku sistema sli¢nih spinskim staklima
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veoma kompleksnom i teSkom za analiziranje. Pa ipak, primenom teorije skaliranja, moguce
je izraCunati statiCku (vremenski nezavisnu) efektivnu distribuciju energetskih barijera. Iako

je originalno predloZeno za opis neinteragujucih ili slabo interagujucih sistema, skaliranje
Tin (T—) moguce je primeniti i u jako interagujuc¢im sistemima, Sto je potvrdeno Monte Carlo
0

simulacijama i eksperimentalnim nalazima [12,92,340]. Proceduru skaliranja primenili smo

na krive TRM magnetizacije za uzorak Lagy,Cay3MnO;, snimljene na razlicitim
temperaturama T,,,. Magnetizacija je prikazana kao funkcija parametra skaliranja T'in (T—), uz
0

izbor odgovarajuce vrednosti 7y tako da sve relaksacione krive skaliraju na jedinstvenu
master krivu, Slika 5.15.

Master kriva se moZe tumaciti kao relaksaciona kriva merena na najniZoj temperaturi od 2 K,
gde je vreme merenja produZeno do veoma dugog vremena od ~102°° s, $to eksperimentalno
ne bi bilo moguce posti¢i. Skaliranje relaksacionih krivih dalo je vrednost od 7, = 10713 s,
Sto je u saglasju sa vrednostima dobijenim fitovanjem podataka AC susceptibilnosti na
Vogel-Fulcherov (7, = 10712 5), kao i na stepeni zakon (7o = 1.5-107135) (Odeljak
5.2.2.1). Iako teorijska predvidanja [111] za feromagnetne Cestice daju neSto ve¢u vrednost
(107 — 10711 5), dobijena vrednost 7, je oCekivana za sisteme interagujucih feromagnetnih
nanocestica Cije je ponaSanje slicno spinskim staklima [113]. Pri poredenju se mora uzeti u
obzir fenomenoloSka priroda Vogel-Fulcherovog zakona, koja ne dopuSta precizno
kvantitativno odredivanje koriS¢enih fizickih parametara. U tom smislu, slaganje dobijenih
vrednosti 7, je zadovoljavajuce.

Master kriva dobijena skaliranjem eksperimentalnih podataka fitovana je na izraz dat
jednaCinom (2), uz pretpostavku da se raspodelu energetskih barijera moguce opisati log-

normal funkcijom:

f(E) = —\/%Eo exp <— # In? (k:xc)>’ (5.15)

gde parametri raspodele A, g, x. predstavljaju amplitudu, poluSirinu i centar log normal

distribucije, respektivno.
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Slika 5.15. Master kriva relaksacione magnetizacije nanocesti¢nog La,,Caq,3;MnO; sistema.
Razli¢iti simboli ukazuju na razlicite temperature merenja T,,,. Puna linija odgovara teorijskoj

krivoj, odnosno fitovanju master krive na jednacinu (5.14) uz pretpostavku log normal

funkcije raspodele energetskih barijera (5.15).

Pomocu parametara, dobijenih prethodno opisanim fitovanjem, moguce je racunati magnetnu
viskoznost S, koja ima fizicki smisao brzine relaksacije, a u isto vreme oslikava raspodelu
energetskih barijera u sistemu, Odeljak 2.7.2.1. Magnetna viskoznost S obicno se definiSe

kao:

1 dm %
S == ang = FEksT. (5.16)

Za potrebe direktnog poredenja podataka merenih na razliitim temperaturama, magnetna

viskoznost je u okviru modela Labarte i Iglesiasa definisana kao izvod master krive po

parametru skaliranja Tin ( : ) [334-336]:
0

T,

S=—- “1>=fwﬂ@. (5.17)

mo t

0 d<Tln(%)
Ovako dobijena kriva m,S proporcionalna je vremenski nezavisnoj efektivnoj raspodeli
energetskih barijera, prikazanoj punom linijom na Slici 5.16. Vrednost poluSirine raspodele
dobijena gornjim fitom iznosi ¢ = 0.34 + 0.02, dok se poloZaj maksimuma raspodele nalazi

na E,, =390+ 10 K. Vrednost srednje energetske barijere E,, slaZze se sa vrednostima
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energije efektivne anizotropije K,¢sV = 317 K odredene iz DC merenja koercitivnog polja

H,(T) [305].

0.008 -
H=300 Oe

0.006 - °

©

o

S

e
T

dM/d(TIn(t/z,))

0.002 -

0.000

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tin(t/z,) (K)

Slika 5.16. Puna linija predstavlja izvod master krive u odnosu na varijablu skaliranja

Tin (TL) Vrednosti myS (oznaCene simbolima) dobijene su direktno iz eksperimentalnih
0
podataka, kao negativan nagib krive M = f (Tln (%)) na svakoj temperaturi merenja T,,,
0

Odeljak 2.7.2.1 [341].

5.3.1.2 Uticaj polja hladenja na relaksaciju TRM magnetizacije.

Termoremanentna (TRM) magnetizacija moZe biti izraCunata koriS¢enjem magnetizacije
merene u ZFC i FC reZimu. U cilju ekstrahovanja krivih TRM magnetizacije iz ZFC i FC
magnetizacija u slucaju nekoliko razlic¢itih primenjenih polja do 500 Oe, primenjena je

relacija [306,342-344]:

Mpc(t) — Mzpc(t) = Mrgy(t). (5.18)

Vrednosti magnetnih polja izabrane su tako da vaZi reZim linearnog odgovora sistema

(M~H), u kom je gornja relacija validna. Ovako izraCunate, normirane TRM krive prikazane

su na Slici 5.17. u funkciji prethodno koriS¢ene varijable skaliranja T'in (TL), a radi poredenja
0

na istoj slici je prikazana i eksperimentalno dobijena master kriva za polje hladenja 300 Oe.
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Slika 5.17. Izracunate, normirane TRM magnetizacione krive kao funkcija T'in (TL) varijable
0

za razli¢ita primenjena polja (20 Oe, 100 Oe i 500 Oe) u poredenju sa eksperimentalno

dobijenom master krivom za polje hladenja od 300 Oe. Umetnuta slika prikazuje

odgovarajuce relaksacione brzine.

Iz racunatih TRM master krivih jasno je da primena razli¢itih polja hladenja znacajno utice
na relaksaciono ponasSanje, ¢ak i u reZimu slabih primenjenih polja (< 500 Oe), (Slika 5.17.).
Sa porastom polja, raspodela energetskih barijera u sistemu f(E) se pomera ka niZim
energijama (Slika 5.17., umetnuta slika). Ovakvo ponaSanje ocekivano je samo u
interaguju¢im sistemima u kojima inicijalni raspored nanocesticnih momenata nakon
hladenja u polju odreduje relaksaciju magnetizacije. U zavisnosti od jaCine primenjenog
magnetnog polja tokom hladenja, uticaj meducesticnih interakcija na inicijalni raspored
Cesticnih momenata bi¢e manje ili viSe znacajan. Ovo je u suprotnosti sa neinteraguju¢im

slucajem, gde evolucija magnetizacije ne zavisi od polja hladenja [94,345].

Sli¢no ponaSanje videno je i kod eksperimentalnih TRM master krivih u skorijim studijama o
uticaju polja hladenja na relaksaciju magnetizacije kod interaguju¢ih nanocesti¢nih sistema
[94,339,345]. PredlozZeno je da raspodela energetskih barijera f (E) koja je dobijena u slucaju
primene najslabijeg polja hladenja mozZe biti smatrana raspodelom prisuthom u SSG stanju,
odnosno onom koja proizilazi iz kolektivnog ponaSanja, s obzirom da su interakcije u ovom
slucaju najmanje perturbovane poljem. Sli¢an zakljucak izveden je i na osnovu Monte Carlo
simulacija [380]. Primenom jaCeg magnetnog polja, nanoCesticni magnetni momenti bivaju

usmereni u pravcu polja, a efekti njihovih medusobnih interakcija delimi¢no suzbijeni. Centar
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distribucije f(E) se tada pomera ka niZim energijama, dok visina energetskih barijera u tom
slucaju oslikava unutraSnju anizotropiju individualnih cestica. Skoro sasvim suzbijene
dipolarne interakcije u ovom slucaju samo slabo redukuju visinu energetskih barijera [94].

U slucaju primenjenih polja srednje jaCine (200 Oe — 500 Oe), oba faktora, unutraSnja
anizotropija i dipolarne interakcije sa susednim momentima odreduju relaksaciono ponasSanje

CestiCnog momenta.

5.3.1.3 Eksponencijalna forma u opisu relaksacije magnetizacije SSG sistema

Odeljak 2.6 je posvecen teorijskom razmatranju uticaja jacine meducesticnih interakcija na
relaksacione procese u sistemu. Predstavljeni modeli zasnovani su na pokuSajima
modifikacije teorije superparamagnetne relaksacije [13,346-348]. Uticaj meducCesti¢nih
interakcija na promenu energetske barijere dugo je bio predmet nau¢nog sporenja. Tek
nedavni teorijski radovi potvrdili su da bi ukupan efekat slabih interakcija bio redukovanje
srednje energetske barijere (odnosno povecanje brzine relaksacije) u odnosu na sistem u
kome je interakcije moguce zanemariti [159,336,349]. U ovom slucaju i dalje je moguce
odrediti energetsku barijeru individualne Cestice i koristiti superparamagnetni model u opisu
dinamike sistema. Sa druge strane, u slucaju jakih interakcija koje su uporedive sa energijom
anizotropije i termalnom energijom do 100 K, efekat je upravo suprotan i vodi sporijoj
dinamici i kolektivnom ponaSanju poput onog u spinskim staklima [189,350].

Do sada izvedeni eksperimenti pokazali da je relaksacija neinteragujuc¢ih nanocesti¢nih
momenata odredena samo energetskom barijerom anizotropije i da jasno moZe biti razlucena
od relaksacije momenata u interagujuc¢em sistemu [57,189,351]. U neinteragujucem sistemu,
procesi blokiranja Cesticnih momenata deSavaju se nazavisno, a njihova relaksacija ni na koji
nacin nije korelisana. JaCanjem stepena interakcija, individualni procesi relaksacije postaju
medusobno uslovljeni, tj. korelisani [347]. Upravo u ovom slucaju, eksperimentalno uoceno

ponasanje nije moguce adekvatno opisati gore pomenutim modelima.

Za analiziranje relaksacije magnetizacije proucavanog La,-Ca,;Mn0O5 sistema koriSc¢en je
teorijski pristup predloZen od strane Palmera [85] za opis spore kolektivhe dinamike u
sistemima spinskih stakala [86,87,352]. Palmerov pristup razmatra serijske relaksacione
procese, pre nego paralelne, Sto rezultira u modelu hijerarhijski uslovljene dinamike, koja
objaSnjava sporu relaksaciju atomskih spinova u spinskim staklima. Spora relaksacija

magnetizacije u jako interaguju¢im nanocCesticnim sistemima adekvatno je opisana
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Palmerovim modelom u nekoliko studija [88-90]. Po Mukadamu [88], poreklo spore
relaksacije u nanocesticnim sistemima leZi u egzistenciji raspodele relaksacionih vremena,
koja proizilazi iz raspodele energija anizotropije (tj. distribucije veli¢ina Cestica) i
konkurentnih interakcija izmedu Cesticnih klastera. Po Lottisu [89], dipol-dipol interakcije
izmedu Ccestica igraju odlucuju¢u ulogu i odgovorne su za sporu dinamiku, koja se
manifestuje kvazilogaritamskim ili eksponencijalnim ponaSanjem magnetizacije tokom

vremena. Interakcije su tretirane u aproksimaciji srednjeg polja.

Po adaptiranom Palmerovom pristupu, relaksacija magnetizacije u sporo relaksiraju¢im, jako
interaguju¢im sistemima, ponaSa se po eksponencijalnom (stretched exponential) zakonu

[85]:
M(t) = My + M,.exp(—(t/T)t™) (5.19)

gde se M, odnosi na unutrasnju (‘feromagnetnu’) staticku komponentu magnetizacije, dok
M, opisuje dinamicku komponentu koja doprinosi opserviranom relaksacionom efektu.
Vremenska konstanta 7 i parametar n su povezani sa brzinom relaksacije. Utvrdeno je da su
eksperimentalni podaci dobijeni za sisteme sa znacajnim meducesticnim interakcijama
precizno okarakterisani izrazom (5.19) u uslovima relativno slabih primenjenih polja i za

vremenske intervale do 103 s [88,313].

Kod ispitivanog La, ;Cag,3MnO5 sistema, termoremanente krive magnetizacije fitovane su
na izraz (5.19) u intervalu (1 s < t < 10* s). Dodatno, na svakoj temperaturi merenja T},
snimljena je vremenska zavisnost magnetizacije nakon vremena cCekanja t,, = 3600 s
(starenje sistema). Primenjeno je isto polje hladenja od 300 Oe, koje je nakon vremena
cekanja t,, na temperaturi merenja ukinuto. Podaci dobijeni iz eksperimenta za t,, = 3600 s
takode su uspeSno opisani eksponencijalnom formom (5.19). Obe krive, za vremena Cekanja

ty = 0sit, = 3600 s, prikazane su na Slici 5.18., za razlicite temperature merenja T,.
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Slika 5.18. Relaksacija termoremanente magnetizacije na razli¢itim temperaturama merenja
T,n. Prikazani eksperimentalni podaci odgovaraju merenjima nakon razli¢itih vremena
Cekanja: t,, = 0 s (puni simboli) i t, = 3600 s (open simboli) koje sistem provede na
konstantnoj temperaturi 7, i u polju od 300 Oe, pre njegovog ukidanja. Linijama su

prikazani fitovi eksperimentalnih podataka na izraz (5.19).

Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih krivih date su u Tabeli 5.1 i

Tabeli 5.2.

Tabela 5.1. Parametri dobijeni iz fitova TRM eksperimentalnih podataka koji odgovaraju

t, = 0 s naizraz (5.19).

T(K) M, (emu/g) M, (emu/g) 7(s) 1

5 3.823(3) 0.118(3) 3200(300)  0.49(2)
10 2.794(8) 0.39(1) 2400(200)  0.49(2)
25 0.728(4) 0.273(6) 1800(100)  0.49(2)
35 0.278(3) 0.163(4) 1480(80) 0.50(2)
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Tabela 5.2. Parametri dobijeni iz fitova TRM eksperimentalnih podataka koji odgovaraju
t,, = 3600 s na izraz (5.19).

T(K) M,(emug) M, (emuwg) 7(s) n

5 3.808(3) 0.122(4) 3100(300) 0.48(2)
10 2.790(8) 0.40(1) 2500(200) 0.48(2)
25 0.756(5) 0.287(7) 1800(100) 0.50(2)
35 0.316(3) 0.168(4) 1670(90) 0.49(2)

Rezultati su pokazali da je relaksacija TRM magnetizacije osetljiva na magnetotermalnu
istoriju uzorka, odnosno da merene vrednosti magnetizacije zavise od t,,. Ovo ponaSanje
slicno je onom opserviranom u spinskim staklima [96,99-102,330,331,353], gde na
temperaturama ispod temperature prelaza i ZFC i TRM relaksacione krive pokazuju jasnu
zavisnost od vremena Cekanja. Pa ipak, zavisnost u sistemima magnetnih Cestica daleko je
manje izraZena od one videne u arhetipskim spinskim staklima [12,103,113,354]. Takode, za
razliku od arhetipskih spinskih stakala, relaksaciona vremena u nanocesti¢nim sistemima su

Siroko distribuirana [12].

Vremenske promene relaksacionih brzina, izracunate na osnovu izraza (5.16), na dve

temperature merenja T,,, = 5 K i T,,, = 35 K prikazane su kao umetnuta slika na Slici 5.19.

400H@) T=5K  _ 30 (b) T=35K =00
z 055} Z %
5 0.02 El -
. L £ 0.02 &
395 £ r _ 0.50 £ E
= ~0.01 ()] ug
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_ (5.19) 0.30— (5.19)
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Slika 5.19. Relaksacija TRM magnetizacije Lay,Cay;Mn0O; sistema i odgovarajuce brzine

relaksacija, umetnuta slika. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke merene u
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protokolima sa razli¢itim vremenom cekanja t,, =0s (m) it, =3600s (O) za dve
temperature merenja: (@) T, =5K i (b) T, =35K . Krive predstavljaju fitove

eksperimentalnih podataka na jednacinu (5.19).

5.3.1.4. ZFC relaksacija magnetizacije. Efekat starenja

Kao Sto je pokazano na Slici 5.17. (Odeljak 5.3.1.2), uocena relaksacija TRM magnetizacija
Lay ,Cay3MnO4 sistema znacajno zavisi od intenziteta magnetnog polja primenjenog tokom
hladenja. Ono pre svega odreduje konfiguraciju Cesticnih momenata na temperaturi T;,,, koja
je nakon ukidanja polja bila pocetna konfiguracija za dalju relaksaciju sistema. U ovom
odeljku, proucavanje relaksacije magnetnih momenata, a posebno procesa starenje (aging),
izvedeno je kroz ZFC merenja magnetizacije. Iz istih merenja, moZe se odrediti spektar
relaksacionih vremena i njegova promena tokom vremena, koja ni na koji nacin nije
uslovljena primenjenim poljem. Posebno, pojava efekta starenja pri ZFC relaksaciji
magnetizacije smatra se jednim od konacnih (neospornih) eksperimentalnih dokaza za pojavu
SSG stanja u nanocCesti¢nim sistemima.

Eksperimentalna procedura pri snimanju ZFC relaksacije magnetizacije podrazumevala je
hladenje La,,Cay,3Mn0O5 uzorka bez primene polja sa temperature gde je sistem u SPM
rezimu (T = 200 K) do temperature merenja T5,, < T,. Na konstantnoj temperaturi T, sistem
je ostavljen da ceka tokom vremena t,,, nakon kog je primenjeno slabo probno polje od 2 Oe.
Izotermalna magnetizacija je merena kao funkcija vremena na deset razliCitih temperatura
T,,, tokom vremenskog intervala 1 — 10*s. Nakon izvedenog merenja na svakoj od
temperatura T,,,, uzorak je zagrevan do T = 200 K, tj. do superparamagnetne oblasti. Slabo
magnetno polje od 2 Oe izabrano je kako bi se osigurao reZim linearnog odgovora sistema i

poboljSao odnos signal/Sum tokom merenja.

Vremenska varijacija ZFC magnetizacije za sve temperature merenja i za razlicita vremena
Cekanja t,, = 0sit, = 3600 s prikazana je na Slici 5.20. Punom linijjama prikazan je
stretched exponential (SE) fit eksperimentalnih podataka. Eksperimentalno dobijene krive
adekvatno su opisane SE funkcionalnom formom, j-na (5.19), gde su parametri najboljeg fita
dati u Tabeli 3 i Tabeli 4. Efekat starenja u merenjima ZFC magnetizacije uocen je kao
izrazita zavisnost magnetizacionih krivih i odgovaraju¢ih brzina relaksacije S od vremena

Cekanja t,,.
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Slika 5.20. Relaksacija ZFC magnetizacije na razli¢itim temperaturama merenja Ty, .

Prikazani podaci odgovaraju razli¢itim vremenima cekanja u eksperimentu: t,, = 0 s (puni

simboli) i t,, = 3600 s (otvoreni simboli), koje je sistem proveo na konstantnoj temperaturi

T,, neposredno pre promene polja sa 0 Oe na 2 0e. Linijama je predstavljen fit

eksperimentalnih podataka na eksponencijalnu formu datu izrazom (5.19).

Tabela 5.3. Parametri dobijeni fitom ZFC eksperimentalnih podataka za t,, = 0 s na izraz

(5.19).
T (K) My (emu/g) M, (emu/g) 7(s) n
5 0.0733(1) 0.0007(1) 2500(300) 0.49(3)
10 0.0801(1) 0.0027(1) 2500(200) 0.48(2)
25 0.1078(1) 0.0061(1) 1800(100) 0.49(2)
35 0.1203(1) 0.0066(1) 1900(100) 0.48(2)
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Tabela 5.4. Parametri dobijeni fitom ZFC eksperimentalnih podataka za t,, = 3600 s na izraz
(5.19).

T(K) My (emuw/g) M, (emuw/g) 7(5) n

5 0.08450(3) 0.00076(4) 3500(500) 0.50(3)
10 0.09017(7) 0.00291(8) 3300(300) 0.47(2)
25 0.1192(2) 0.0072(2) 2500(200) 0.47(2)
35 0.1308(1) 0.0067(2) 2300(200) 0.48(2)

Relaksacione brzine S izracunate su diferenciranjem SE fitova magnetizacionih krivih (izraz
(5.16)), Sto je u potpunosti saglasno sa diferenciranjem eksperimentalnih podataka M (Int).
Pozicija maksimuma krive S(t) odgovara prevojnoj tacki M(t) funkcije. Brzina relaksacije S

pokazuje zavisnost od vremena cekanja t,, koriS¢enog u merenoj proceduri, Slika 5.21.
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Slika 5.21. Relaksacione brzine S izvedene iz ZFC (t) podataka na temperaturama merenja:
(@T,=5Ki (b) T, =35K. Dobijeni eksperimentalni podaci odgovaraju razlicitim
vremenima cekanja: t,, = 0 s (puni simboli) it,, = 3600 s (otvoreni simboli), koje sistem

provodi na konstantnoj temperaturi neposredno pre promene polja sa 0 Oe na 2 Oe.

Izrazita zavisnost relaksacije magnetizacije od vremena Ccekanja t,, kao i poloZaj
maksimuma magnetne viskoznosti S na t = t,, opservirani su takode u brojnim ZFC
eksperimentima na sistemima spinskih stakala i oba su direktna posledica procesa starenja

sistema [101-103]. Naime, odgovor sistema na malu promenu polja, kao i sama magnetna
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relaksacija u velikoj meri zavise od vremena Cekanja t,, koje sistem provede na konstantnoj
temperaturi T,,, pre ukljucivanja (tj. promene) polja, odnosno od procesa starenja tokom
Cekanja za vreme t,,. Ovo ukazuje na to da je u okviru vremenske skale koriS¢ene u
eksperimentu sistem spinskog stakla zarobljen u termodinamicki neravnoteZnom stanju, na

temperaturama nizim od Ty.

Ne postoji jedinstveni teorijski model koji bi objasnio proces starenja kao posledicu
neravnotezne dinamike u jako interaguju¢im cestiCnim sistemima. Za opis efekta starenja u
spinskim staklima do sad su predloZene dve razlicite klase modela. Hijerarhijski modeli u
faznom prostoru (Odeljak 3.5.1), [179,355] uspeli su da teorijski reprodukuju maksimum u
relaksacionoj brzini S(t) [356,357], dok sa druge strane nisu uspeli da objasne efekte starenja
uoCene u temperaturskim ciklicnim eksperimentima. Ovim modelom pretpostavljeno je
postojanje beskonacnog broja kvaziravnoteznih stanja, koja su hijerarhijski organizovana u
faznom prostoru. Proces starenja podrazumevao bi spor prelazak sistema iz jednog u drugo
energetski blisko stanje. Druga klasa modela, droplet modeli u realnom prostoru (Odeljak
3.5.2), [176,177], pretpostavlja egzistenciju dvostruko degenerisanog osnovnog stanja,
odnosno postojanje dinamickih domena I'(T) i I'(T) korelisanih spinova na niskim
temperaturama. Po modelu, sistem se nakon naglog hladenja sa visoke temperature do T < Ty

uvek nalazi u neravnoteZnom stanju, gde je svaki spin pridruZen jednom od domena.
Izotermalno starenje na temperaturi T,, tada predstavlja proces relaksacije sistema ka
ravnoteZznom stanju kroz pomeranje domenskih zidova koji razdvajaju ova dva domena. U
ZFC eksperimentu, sistem na konstantnoj temperaturi, bez perturbacije poljem, smanjuje
svoju slobodnu energiju kroz postepeno preuredenje spinskih konfiguracija, do ravnoteznog
stanja, kada su svi domenski zidovi uklonjeni. Ovo je vrlo spor proces, jer promena spinske
konfiguracije podrazumeva termalno aktivirani proces obrtanja magnetnih momenata, ciji je
inicijalni raspored (i orijentacija) slucajan.

Droplet model je uspeSno primenjen u objasnjenju prelaza iz ravnoteZne u neravnotezZnu
dinamiku na t = t,,, Sto je diskutovano u narednom odeljku. Takode, iako fenomenoloski,
ovaj model daje dobar kvalitativan opis memorijskih efekata ispitivanih na La,,Cay;Mn0O;

sistemu u okviru ovog istrazivanja, Odeljak 5.3.2 [306].
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5.3.1.5 Prelaz iz kvaziravnotezne u neravnoteznu dinamiku

U ZFC relaksacionom eksperimentu zat, = 3600 s, oblici krivih S(t) ostali su isti na
razli¢itim temperaturama merenja T,,, a brzina relaksacije je rasla sa povecanjem

temperature, Slika 5.22.(a).
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Slika 5.22. Brzine relaksacije S(t) na razli¢itim temperaturama merenja T,, u: (a) ZFC

eksperimentu, (b) TRM eksperimentu za vreme cekanja t,, = 3600 s.

Ovo se moZe objasniti ¢injenicom da su relaksacioni procesi sporiji na niZim temperaturama,
Sto ukljucuje duZa relaksaciona vremena. Pozicija maksimuma u krivoj relaksacione brzine

S(t) aproksimativno odgovara t = t,,,.

Sli¢no ponaSanje uocava se i kod relaksacionih krivih snimljenih u TRM eksperimentu za
t,, = 3600 s (Slika 5.22.(b)), pa ipak, uz dve neobicnosti. Najpre, magnituda relaksacione
brzine S raste sa porastom temperature, pocevsi od najnizZe temperature merenja T,,, = 2 K do
T;n = 15 K, sa poloZajem maksimuma na t = t,,, dok je u opsegu temperatura merenja 15 —
35 K zabeleZen sasvim suprotan trend. Pored toga, oblik samih krivih merenih u intervalu
15 — 35 K je promenjen, a pozicija pikova pomerena ka niZim vrednostima. S obzirom da je
zabeleZzeno ponaSanje u brzinama relaksacije temperaturski uslovljeno, razumno je
pretpostaviti da ono reflektuje odredenu promenu u magnetnim svojstvima materijala na

T = 15 K. Medutim, uzrok opserviranog ponasanja ostaje otvoreno pitanje.

Krive ZFC relaksacionih brzina za sve temperature merenja, prikazane na Slici 5.22.a trebalo
bi da dostignu istu kona¢nu vrednost za vremenat « t,. Ova vrednost odgovarala bi

relaksacionoj brzini pri kvazi-dinamickoj ravnotezi [99,101,330,335]. Monte Carlo
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simulacijama je potvrdeno nenaruSavanje fluktuaciono-disipacione teoreme za opservaciona
vremena t < t,,, kao i jasno odstupanje od iste za t > t,, [183]. Njeno naruSavanje za duga
vremena opservacije t > t,, implicira da u tom sluCaju sistem pokazuje neravnoteznu
dinamiku, dok se za kratka opservaciona vremena javlja kvazi-ravnoteZna dinamika. Droplet
model takode predvida prelaz iz ravnoteZne u neravnoteznu dinamiku za t = t,, (Odeljak
3.5.2.1). Realna situacija dinamicke ravnoteZe bila bi postignuta ako bi se sistem spinskog
stakla mogao ostaviti na konstantnoj temperaturi veoma dugo vreme. Ovo je eksperimentalno
nedostizno, s obzirom na veoma duga relaksaciona vremena, tj. veoma sporu dinamiku ovih
sistema. Relaksaciona brzina slicna onoj u termodinamickoj ravnoteZi (skoro sasvim
temperaturski nezavisna) ipak se moZe eksperimentalno odrediti u oblasti t < t,,, pomocu
merenja AC susceptibilnosti, s obzirom na to da upravo ova tehnika pokriva kratka
opservaciona vremena od 1073 s do 1 s. U merenjima AC susceptibilnosti na konstantnoj
temperaturi, proces starenja se detektuje kao vremenska zavisnost realne i imaginarne
komponente, y" i y'' respektivno. Vreme merenja dato je sa 1/w, gde w predstavlja
angularnu frekvenciju spoljasnjeg oscilujuceg polja. U reZimu slabih polja AC susceptibilnost

i DC magnetizacija su povezane relacijama [99,101,330,358]:

%M(t) ~ x'(w), (5.20a)

Homt ™ ome = 2X (@), (5.20b)

Iako su originalno koriS¢ene pri kombinovanju podataka dobijenih iz AC i DC merenja u
sistemima spinskih stakala, navedene relacije (5.20a i 5.20b) moguce je primeniti i u slucaju
sistema sa Sirokom distribucijom relaksacionih vremena, kao Sto je nanocesticni
Lay,Cay3Mn0O5 sa jakim meducestiCnim interakcijama. Po relaciji (5.20b) vremenski
zavisna imaginarna komponenta y'’ reflektuje ponaSanje relaksacione brzine S sa vremenom

u eksperimentalnom vremenskom prozoru 1073 sdo 1s .

Na ovaj nacin, kombinovanjem merenja AC susceptibilnosti i DC ZFC magnetizacije,
eksperimentalno je odredena brzina relaksacije SSG Lay,Cag;Mn0O; sistema tokom
intervala vremena koji pokriva 7 redova veli€ine, i to u intervalu 1073 s do 10* s, Slika 5.23.
U merenju AC susceptibilnosti koriS¢eno je AC polje amplitude 2.5 Oe (Odeljak 5.2.2.2).
Vremenski prozor koji je eksperimentalno pokriven merenjima AC susceptibilnosti je bio

1073 s do 1 s (koriS¢ene frekvencije 1 — 1000 Hz).
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Slika 5.23. Relaksaciona brzina S racunata iz eksperimentalnih podataka AC susceptibilnosti i

ZFC relaksacije magnetizacije na T,,, = 30 K.

U sistemima spinskih stakala, Palmerov pristup i eksponencijalna forma data izrazom (5.19)
koriS¢eni su za deskripciju relaksacije na dugim opservacionim vremenima (t > t,,), tj. u
oblasti neravnoteZzne dinamike, Odeljak 3.5.2.1 [75,359]. Lundgren i saradnici [335] su
pokusali da nadu odgovaraju¢u formu koja bi na adekvatan nacin opisala relaksaciju u ¢itavoj
oblasti vremena, tj. i u oblasti kvazi-ravnoteZzne dinamike (¢t « t,,) i u oblasti neravnotezne
dinamike (t > t,,). Oni smatraju da SE forma moZe opisivati samo neravnoteznu relaksaciju
spinskog stakla, a nikako ravnoteZnu na kratkim opservacionim vremenima. Po njima,
ravnoteZna relaksacija opisana je sporim opadanjem magnetizacije sa logaritmom
opservacionog vremena za t «<t, . U intervalu vremena oko t =t, (prelazak iz
kvaziravnoteZne u neravnoteZznu dinamiku), SE forma adekvatno opisuje dinamiku sistema
[335]. U okviru Lundgrenovog modela, predloZen je izraz za opis ukupne relaksacije

magnetizacije u limitu nultog polja:

¢ 1-n
R — nt + a0 ) tW e P .
My = SHint + Mo (T &) (5.21)

gde S predstavlja relaksacionu brzinu pri dinamickoj ravnoteZi, a M,, magnitudu
superponirane SE funkcionalne forme. Eksperimentalni podaci ZFC i TRM magnetizacije
Lay,Cay3Mn0O; sistema fitovani su na izraz (5.21), Sto je u Citavom intervalu vremena

merenja dalo bolje slaganje u odnosu na SE formu datu jednacinom (5.19), Slika 5.24.
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Slika 5.24. Poredenje eksponencijalne (SE) forme (izrazom (5.19)) i logaritamskog opadanja
superponiranog na SE formu (izraz (5.21)) za duga opservaciona vremena: (a) ZFC
magnetizacija u funkciji vremena; (b) TRM magnetizacija u funkciji vremena.

Eksperimentalni podaci mereni su na T,,, = 35 K.

5.3.1.6 Relaksacija tokom vremena ¢ekanja t,,. Temperaturska zavisnost raspodele energetskih

barijera

Mt,,=3600s—Mt,,=0s

) za ZFC i TRM slucajeve prikazane su na

Normirane krive My ,pm = (
tops

Mt,,=3600s

Slici 5.25., za nekoliko razlicitih opservacionih vremena t,,s. Krive dobijene za razlicita
opservaciona vremena pokazuju sliéno ponaSanje, pa ¢e se zato u cilju razumevanja
mehanizma spinske relaksacije tokom vremena Cekanja t,,, razmatrati samo krive M,,,;-m
dobijene za t,,; = 0 s. One jasno pokazuju da se tokom vremena Cekanja t,, = 3600 s na
razli¢itim temperaturama vrednost M., promenila za razli¢itu vrednost. U ZFC
eksperimentu, pocevsi od inicijalne konfiguracije Cesti¢nih spinova, sistem relaksira na nacin
odreden sadejstvom meducesti¢nih interakcija i termalne energije. Sa druge strane, u TRM
eksperimentu, pocetno uredenje spinova i nacin njihove relaksacije dodatno su odredeni

primenjenim poljem tokom hladenja.
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Slika 5.25. My = (Mt‘”:“OOS_MtW:OS) u funkciji temperature T, ekstrahovana iz: (a)

Mt,,,=3600s ¢
ops

ZFC i (b) TRM magnetizacije.

Relaksacija magnetizacije tokom perioda Cekanja moZe se bolje razumeti ako dodatno
razmotrimo i ponaSanje raspodele energetskih barijera (odnosno relaksacionih vremena) na
razli¢itim temperaturama, Slika 5.26. Raspodela relaksacionih vremena koja proizilazi iz

distribucije energija anizotropije i konkuretskih interakcija takode se menja sa temperaturom.
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Slika 5.26. Distribucija energetskih barijera na razli¢itim T,,, u a) ZFC i b) TRM slucaju.
Evolucija temperaturske zavisnosti distribucije energetskih barijera u c¢) ZFC i d) TRM
slucaju. Sve krive izvedene su iz vrednosti za magnetne viskoznosti, koje su dobijene SE

modelom.

Slike 5.26.(c) i 5.26(d) pokazuju evoluciju temperaturski zavisne distribucije energetskih
barijera. Svaka taCka predstavlja visinu raspodele dobijene na temperaturi T, za vreme

opserviranja t,,,, dok linije povezuju tacke dobijene za isto opservaciono vreme t,,s. I ovog
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puta je za relevantnu krivu izabrana ona dobijena za t,,s = 0's, uz pretpostavku da je
temperaturska promena distribucije energetskih barijera tokom perioda Cekanja upravo
najsli¢nija ovoj krivoj (u ZFC slucaju, nakon t,, deSava se relativno mala promena polja

0 Oe = 2 Oe).

U ZFC eksperimentu, na najniZoj temperaturi merenja T,, = 5 K, visina energetske barijere je
relativno mala. Bez primene polja tokom vremena cekanja t,,,, Cesticni momenti su slobodni
da relaksiraju u skladu sa termalnim uslovima i meducesti¢nim interakcijama. Na T,, = 5 K
vrednost M,,,,, bila je 0.133. Sa porastom temperature, visina raspodele energetske barijere
raste kao i njena srednja vrednost, Sto smanjuje broj spinova koji mogu da relaksiraju tokom
t,. Na temperaturama iznad T = 20 K visina energetske barijere ostaje konstantna, pa sa
porastom temperature veéi broj magnetnih momenata relaksira tokom t,,. Ovo posledi¢no

menja nacin opadanja krive M,,,,.,,. Na temperaturi T,, = 35 K vrednost M,,,,, bila je 0.08.

U TRM slucaju, inicijalni raspored magnetnih momenata na T,,, predefinisan je primenjenim
poljem tokom hladenja. Pored termalnih uslova, relaksacioni proces tokom vremena ¢ekanja
je tada voden i primenjenim magnetnim poljem, koje umanjuje efekat meducesticnih
interakcija i menja distribuciju energetskih barijera. U poredenju sa ZFC sluc¢ajem, manji broj
spinova moZe da relaksira tokom vremena cekanja, zbog povecane visine distribucije
energetskih barijera. Na najniZoj temperaturi T,,, = 5 K, razlika M,,,,-, je skoro nula. Na
viSim temperaturama T,,, veCi broj spinova relaksira zbog povecanja njihove termalne
energije, Sto utice na porast vrednosti M, ,,,. U svakom slucaju, daleko je teZe razumeti
relaksacione mehanizme tokom vremena Cekanja u TRM eksperimentu, zbog drastiCne
promene raspodele energetskih barijera usled nagle promene polja (300 Oe = 0 Oe) nakon

tw. Upravo zato, distribuciju energetskih barijera dobijenu za t,,s; = 0 s ne mozemo vise

smatrati slicnom onoj koja je postojala tokom vremena cekanja t,,,.

Slika koja proizilazi iz merenja magnetne relaksacije u interaguju¢em nanocesticnom
Lay ,Cay3Mn0O; sistemu pokazala je da je kolektivho SSG ponaSanje vodeno specificnom
dinamikom na niskim temperaturama. Ovo je posledica slucajne orijentacije osa lake
magnetizacije (anizotopije) i znacajnih dipolarnih interakcija izmedu nanocesti¢nih
momenata u uzorku pripremljenom mehanohemijskom metodom mlevenja. Kolektivno
ponasanje ispitivanog nanocesticnog sistema manifestuje se kroz pojavu fenomena
magnetnog starenja, kao i kroz sporu dinamiku koja se javlja kao posledica postojanja Siroke

raspodele relaksacionih vremena. Razli¢iti SG modeli uspeSno su primenjeni u analizi
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opserviranih relaksacionih fenomena. U okviru razlicitih pristupa bilo je moguce ekstrahovati
efektivnu raspodelu energetskih barijera, kao i njenu temperatursku zavisnost. Upravo nacin
na koji distribucija evoluira sa vremenom vaZan je u razumevanju procesa koji uticu na
spinsku dinamiku tokom perioda starenja sistema. Jacina dipolarne interakcije izmedu
magnetnih momenata procenjena je kroz analizu DC magnetizacionih podataka uz ocenu da
je uticaj dipolarnih interakcija na relaksacione procese znacajan u uslovima primene slabih i

srednje jakih magnetnih polja.

Merenja magnetnih relaksacija, a posebno snimanje efekta starenja uz implementaciju
teorijskih modela razvijenih za spinska stakla, pokazala su se kao uspesno sredstvo za analizu
i razumevanje dinamike vodene korelacijama medu magnetnim momentima u SSG

nanocesticnim sistemima.

5.3.2 Memorijski efekti

Neravnotezna priroda SSG nanocesti¢nih sistema na niskim temperaturama implicira da je za
sveobuhvatnu studiju dinamike ovih sistema neophodno koristiti sofisticirane DC i AC
relaksacione eksperimente. DC relaksacije su obi¢no primenjene u ispitivanju efekata starenja
sistema, dok se relaksacija niskofrekventne AC susceptibilnosti obicno primenjuje u
proucavanju memorijskih efekata. Alternativni nacin proucavanja neravnotezne dinamike u
memorijskim eksperimentima, koriS¢en u ovoj disertaciji podrazumeva merenje
magnetizacije uzorka u DC polju tokom zagrevanja, a nakon primene specificnih ZFC i FC
protokola hladenja. Ovi protokoli ukljucivali su starenje sistema na nekoliko razlic¢itih
temperatura T,, tokom razli¢itih vremena cekanja t,,. Poredenjem krivih magnetizacije
snimljenih tokom ovih protokola dobijene su informacije o dinami¢kim osobinama sistema.

Analiza opserviranih fenomena bazirana je na droplet modelu razvijenom za spinska stakla,
po kome je ravoteZna dinamika sistema odredena niskoenergetskim ekscitacijama osnovnog
stanja-dropletima. U slabom magnetnom polju (dovoljno slabo da ne menja dinamiku
sistema) ravnotezni sistem se magnetiSe kroz proces polarizacije dropleta rastu¢e veliCine.
Prema modelu, niskotemperaturska faza spinskog stakla je ‘haoti¢na’ u smislu da je
ravnotezna konfiguracija spinova metastabilna u odnosu na bilo kakvu temperatursku
promenu ili promenu u distribuciji interakcija, tako da nakon perturbacije sistema promenom
temperature ili polja neophodno dolazi do preuredenja spinova. Ako se sistem ostavi na

konstantnoj temperaturi tokom nekog vremena (starenje sistema), proces preuredenja Ce
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povecavati korelacionu duZinu spinskog stakla kroz pojavu droplet ekcitacija. U tom smislu,
ravoteZne konfiguracije na dve razlicCite bliske temperature 7 i T + AT se razlikuju samo na
veoma dugim skalama, van regiona definisanog duZinom preklapanja (overlap length).
Eksperimentalno je pokazano da ako se ravnoteZna spinska konfiguracija utisne (imprinting)
u odredenu duZinsku skalu tokom vremena starenja, ova duZinska skala bi¢e o¢uvana bez
obzira na novo utiskivanje na niZim temperaturama. Znaci memorijskih efekata (pamcenja) i
temperaturskog haosa vide se kroz DC protokole merenja magnetizacije u skladu su sa

predikcijama droplet modela za spinska stakla.
5.3.2.1 Zero field cooled memorijski efekat

Memorijski efekat sniman primenom protokola koji podrazumeva hladenje u nultom polju
(ZFC memorijski efekat) smatra se sigurnim pokazateljem postojanja dinamike sli¢ne
spinskim staklima u sistemu. S obzirom da je pojava ZFC memorijskog efekta specificna
samo za SSG sisteme (dok u SPM sistemima izostaje), ovaj eksperimentalni protokol Cesto se
koristi kao nedvosmisleni dokaz postojanja niskotemperaturske kolektivne faze.

Merenje ZFC magnetizacije Lay,Cay,3Mn0; nanoCestiCnog uzorka u zavisnosti od
temperature i vremena Cekanja izvrSeno je na Quantum Design MPMS-XL5 SQUID
magnetometru. Tokom protokola snimanja ZFC memorijskog efekta uzorak je hladen
brzinom 1 K/min bez primene magnetnog polja sa visoke referentne temperature
Trer = 293 K (Tyey > 6T,;) do temperatre T, =20K (T, <T,), gde je hladenje
zaustavljeno tokom perioda vremena t, . Hladenje je potom nastavljeno do najniZe
temperature merenja od 5 K, gde je potom primenjeno magnetno polje od 10 Oe, a
magnetizacija u funkciji temperature merena tokom zagrevanja. Snimljene krive M (T, t,,) za
razli¢ita vremena Cekanja t,, = 3,6,10 h prikazane su na Slici 5.27. Referentna kriva
M,.(T) snimljena je primenom istog protokola, samo bez ikakvog zaustavljanja tokom

hladenja.
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Slika 5.27. ZFC memorijski efekat u La, ;Cag3MnO; za razliCita vremena Cekanja.

Prikazana slika ilustruje efekat cekanja tokom hladenja na ZFC magnetizaciju. Krive koje
prikazuju M(T,t,,) za razliCita vremena Cekanja t,, leZe znaCajno ispod referentne krive
M, (T) u Sirokom intervalu temperatura oko T,,.. Ovo ukazuje na Cinjenicu da kada se sistem
ostavi neperturbovan poljem na konstantnoj temperaturi T;, tokom nekog vremena t,,, dolazi

do preuredivanja spinske konfiguracije ka ravnoteznoj konfigiraciji za datu temperaturu.

U okviru droplet modela, proces preuredenja odigrava se kroz droplet ekscitacije, koje
uravnotezZavaju spinsku konfiguraciju na sve ve¢im skalama duZine. Tokom vremena, ovaj
proces povecava korelisane domene spinova, odnosno korelacionu duzinu spinskog stakla.
Nastavkom hladenja, ovo uravnoteZeno stanje Cesticnih momenata biva zamrznuto i ponovno
postignuto tokom zagrevanja [360-361]. Drugim reCima, sistem pamti starenje na nekoj

temperaturi, odnosno pokazuje memorijski efekat.

Magnetno polje u ovom eksperimentu ima funkciju slabe perturbacije i nema uticaj na proces

unutras$njeg uravnoteZenja spinske konfiguracije tokom relaksacionog procesa.

Slika 5.28. prikazuje krive razlike dobijene oduzimanjem merenih referentne krive M,..¢(T)

od krivih M(T, t,,) merenih za razliita vremena Cekanja t,,,.
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Slika 5.28. Temperaturska zavisnost razlike M(T,t,,) — M,.;(T) za razliita vremena

cekanja t,,. Umetnuta slika predstavlja zavisnost dubine minimuma od logt,,.

Razlika M (T, t,) — M,.¢(T) pokazuje izraZeni minimum upravo na temperaturi na kojoj je
izvedeno Cekanje T, = 20 K. Dubina memorijskog minimuma se poveCava sa vremenom
Cekanja t,,, Sto govori u prilog rastu klastera tokom vremena. Takode, dubina memorijskog
minimuma se linearno povecava sa logaritmom vremena Cekanja, logt,, po zakonu rasta

domena [175,176] izvedenim u okviru droplet modela (Slika 5.28., umetnuta slika).
5.3.2.2 Field-cooled memorijski efekat

PonasSanje slicno spinskim staklima se takode manifestuje kroz memorijski efekat
magnetizacije u rezimu hladenja u primenjenom DC polju (Field Cooled). Memorijski efekat
sniman u reZimu hladenja u nultom polju (ZFC) smatra se pouzdanim i nedvosmislenim
znakom postojanja jakih meducesti¢nih interakcija, odnosno kolektivhog ponaSanja u
nanocCesticnom sistemu. Za razliku of ZFC memorijskog efekta, FC efekat se moZe
opservirati i u SPM nanocesti¢nim sistemima. Pa ipak, specificnosti snimljene krive FC
magnetizacije mogu biti indikacija SSG ponaSanja. Tako je u SSG sistemima kriva FC
magnetizacije konstantna na na temperaturama T < T,, a kriva M(T) snimana tokom
zagrevanja raste sa porastom temperature [311,312]. U slucaju SPM sistema, javlja se porast

FC magnetizacije na niskim temperaturama i opadanje M (T) tokom zagrevanja [362].
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FC memorijski efekat prikazan je na Slici 5.29. Procedura snimanja FC memorijskog efekta i
koriS¢eni protokoli hladenja sli¢na je onom izvedenom od strane Zhenga i saradnika [363]. U
prvom protokolu, uzorak je kontinualno hladen sa referentne temperature T;..; = 293 K do
najniZze merne temperature od 2 K, brzinom hladenja od 0.5 K/mini u primenjenom DC
magnetnom polju od 5 Oe. Tokom hladenja, magnetizacija je merena u funkciji temperature
(referentna kriva M,..;(T) predstavljena trougaonim simbolima). U narednom protokolu,
temperaturska zavisnost magnetizacije M(T) je merena tokom hladenja (predstavljena
kruZznim simbolima, Slika 5.29.) u istim uslovima, s tim Sto je hladenje privremeno
zaustavljano na odabranim temperaturama T,, < Ty (T, = 30,20 10 K') tokom vremena
Cekanja t,, = 3 h. Tokom vremena t,, na temperaturi T;,, magnetno polje je ukidano (polje
postavljeno na 0 Oe), a sistem ostavljan da relaksira bez uticaja primenjenog polja. Vrednost
magnetizacije je merena nakon 1 h ¢ekanja (tacka B) i nakon 3 h Cekanja (tacka C). Nakon
isteka vremena t,,, magnetno polje je ponovo primenjivano, a procedura hladenja nastavljana
(ova kriva predstavljena je isprekidanom linijom sa kruZnim simbolima). Neposredno nakon
ponovne primene polja magnetizacija je merena na temperaturi T,, (tacka D), pre nego Sto je
procedura hladenja nastavljena. Isti postupak ponovljen je na svakoj od temperatura cekanja
T,,. Nakon dostizanja minimalne temperature od 2 K, snimljena je kriva magnetizacije M (T)
prilikom zagrevanja (obeleZena punom linijom). Zagrevanje uzorka je izvedeno istom

brzinom kao i hladenje (1 K /min) u istom primenjenom magnetnom polju (5 Oe).
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Slika 5.29. FC memorijski efekat u Lay,Cay3Mn0O; sistemu. Otvorenim simbolima

prikazane su FC krive magnetizacije snimane tokom hladenja: referentna kriva (trouglovi) i
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stepenasta kriva (krugovi) dobijena tokom hladenja sa zaustavljanjem na 7,, = 30,20i 10 K
tokom vremena t,, = 3 h. Punom linijom je obeleZena kriva FC magnetizacije merena tokom

zagrevanja.

Stepenasto ponaSanje magnetizacije M (T) uoceno je kod krive snimane tokom hladenja sa
privremenim zaustavljanjem i u slucaju krive snimane tokom zagrevanja. U slucaju ove dve
krive, stepenasti pad (odnosno porast u slu€aju krive snimane tokom zagrevanja)
magnetizacije javio se na temperaturama zaustavljanja T,,. Pad magnetizacije (visina
stepenika krive) se povecava sa porastom temperature T,,. Trend opadanja magnetizacije sa
sniZavanjem temperature u obe pomenute krive predstavlja osobinu svojstvenu SSG
sistemima [311,312]. Suprotno, u SPM sistemima uvek se opservira trend porasta Mg, sa

sniZavanjem temperature u ovim krivama [312,362,363].

Teorijska interpretacija FC memorijskih efekata u superparamagnetnim sistemima zasnovana
je na jednostavnom termalnom relaksacionom modelu [363]. U slucaju jako interagujucih
(SSG) sistema, adekvatna interpretacija FC memorijskih efekata moZe se pronaci u okviru
droplet modela [176,177]. Ovim modelom je pretpostavljeno da se nakon dovoljno sporog
hladenja do temperature T,, < Ty, sistem nalazi u kvaziravnoteznom stanju (lokalni minimum
slobodne energije) odredenom uslovima temperature i primenjenog polja. Ako bi sistem bio
zadrZan tokom vremena t bez promene uslova temperature i polja, kvaziravnotezno stanje bi
se menjalo kroz spor rast korelisanih domena procesom droplet ekscitacija. Nakon vremena t

raspodela zapremina dropleta se opisuje funkcijom P (¢, V), odnosno postoji raspodela

Vl/d

veliCina dropleta-linear sizes L(~V_;,q;

). Sli¢no termalnom relaksacionom modelu za
nanocesticne momente, dinamika dropleta posmatra se kao termalno aktiviran proces. Tako
se pretpostavlja da smer momenta svakog dropleta velicine L moZe biti obrnut, odnosno

droplet moZe biti anihilaran tokom karakteristicnog vremena 7; datog Arrheniusovim

zakonom In [T TLT )] ~%, gde je B; energetska barijera za anihilaciju dropleta. U naSem FC
0 B

eksperimentu, sistem je hladen u polju od 5 Oe sa sobne temperature do T,, = 30 K (tacka
A), nakon Cega je ukinuto magnetno polje. Naglom promenom polja, kvaziravnoteZno stanje
sistema je perturbovano, a potom je sistem ostavljen da relaksira tokom 3 h. Neposredno
nakon ukidanja polja doslo je do naglog pada vrednosti magnetizacije (tacka B), Sto ukazuje
na gubitak doprinosa magnetizaciji onih dropleta cija B, < kgT,, (‘termalno aktivirani’
dropleti). Tokom vremena cekanja proces rasta domena korelisanih momenata konstantno

menja distribuciju P (¢, V,s:) tako Sto se momenti nekih od dropleta kroz spor proces
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aktivacije obrcu (proces anihilacije dropleta), Sto u merenju izaziva dodatni mali pad ukupne
magnetizacije (tacka C). Nakon ponovnog uspostavljanja magnetnog polja, magnetizacija M
naglo raste (tacka D) za doprinos ‘termalno aktiviranih’ dropleta, ali ne dostiZe tacku A, jer je
broj takvih dropleta manji od onog koji je postojao pre procesa rasta domena. Dropletima, ¢iji
je moment kroz sporu termalnu aktivaciju bio obrnut, je potrebno vreme da uspostave svoje
originalno stanje kroz isti spori proces. Medutim, kako je u eksperimentu nastavljeno sa
hladenjem, relaksaciona brzina za ove droplete eksponencijalno opada sa temperaturom i
samo mali broj ovih dropleta ¢e uspeti da obrne svoje momente na temperaturama bliskim
T,, = 30 K. Upravo ovaj proces je odgovoran za mali porast magnetizacije uocen tokom
nastavljenog hladenja. Ipak, ve¢i deo klastera ostaje zamrznut i ne doprinosi merenoj
magnetizaciji. VaZzno je primetiti da je FC kriva magnetizacije izmedu temperatura
zaustavljanja paralelna referentnoj krivoj, Sto ukazuje na iste doprinose magnetizaciji u oba

slucaja.

Na niskim temperaturama magnetizacija ispitivanog La,-Ca,3Mn0O5 sistema saturiSe za
razliku od magnetizacije neinteraguju¢ih (SPM) sistema, gde se javlja kontinualan porast
magnetizacije [311]. U interaguju¢im nanocesticnim sistemima, razlika u slobodnim
energijama dva bliska stanja superspinskog klastera zavisi od Zeemanove energije i
interakcije izmedu klastera i njegove okoline [312]. Kako je primenjeno magnetno polje od
5 0e veoma slabo, interakcioni term dominira nad Zeeman energijom. Posledi¢no,
orijentacija momenata blokiranih klastera odredena je medusobnim interakcijama, a frakcija
momenata usmerenih u pravcu polja konstantna (FC grana magnetizacije je skoro konstantna
na niskim temperaturama). FC magnetizacija snimljena tokom ponovnog zagrevanja
ponaSace se u skladu sa istim termalnim relaksacionim mehanizmom. Ocigledna razlika
izmedu dve krive je samo u okolini temperatura zaustavljanja T,, gde zamrznuto stanje

superspinskih klastera nestaje doprinosec¢i znaCajno magnetizaciji merenoj tokom zagrevanja.

5.3.3 Temperaturski cikli¢ni eksperimenti

Priroda niskotemperaturskog kolektivnog stanja La,,Ca,3Mn0O5 nanocCesticnog sistema
proucCavana je primenom ciklicnih temperaturskih protokola za merenje termoremanentne
(TRM) magnetizacije. Temperaturski cikli¢ni eksperimenti ukazuju na ¢injenicu da je pojava
neravnoteznih kolektivnih fenomena (starenje i memorijski efekti) uslovljena veli¢inom

temperaturske promene AT koriS¢ene u ciklicnom protokolu. Iako je pojava starenja i
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memorijskih efekata ocekivana u SSG sistemima, s obzirom da njihovo ponaSanje jako zavisi
od magnetotermalne istorije, ciklicni eksperimenti ukazali su na neke neobic¢nosti. Naime, za
odredene temperaturske korake AT pojava memorijskih efekata je izostala, odnosno doslo je
do nezavisne evolucije sistema tokom vremena cekanja na razli¢itim temperaturama.

Objasnjenje ovakvog neocekivanog ponasanja moze se naci u okviru droplet i hijerarhijskog

modela spinskih stakala.

U okviru eksperimentalne procedura uzorak je hladen u konstantnom magnetnom polju od
10 Oe sa referentne temperature Tp..r = 200 K (Tref > 4Tg) do temperature merenja
Tmi1=35K (Tm1 < O.75Tg), gde je magnetno polje ukinuto, a sistem ostavljen da relaksira
tokom vremena t,,; = 1600 s. Sistem je potom brzo ohladen za AT = 8 K do temperature
Tz =27 K (T2 <Tjpp ) na kojoj je sistem relaksirao tokom vremena t,,, = 2600 s.
Nakon drugog perioda starenja (aging), sistem je ponovo zagrejan do temperature T;,; i na

njoj zadrZan tokom vremena t,,; = 3600 s. Relaksacija TRM magnetizacije merena je tokom

svakog perioda starenja t,,;.

Slika 5.30. prikazuje relaksaciju TRM magnetizacije na temperaturi T,,; = 35 K tokom

negativnog temperaturskog ciklusa sa AT = —8 K.
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Slika 5.30. Relaksacija TRM magnetizacije na T,,; = 35K tokom negativhog
temperaturskog ciklusa sa AT = 8 K.
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Tokom perioda starenja t,,; = 1600 s uocCena je relaksacija TRM magnetizacije. Iako je
nakon naglog hladenja do T,,, = 27 K sistem ostavljen da relaksira tokom t,,, = 2600 s,
nije uocena relaksacija TRM magnetizacije. Nakon zagrevanja na T,,;, prethodno uocena
relaksacija na istoj temperaturi je nastavljena na skoro nepromenjen nacin tokom t,,; =~
3600 s, Sto je jasno pokazano pomeranjem krive M (35 K, t,,,3) po vremenskoj osi za vreme
—t,,» (translirana kriva). Umetnuta slika prikazuje eksperiment pri istim uslovima sa
prolongiranim vremenom t,,, = 7000s, odakle je jasno da na T,,, =27 K TRM

magnetizacija zanemarljivo relaksira ¢ak i tokom znacajno dugog vremena.

Sledeci eksperiment izveden je za temperaturski ciklus 27 K — 20 K — 27 K, Slika 5.31. Na
vrlo sli¢an nacin kao u prvom ciklicnom eksperimentu, relaksacija magnetizacije je uocena
samo na T,,; = 27 K, neposredno nakon ukidanja magnetnog polja. Nakon hladenja za
temperaturski korak od AT = 7 K, do T, = 20 K relaksacija TRM magnetizacije skoro u

potpunosti izostaje, ¢ak i za produZeno vreme starenja t,,, = 7300 s (Slika 5.31., umetnuta
slika).
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Slika 5.31. Relaksacija TRM magnetizacije na T,,; =27 K tokom negativnog
temperaturskog ciklusa sa AT =7 K.

ObjaSnjenje neobi¢nog fenomena videnog tokom ciklicnog eksperimenta, u kome je
relaksacija TRM magnetizacije skoro u potpunosti suzbijena nakon sniZavanja temperature
sistema za odredeni temperaturski korak AT nije se moglo dobiti jednostavnim razmatranjem

temperaturski aktivirane relaksacije momenata u okviru Néel-Brownove teorije. U prilog
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ovoj tvrdnji govori i Cinjenica da cak ni u merenjima tokom produZenog vremena
tw2 = 7000 s, sistem nije uspeo da relaksira iz kvaziravnoteZnog stanja u koje je doveden
sniZavanjem temperature 35 K — 27 K ili 27 K — 20 K. Adekvatna interpretacija fenomena

ponudena je u okviru droplet i hijerarhijskog modela.

Po droplet modelu, za anihilaciju dropleta veli¢ine L kroz proces termalne aktivacije postoji
energetska barijera B, « L¥. Da bi dropleti bili termalno aktivirani, neophodno je da
slobodna energija formiranja dropleta F; zadovoljava uslov F; + B; < kgT. Ovaj uslov
ispunjen je na T,,; i proces relaksacije ka ravnoteZnom stanju uocen je eksperimentalno kroz
opadanje TRM magnetizacije. Kako se pri sniZavanju temperature za AT u SSG reZimu
proces termalne aktivacije usporava, slobodna energija za formiranje ekcitacije postaje veca
od termalne energije (F,, > kT, odnosno F, +B; > kzT). Na taj nacin je na novopostignutoj
temperaturi Ty,, = T,,; — AT onemogucen dalji rast korelisanih domena, odnosno domeni ne
mogu biti ve¢i od ve¢ postignute korelacione duZine na prethodnoj temperaturi. U tom
kontekstu, moZe se smatrati da je spinska konfiguracija na T}, suStinski ista onoj postignutoj
nakon procesa starenja na Tj,;, ispod Lpr. Nakon ponovnog zagrevanja sistema na T,
relaksacija TRM magnetizacije nastavljena je na potpuno isti nacin u odnosu na onaj pre

privremenog hladenja.

Sa druge strane, hijerarhijski model predvida postojanje velikog broja mogucih stanja bliske
energije u niskotemperaturskoj fazi spinskog stakla. Ova skoro degenerisana metastabilna
stanja razdvojena su konaCnim energetskim barijerama A(T), Cija visina drasti¢no raste sa
sniZavanjem temperature [364,365]. Po modelu, sniZavanje temperature sistema vodi cepanju
metastabilnih stanja u novi set stanja, dok bi zagrevanje rezultiralo u manjem broju
raspolozivih stanja (diskutovano u Odeljku 3.5.1). U okviru hijerarhijske slike, hladenje za
AT u nasSem eksperimentu uzrokuje nagli porast energetskih barijera, pa kvaziravnotezno
stanje na T),; postaje ravnotezno na niZoj temperaturi T;,,. Kako je novo stanje ravnotezno
na Tyy,,, nije moguce opservirati relaksaciju tokom t,,,. Pri ponovnom zagrevanju sistem se

vraca u prethodno stanje, odnosno javlja se memorijski efekat.

Naredni eksperiment izveden je sa manjim temperaturskim korakom od AT = 1K, fj.
temperaturskim ciklusom 35K —34 K —35K u pokuSaju da se postigne nezavisna
relaksacija sistema na temperaturama T,,; i T),» , 0dnosno nestajanje memorijskog efekta pri
zagrevanju sistema, Slika 5.32. U ovom slucaju relaksacija TRM magnetizacije uocena je i na

temperaturi T,,, = 34 K, tokom perioda starenja t,,. Nakon zagrevanja do T,,; = 35K
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prethodno stanje sistema na ovoj temperaturi nije moglo biti oporavljeno na nacin opserviran
u eksperimentima sa veéim temperaturskim korakom. PonaSanje uoCeno u eksperimentu sa
nizim AT, u kome relaksacija sistema nije u potpunosti sputana promenom temperature, u
skladu je sa oba teorijske modela: u droplet slici objasnjenje je vezano za fini balans energije
i entropije i ‘overlap’ duzinu distribucija dropleta, dok hijerarhijska slika u ovom slu¢aju nudi

intuitivnu mogucnost preskakanja konacnih barijera koje se javljaju u slucaju malog AT.
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Slika 5.32. Relaksacija TRM magnetizacije na T,,; = 35K tokom negativhog
temperaturskog ciklusa sa AT = 1 K.

Poslednji u setu cikli¢nih eksperimenata izveden je sa temperaturskim ciklusom 27 K —
35K —27K —35 K, odnosno kombinacijom pozitivnog ( T + AT ) i negativhog
temperaturskog ciklusa (T — AT), Slika 5.33.
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Slika 5.33. Sematski prikaz temperaturskog ciklusa koris¢enog u eksperimentu
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Relaksacija termoremanentne magnetizacije merena tokom razlic¢itih vremena t,,; prikazana

je na Slici 5.34.
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Slika 5.34. Relaksacija TRM magnetizacije na T,,; = 27 K tokom pozitivhog i negativnog

temperaturskog ciklusa sa AT = 8 K.

Koncept temperaturskog haosa se moZe eksperimentalno jasno uociti u pozitivnim cikli¢énim
eksperimentima, kroz starenje sistema na temperaturi T,,; i naknadnu promenu temperature
na T, = Tppq + AT. Ako je temperaturski Sift AT dovoljno veliki, ravnoteZne konfiguracije
domena na T}, i Tj,, su potpuno razli¢ite na skalama duZine relevantnim u eksperimentu
[47]. Relaksacija sistema na dve razliCite temperature te¢i ¢e potpuno nezavisno tokom
perioda starenja t,,, i t,,,, bez pojave memorijskog efekta. Kao posledica relaksacije koja ne
zavisi od termalne predistorije sistema, ocekuje se da magnetni odgovor na Ty, = Ty +
AT = 35 K bude isti kao pri direktnom hladenju na tu temperaturu (35 K). Kako bi se
proverila ova teorijska predikcija, kriva TRM magnetizacije snimljena T,,; = 35 K (u prvom
ciklicnom eksperimentu), nakon direktnog hladenja sa visoke temperature, prikazana je
takode na Slici 5.34. (kvadratni simboli). Jasno je potvrdeno da sistem relaksira na potpuno
identiCan nacin bez obzira na termalnu predistoriju, odnosno da je sistem °‘rejuvenated’

(podmladen).

Priroda kolektivnog stanja je kroz ZFC i FC memorijske efekte i ciklicne eksperimente

ispitivana u oblasti temperatura ispod temperature zamrzavanja T,. U merenjima ZFC i FC

memorijskih efekata, magnetizacija uzorka zavisila je od magnetotermalne istorije sistema,
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Sto je i oCekivano u prisustvu kolektivne spinske dinamike analogne dinamici spinskih
stakala. U FC reZimu M (T) pokazuje stepenasto ponaSanje, gde se pad magnetizacije javio na
temperaturama Cekanja T,,,, dok je u ZFC reZimu uocena pojava minimuma koji zavise od
vremena Cekanja t,, . NeravnoteZni kolektivhi fenomeni (starenje, podmladivanje i
memorijski efekti) opservirani su i u temperaturskim ciklicnim eksperimentima, gde je
pokazano da njihova pojava zavisi od veli¢ine temperaturske promene AT koriS¢ene u
eksperimentu. U nedostatku modela primenljivih u opisu neravnotezne kolektivne dinamike i
fenomena, adekvatna interpretacija opserviranih efekata u jako interaguju¢em nanocesti¢cnom
Lay,Cay3Mn0O; sistemu dobijena je u okviru fenomenoloskih modela razvijenih za spinska
stakla. Opservirana spora dinamika u ovakvim nanocesticnim sistemima u velikoj meri je

odredena jakim meducesti¢nim interakcijama.
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6. NanocCesticni gvozde (III) oksid

Magnetne osobine nanocesti¢nih oksida gvoZzda predmet su brojnih istraZivanja tokom
poslednjih decenija, kako sa fundamentalnog, tako i sa stanoviSta mogucih primena. Zbog
svojih magnetnih, provodnih i optickih osobina koriste se u razvoju tehnologije skladiStenja
informacija, magneto-optickim uredajima, kao Kkatalizatori i ferofluidi [218]. Posebno
interesovanje za nanocesticne okside gvoZzda javilo se zbog njihove potencijalne primene u
oblasti biomedicine, gde su zbog svojih pogodnih osobina (pre svega hemijske stabilnosti i
biokompatibilnosti) koriS¢eni u razvoju metoda magnetne hipertermije i ciljane dostave
lekova, separaciji Celija i istraZivanjima vezanim za razumevanje funkcija proteina u kojima
se skladiSti gvozde [366]. U biomedicinskim primenama cesto se koriste magnetni ferofluidi
(hipertermija) ili obloZene nanocestice oksida gvozZda (ciljana dostava lekova) [367]. Metode
sinteze nanocesticnih gvoZzde oksida intenzivno su razvijane, kako bi se kroz kontrolu
veliCine Cestica (Sirine distribucije velicina) i stepena meducesti¢nih interakcija obezbedile
magnetne osobine pogodne za primenu. [zuCavanje relaksacione dinamike nanocesti¢nih
magnetnih momenata u magnetnim ferofluidima od klju¢ne je vaZnosti u primeni
hipertermije. Pored magnetnih ferofluida, jako interaguju¢i y — Fe, 05 nanocesti¢ni sistemi
bili su predmet pionirskih istraZivanja u oblasti neravnoteZne spinske dinamike nanocesti¢nih
sistema [309,368].

U ovom poglavlju doktorske disertacije izloZeni su rezultati proucavanja magnetnih
relaksacija u jako interaguju¢em a — Fe,0; nanocCestiCnom sistemu, Cija je struktura u
velikoj meri amorfizovana tokom postupka sinteze. Pored efekta jakih meducesti¢nih
interakcija, kompleksnost spinske dinamike proizilazi i iz strukturne neuredenosti i specifi¢ne
morfologije sintetisanog nanocesticnog uzorka. U odnosu na kristalne polimorfe Fe,03
(Odeljak 4.2.3), magnetne osobine amorfnog Fe,0; su veoma slabo proucavane [88], kako
zbog poteSkoca koje se javljaju tokom sinteze ovakvih materijala, tako i zbog strukturne

neuredenosti koja dodatno doprinosi kompleksnosti ispitivane problematike.

Sa druge strane, za razliku od LCMO sistema, u istrazivanju neravnotezne dinamike u
a — Fe, 03 nanocestiCnom sistemu bilo je moguce primeniti tehniku Mdossbauerove
spektroskopije, koja pored magnetometrije predstavlja najznacajniju tehniku za ispitivanje
magnetnih relaksacija. Primenom SQUID magnetometrije, a kroz posebno osmisljene

eksperimentalne procedure, ispitivane su magnetne osobine sistema, pre svega u
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niskotemperaturskoj oblasti gde je sistem u SSG stanju. KoriS¢enje razlicitih
eksperimentalnih protokola i tehnika u ispitivanju neravnoteznih fenomena (u odnosu one
koriS¢ene u ispitivanju LCMO sistema) doprinelo je sagledavanju moguc¢nosti primene

komplementarnih metoda u istraZivanju ove problematike.

6.1 Sinteza i strukturne osobine nanocCesticnog gvozde oksida

Nanocesticni gvozde (III) oksid sintetisan je termalnom dekompozicijom gvozde oksalata,
koja predstavlja poznatu i dobro proucenu metodu sinteze [261,274]. Veina autora se
opredeljuje za koriS¢enje komercijalnog masivnog gvozde oksalata, a metode se razlikuju u
temperaturama i duZini trajanja koriS¢enih termalnih tretmana.

U izvedenoj sintezi kao prekurzor je koriS¢en nanocCesti¢ni gvoZde oksalat, prethodno
sintetisan metodom mikroemulzije. Metoda mikroemulzije je izabrana zbog moguc¢nosti
kontrole rasta, morfologije i Sirine distribucije veli¢ina nanocestica, kroz podeSavanje odnosa
vodene faze i koriS¢enog surfaktanta. Upravo ovi faktori bili su odlucuju¢i za dobijanje

nanocestica specifi¢ne morfologije (nanostapici) i velicine.
Sinteza amorfizovanog nanocesti¢nog gvozde oksida, Fe, 05 sastojala se iz dva koraka:

1. taloZenje iz mikroemulzije, kojim su sintetisane nanocestice gvoZde oksalata,
2. brza termalna dekompozicija, kojom je gvoZde oksalat u kontrolisanim uslovima

preveden u nanocesti¢ni gvozde (IIT) oksid.

Detaljan opis sinteze i strukturna karakterizacija gvoZde oksalata i gvoZde (III) oksida,

primenom XRD i TEM tehnika dati su u narednim odeljcima.
6.1.1 Nanocesti¢ni gvoZde oksalat: sinteza i strukturne osobine

NanoStapi¢i gvoZzde oksalata FeC,0, X 2(H,0) sintetisani su taloZenjem unutar vodenih
kapljica reverznih micela. Mikroemulzioni sistem se sastojao od dve mikroemulzije (ME1 i
ME?2), identicnog odnosa tri komponente: surfaktanta, uljane i vodene faze. U obe
mikroemulzije koriS¢éen je nejonski surfaktant Triton X-100 (polioksietilen (10)
izoetilfeniletar) (24 ml), n-heksanol kao ko-surfaktant, a cikloheksan (102.5 ml) kao uljana

faza. Vodenu fazu mikroemulzija cinilo je po 4 ml vodenih rastvora reaktanata:
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mikroemulzija ME1 sadrzala je vodeni rastvor gvozde amonijum sulfata (0.3M rastvor,
dobijen rastvaranjem 5.821 g u 50 cm3 vode), dok je ME2 sadrZala vodeni rastvor oksalne
kiseline (0.3M rastvor) u svojstvu taloZnog agensa. Po meSanju dve mikroemulzije formiran
je talog gvoZzde oksalata, koji je izdvojen centrifugiranjem brzinom 6000 obrtaja/min tokom
15 min. Sintetisani gvoZde oksalat je potom ispiran acetonom (tri puta) uz meSanje
magnetnom meSalicom i suSen na temperaturi od 70 °C. Opisanim postupkom je dobijen
ultrafin, homogen precipitat Zute boje koji sadrZi dobro dispergovane Cestice gvoZde oksalata.
Formiranje jedinstvene faze FeC,0, X 2(H,0) potvrdeno je XRD tehnikom, Slika 6.1.
Snimanje difraktograma u Sirokom opsegu uglova (10,90)° sa korakom 0.08° i statistikom
od 300 s/koraku izvedeno je difraktometrom PANalytical X’Pert Pro MPD (Co K,
zraenje, A = 1.7902 A), Institut za fiziku materijala, Brno, Ceska Republika. U identifikaciji

dobijene faze koriS¢en je program TOPAS i kristalografske baze podataka ICSD i FindlIt.
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Slika 6.1. Rendgenski difraktogram FeC,0, X 2(H,0) praskastog uzorka, dobijenog

postupkom taloZenja iz mikroemulzije.

Analiza strukture i morfologije praskastih uzoraka gvoZde oksalata FeC,0, X 2(H,0)
izvedena je primenom tehnika transmisione elektronske mikroskopije (TEM) i elektronske
difrakcije (ED), na uredaju CM12 TEM/STEM Philips (Institut za fiziku materijala, Brno,
Ceska Republika).
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Priprema uzoraka za analizu transmisionim elektronskim mikroskopom podrazumevala je
dispergovanje prahova u etanolu koriS¢enjem ultrasonicne kade. Ovako pripremljena

disperzija naneta je na karbonsku mreZicu, koja je naknadno suSena na vazduhu.

TEM mikrografi su ukazali na formiranje Cestica specificne Stapi¢aste morfologije srednje
duZine ~1000 nm i Sirine ~50 nm, Slika 6.2. (a-d). U cilju odredivanja strukture primenjena
je tehnika elektronske difrakcije (SAED). Elektronskom difrakcijom nije bilo moguce
identifikovati strukturnu fazu usled nestabilnosti gvozde oksalata zbog zagrevanja prilikom
dejstva snopa elektrona. Snimljeni elektronski difraktogram ukazao je na amorfizaciju
uzorka, odnosno na termalnu dekompoziciju gvoZzde oksalata u gvozde oksid tokom samog

eksperimenta, Slika 6.2. (d).

Slika 6.2. TEM mikrografi i odgovarajuce odredena oblast elektronske difrakcije (SAED)

nanocesticnog FeC,0, X 2(H,0) uzorka.
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6.1.2 Nanocesticni gvozde (III) oksid: sinteza i strukturne osobine

Drugi korak u sintezi gvoZzde oksida podrazumevao je termalnu dekompoziciju prethodno
sintetisanog gvozZde oksalata. Temperatura i duZina trajanja termalnog tretmana odredena je
na osnovu rezultata termogravimetrijske i diferencijalne termicke analize (TG/DTA)
sintetisanog gvozde oksalata (detaljno opisana u narednom Odeljku 6.1.3). Na osnovu

TG/DTA krivih utvrdena je temperatura dekompozicije u gvozde oksid od T = 220 °C.

Termalni tretman pripremljenog gvoZzde oksalata FeC,0, X 2(H,0) izveden je na platinskoj
traci montiranoj u komori difraktometra X-zraka PANalytical X’Pert Pro MPD (Co Ky ,
zraCenje, A = 1.7902 A) pri ambijentalnim uslovima. Praskasti uzorak gvoZde oksalata je
rastvoren u etanolu i nanet u tankom sloju na Pt traku. Sam termalni tretman sastojao se iz
dve etape: uzorak je najpre sa sobne temperature (26 °C) brzo zagrevan u koracima
26°C —70°C — 120°C — 180°C. Na navedenim temperaturama strukturna promena je
pracena snimanjem difraktograma za uglove (30, 45)° - Slika 6.3.
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Slika 6.3. Pracenje termalne dekompozicije pocetnog FeC,0, X 2(H,0) uzorka. Prikazani

rendgenski difraktogrami odgovaraju temperaturskim koracima 26°C — 70°C — 120°C —

180°C termalnog tretmana.

Na osnovu snimljenih difraktograma zakljuceno je da zagrevanje gvozde oksalata na uZarenoj

platinskoj traci u intervalu od 50°C do 120°C nije izazvalo strukturne promene. U intervalu
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temperatura 120 — 180°C dolazi do strukturne dekompozicije oksalata (karakteristi¢ni

maksimumi oksalata nestaju, Slika 6.3.) i formiranja amorfizovane faze gvozde oksida.

Druga etapa termalnog tretmana podrazumevala je Zarenje uzorka od 180°C do 260°C, gde je

na svakih deset stepeni uzorak Zaren u trajanju od 2 h, Slika 6.4.
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Slika 6.4. Sematski prikaz druge etape termalnog tretmana u intervalu temperatura

180 — 260°C.

Struktura je ispitivana pri svakom temperaturskom koraku, snimanjem difraktograma za

interval uglova (20 — 45)° sa korakom 0.08° i statistikom 300 s/koraku, Slika 6.5.
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Slika 6.5. Rendgenski difraktogrami tokom termalnog tretmana 180°C — 260°C.
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Difraktogram finalno dobijenog uzorka nakon termalnog tretmana, snimljen u opsegu uglova

(10,110)° sa korakom 0.08° i statistikom od 300 s/koraku prikazan je na Slici 6.6.
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Slika 6.6. Rendgenski difraktogram amorfizovanog hematita dobijenog Zarenjem gvoZzde

oksalata na 260 °C.

Analiza snimljenog difraktograma pomocu programa TOPAS, koriS¢enjem kristalografske
baze podataka ICSD, potvrdila je formiranje amorfizovane faze hematita, @ — Fe,0;.
Formiranje nedovoljno iskristalisale faze, sa znacajnim stepenom defekata u strukturi,

uslovilo je Sirenje maksimuma u difraktogramu.

Daobro iskristalisali hematit dobijen je tek dodatnim Zarenjem na temperaturi T = 900 °C. Za
snimanje difraktograma u intervalu uglova (10 — 90)° koriS¢en je difraktometar X-zraka
Bruker AXS D8 (Cu K, , zracenje, A = 1.5418 A, Institut za nuklearne nauke Vinca,
Srbija). Difraktogram sa korigovanom baznom linijom prikazan je na Slici 6.7. KoriS¢enjem

kristalografske baze podataka Find It, potvrdeno je formiranje faze hematita, « — Fe, 0.
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Slika 6.7. Difraktogram uzorka nakon Zarenja na 900 °C.

U okviru narednih odeljaka ove disertacije ispitivane su magnetne osobine i relaksaciona
dinamika uzorka amorfizovanog hematita, koji je sintetisan Zarenjem gvoZde oksalata na
260 °C. Dodatna analiza strukture i morfologije praskastog uzorka amorfizovanog hematita
izvedena je primenom tehnika transmisione elektronske mikroskopije (TEM) i elektronske
difrakcije (ED), na uredaju CM12 TEM/STEM Philips (Institut za fiziku materijala, Brno,
Ceska Republika).

Primenom transmisione elektronske mikroskopije, uz tehniku snimanja u svetlom polju
(Bright field mod, Odeljak 4.5), uocene su Stapicaste Cestice visokog stepena poroznosti,
submikronske veli¢ine, dimenzija = 200 nm (duZina) i = 10 nm (Sirina). Elektronski

difraktogram ukazao je na amorfizovanu strukturu sintetisane faze, Slika 6.8.

Tehnika snimanja u tamnom polju (Dark field mod, Odeljak 4.5) ukazala je na postojanje
frakcije sitnih (< 2 nm), dobro iskristalisalih sfernih Cestica u sistemu, Slika 6.9. Primenom
SAED tehnike na ovim cesticama dobijen je elektronski difraktogram identifikovan kao

hematit (¢ — Fe,03), Slika 6.10.

Analiza snimljenih TEM mikrografa ukazala je na specificnu morfologiju Stapicastih
nanocestica slicnu morfologiji getita (@« — FeOOH) ili lepidokrocita (y — FeOOH) [218,219],
a bitno razlicitu od morfologije sfernih nanocestica koja se ocekuje kod hematita (a —
Fe,03) sintetisanog termalnom dekompozicijom gvoZde oksalata [267]. Kako je prethodno
opisana TEM analiza (Odeljak 6.1.1), izvedena na uzorku sintetisanog gvoZzde oksalata

FeC,0, X 2(H,0) pre bilo koje vrste termalnog tretmana, ukazala je na inicijalno postojanje
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nanoStapi¢a (Slika 6.2.), zakljuCeno je da je uzorak u odredenoj meri zadrzao specificnu

morfologiju i nakon termalnog tretmana.

TEM analiza je ukazala, saglasno sa zaklju¢cima dobijenim iz XRD analize, da je uzorak

nanocesticnog hematita u velikoj meri amorfizovan.

PR N &
LB A= AT
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Slika 6.8. TEM mikrografi nanoCesticnog hematita dobijenog Zarenjem FeC,0, X 2(H,0)

na 260°C snimljeni primenom tehnike snimanja u svetlom polju.
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Slika 6.9. a,b) TEM mikrografi snimljeni u ‘dark field’ modu ukazuju na postojanje dobro

iskristalisalih Cestica hematita. c,d) odgovaraju¢i mikrografi snimljeni u ‘bright field’ modu.

Slika 6.10. Odgovarajuce odredena oblast elektronske difrakcije (SAED) nanocestica

hematita u uzorku amorfizovanog gvozde oksida.
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6.2 Termogravimetrijska i diferencijalna termalna analiza

S obzirom da nije bilo moguc¢e u potpunosti identifikovati strukturnu fazu finalnog
amorfizovanog produkta primenom tehnika XRD i ED, dodatne informacije o formiranoj fazi
su dobijene pomocu kalorimetrijskih analiza. Tehnike diferencijalne skanirajuce kalorimetrije
(DSCQ), termogravimetrijske (TGA) i diferencijalne termalne (DTA) analize primenjene su na
sintetisanom gvoZde oksalatu u cilju pracenja i analize procesa koji se deSavaju tokom
njegove termalne dekompozicije. Merenja su izvedena uredajem SDT 2960 TA Instruments
(Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu), kojim je bilo mogu¢e kombinovati dve
termalne analize (TGA-DTA ili DSC-TGA), Sto je olak3alo interpretaciju rezultata.
Simultano su izvrSena kalorimetrijska merenja TGA-DTA, gde su merene promena teZine
uzorka (TGA) i razlika temperature uzorka u odnosu na referentno telo (DTA), u funkciji
temperature i vremena, u kontrolisanoj atmosferi. Tokom merenja, uzorak gvozde oksalata je
odgrevan u platinskoj posudi u atmosferi vazduha, brzinom 5 °C /min, kako bi se Sto bolje
simulirali uslovi sinteze na platinskoj traci. TGA-DTA krive snimljene su u intervalu
temperatura 20 — 1000 °C.

TGA kriva FeC,0, X 2(H,0) praskastog uzorka (Slika 6.11.) moZe se podeliti u tri glavna
temperaturska intervala, korelisana sa specifi¢nim gubitkom mase. Prvi gubitak mase iznosio
je 20.1% u oblasti temperatura 160-230°C i moZe se pripisati procesu dehidratacije
pocCetnog prekurzora (teorijska vrednost 20.0%), odnosno potpunom gubitku 2 molekula
vode. Ovo je korelisano sa pojavom dva endotermna procesa u DTA krivoj (Slika 6.11.).
Skoro sasvim simultano sa endotermnim pikom, ve¢ od oko ~180 °C se uocava pojava jakog
egzotermnog procesa (porast temperature za 25 °C u odnosu na referentno telo). Maksimum
egzotermnog pika u TG krivoj se nalazi na ~250 °C i pracen je naglim zavrSetkom procesa.
Pri dekompoziciji gvozde oksalata u reakcionoj atmosferi vazduha predvidena je pojava faze
a — Fe,05 [265-267,274] kroz jak egzotermni proces na temperaturi 220- 260 °C uz gubitak
mase (55.6%) u slucaju formiranja jedinstvene faze. U naSem slucaju ukupni gubitak mase je
~60%, Sto ukazuje na formiranje amorfizovane faze Fe,0; uz simultani pocetak procesa
kristalizacije @ — Fe,03. Rezultati TG-DTA analize u skladu su sa snimljenim XRD (Slika
6.3.), gde je transformacija u amorfizovani &« — Fe, 05 uocCena ve¢ na 180 °C. Slab gubitak
mase nastavlja se do temperature 400°C (4%), nakon Cega, u dugom temperaturskom
intervalu 400 — 660 °C postoji stabilna faza. Na ~660 °C uocava se gubitak mase od oko

5% do finalnog produkta (ukupni gubitak mase oko 60%).
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Mali pomeraj u temperaturama na kojima se deSavaju gubitak mase u TGA krivoj i
odgovaraju¢i efekti u DSC krivoj je najverovatnije posledica primene razlic¢itih brzina
grejanja.

Uzorak odgrejan do 900 °C snimljen je primenom XRD tehnike, Slika 6.7. Analizom
difraktograma utvrdeno je da na visokim temperaturama amorfizovana faza gvozde oksida u

potpunosti kristaliSe u hematit (@ — Fe,03) , Odeljak 6.1.2.
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Slika 6.11. TG-DTA kriva snimljena tokom zagrevanja FeC,0, X 2(H,0) nanocCesti¢nog

uzorka.
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6.3 Super spin glass nanocesticni &« — Fe, 03 sistem

U narednim poglavljima ove disertacije predstavljeno je istraZivanje magnetnih osobina
nanocesticnog a — Fe, 05 sistemu, Cija je struktura u velikoj meri amorfizovana tokom
postupka sinteze. Magnetne osobine ovakvih nanocesticnih materijala su veoma slabo
eksperimentalno proucavane [12,88,90,369,370] u odnosu na osobine kristalnih polimorfa
Fe, 05 (Odeljak 4.2), kako zbog poteskoca koje se javljaju tokom sinteze, tako i zbog velikog
uticaja samog metoda sinteze na osobine ovakvih materijala. Efekti strukturne neuredenosti
se Cesto veoma teSko mogu razluciti od efekata koji se javljaju zbog same nanocesticne
strukture materijala. Iz tog razloga je ispitivanje strukture, primenom tehnika difrakcije
(elektronske i X zraka), veoma oteZano. PoslediCno, ispitivanje magnetnih osobina sistema
koje u velikoj meri zavise od strukture, zahteva primenu komplementarnih tehnika (SQUID
magnetometrije i Mdossbauerove spektroskopije) i posebno osmisljenih eksperimentalnih
procedura. Sa druge strane, u interpretaciji dobijenih rezultata neophodno je sagledati sve
faktore koji znacajno doprinose opserviranom magnetnom ponaSanja i u skladu sa tim
primeniti odgovarajuce teorijske modele. Odredeni napredak u razumevanju osobina
amorfizovanih magnetnih nanocestica postignut je kroz eksperimentalna istraZivanja i
primenu tehnike Monte Carlo simulacija, gde je pretpostavljeno da povrSinska anizotropija i
anizotropija oblika na kljucan nacin odreduju magnetno ponasanje ovakvih sistema [371-
373].

Proucavanje magnetnih osobina ispitivanog nanocesticnog o — Fe, 05 sistema primenom
SQUID magnetometrije, obuhvatilo je merenje magnetizacije u Sirokom intervalu
temperature (2-300 K) i primenjenog magnetnog polja (do 5 T). Posebna pazZnja posvecena je
proucavanju niskotemperaturskog SSG stanja sistema, u kome se javlja neravnoteZna
dinamika magnetnih momenata Cestica. Magnetne relaksacije (Odeljak 6.3.2) i memorijski
efekti (Odeljak 6.3.4) mereni su primenom specifi¢nih ZFC/FC eksperimentalnih procedura,
gde je posebna paZnja posvecena ispitivanju uticaja polja hladenja na magnetnu relaksaciju
ispitivanog sistema (Odeljak 6.3.3). Za razliku od nanocesticnog LCMO sistema (Poglavlje
5), u istraZzivanju magnetnih osobina i strukture nanocesticnog @ — Fe, 05 sistema bilo je
moguce primeniti tehniku Mossbauerove spektroskopije (Odeljak 6.4). Maossbauerova
spektroskopija predstavlja lokalnu magnetnu probu, pa je u tom smislu komplementarna

SQUID magnetometriji u proucavanju magnetnih relaksacija.
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6.3.1 Magnetizacija u funkciji temperature i primenjenog magnetnog polja

Merenja DC magnetizacije u funkciji temperature i primenjenog magnetnog polja izvedena
su na Quantum Design MPMS-XL5 SQUID magnetometru. Magnetizacija je snimana u
funkciji temperature u Sirokom temperaturskom intervalu (T = 2 — 300 K) u razlic¢itim
magnetnim poljima (100 Oe, 500 Oe, 1000 Oe, 5000 Oe i 20000 Oe), Slika 6.12 i Slika
6.13. Merenja su izvedena u dva razlicita reZima: hladenje u nultom polju (ZFC) i hladenje u
polju (FC). ZFC procedura podrazumeva hladenje uzorka sa visoke temperature, gde je
sistem u superparamagnetnom stanju, do temperature 2 K, u nultom magnetnom polju. Nakon
hladenja, primenjuje se polje odredenog intenziteta, a magnetizacija meri tokom zagrevanja.
U FC proceduri, polje u kome se uzorak hladi po intenzitetu odgovara polju u kome se
magnetizacija meri pri zagrevanju uzorka.

Uocena je razlika izmedu krivih dobijenih merenjem u ZFC modu i FC modu u oblasti
temperatura ispod temperature ireverzibilnosti Tj,,, za sve vrednosti primenjenog polja.
Ovakvo ponaSanje moZe ukazivati na prisustvo snazne anizotropije u nanocesti¢nom sistemu.
Temperatura ireverzibilnosti Tj.- = 104 K je odredena za krivu snimljenu u polju
H =1000e kao minimalna temperatura za koju je ispunjen kriterijum
(Mpc — Mypc)/Mpe < 3% [75]. Kriva M;;-(100 Oe ) pokazuje izraZzeni maksimum na
temperaturi T, ~ 88.7 K (Slika 6.12), koji se pomera ka niZim temperaturama sa

povecavanjem intenziteta primenjenog polja (Slika 6.13).
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Slika 6.12. Temperaturska zavisnost ZFC i FC magnetizacije nanocesticnog gvozde oksida za

primenjeno magnetno polje H = 100 Oe.
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Kriva FC magnetizacije na niskim temperaturama saturiSe u slucaju primenjenih magnetnih
polja < 1000 Oe (Slika 6.13.), Sto moZe biti indikacija postojanja niskotemperaturske
kolektivne SSG faze. U slucaju veceg intenziteta magnetnog polja, uoCen je spor rast Mg na
niskim temperaturama. Ovakav trend krive Mg uocava se u slucaju kada interakcije izmedu
magnetnih momenata Cestica nisu dovoljno jake da izazovu kolektivno niskotemperatursko
SSG stanje (Odeljak 2.7.1.2). U naSem slucaju, ovo ukazuje da je primenom magnetnog polja

> 1000 Oe, efekat meducestic¢nih interakcija u velikoj meri suzbijen.

M (emu/g)

Slika 6.13. Temperaturska zavisnost ZFC i FC magnetizacije nanocesti¢nog gvoZzde oksida za

razlic¢ita primenjena magnetna polja H = 500,1000,5000, 20000 Oe.

PonaSanje magnetizacije u funkciji promene primenjenog magnetnog polja (do 5T)
snimljeno je na nekoliko razlicitih temperatura (5 K, 10 K, 20 K, 40 K, 50 K). Iz snimljenih
histerezisnih petlji uoCeno je da magnetizacija uzorka ne saturiSe ¢ak ni za primenjeno polje
od 5 T. Kriva snimljena na T = 5 K ukazala je na postojanje simetriCne histerezisne petlje sa
koercitivnim poljem H, = 5207 Oe i remanentnom magnetizacijom M, = 0.93 emu/g,
Slika 6.14.
Koercitivnost ispitivanog uzorka znacajno je povecana kako u odnosu na masivne, tako i u
odnosu na dobro iskristalisane nanocesticne gvozde okside [233]. Jedan od uzroka ovog
povecanja je amorfizovana struktura sintetisanog gvozde oksida sa velikim brojem defekata.
Pored toga, oCekivano je da specificna Stapicasta morfologija nanocCestica, kroz anizotropiju
oblika znacajno doprinosi efektivnoj anizotropiji, a time i povec¢anoj vrednosti koercitivnog
polja.
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Slika 6.14. Magnetizacija nanocCesticnog gvoZde oksida u funkciji primenjenog magnetnog
poljamerenanaT =5 K.

Koercitivno polje H. odredeno je za histerezisne krive merene na razli¢itim temperaturama
(5—50K), Slika 6.15. Vrednost koercitivnog polja veoma brzo opada sa porastom
temperature. Pod pretpostavkom da je ispod temperature blokiranja/zamrzavanja T,, veci deo
feromagnetnih Cestica blokiran, temperaturska zavisnost koercitivnog polja se za temperature

T < T, moze opisati zavisnoscu (Odeljak 2.7.3):
H.(T) = H.(0 K)(1 — AT%), (6.1)

gde je A konstanta, a k = 0.77 za slucajno orijentisane nanocestice, Slika 6.15 [374,375].
Eksperimentalno odredena H,.(T) kriva uspesno je opisana jednac¢inom (6.1) za k = 0.77, sa
vrednostima fitovanih parametara H.(0 K) =~ 6100 (200) Oe i A =~ 0.053(2) K™°77 u

intervalu temperatura do 30 K.
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Slika 6.15. Temperaturska zavisnost koercitivnog polja za nanocesti¢ni gvoZde oksid.
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Koriste¢i aproksimativni izraz za konstantu A [374]:

A= (30kg/KopsV)"", (6.2)

odredena je energija anizotropije KoV = 1.86 - 10713 erg. Vrednost Kes7V je u bliska
vrednostima dobijenim za sferne nanocestice amorfnog gvoZde oksida dijametra 10 nm
[88,376] i neSto viSa od vrednosti dobijenih za dobro iskristalisale nanocestice hematita
dijametra 15 nm [233,377]. Tako u slucaju masivnog hematita anizotropija oblika ne
doprinosi znacajno efektivnoj anizotropiji (Kesr = 2 - 10~* erg/m3), u slucaju nanostapica

hematita ona moZe predstavljati dominantan doprinos [378,379].

Na ovaj nacin izraCunata energija anizotropije predstavlja samo grubu procenu vrednosti za
ispitivani sistem, s obzirom da koriS¢ena aproksimacija ne uracunava efekte meducesti¢nih
interakcija. Kako meducestiCne interakcije znaCajno doprinose efektivnoj anizotropiji
sistema, dobijenu vrednost K,sfV = 1.86 - 10713 erg bi trebalo razumeti kao donju granicu
za energiju anizotropije. Veoma je zanimljivo da se primenom iste aproksimacije moZe
izracunati srednja temperatura blokiranja (Tp) iz konstante A kao (Odeljak 2.7.3):

s (;)0.77’ (6.3)

(Tg)

Sto daje vrednost (T) =~ 46 K veoma blisku vrednosti T, = 47.5 K koja je eksperimentalno
odredena iz ZFC/FC krive merene za najvecu vrednost polja hladenja od 20000 Oe, Slika
6.13. Upravo u slucaju primene jakog polja, smatramo da je efekat interakcija suzbijen,

odnosno da je sistem Cestica neinteragujué, a gore navedena aproksimacija primenljiva.

Saturaciona My i remanentna M, magnetizacija uzorka merene su u funkciji temperature u
intervalu 5 — 200 K, Slika 6.16. U oba eksperimenta, uzorak je hladen u polju od 50 kOe, sa
sobne temperature do 5 K. Kriva M (T) snimana je pri zagrevanju u istom polju, dok je

M,.(T) merenau H = 0 Oe.
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Slika 6.16. Temperaturska zavisnost saturacione M i remanentne M,  magnetizacije uzorka

gvozde oksida.

Izmerena vrednost saturacione magnetizacije na T = 200 K iznosi Mg = 5.8 emu/g .
Vrednost saturacione magnetizacija je ve¢a od vrednosti odredenih za masivni hematit
(0.3 emu/g) [218]. Povecanje vrednosti saturacione magnetizacije nanocCesticnog u odnosu
na odgovaraju¢i masivni materijal nije neobifno u slucaju antiferomagnetno uredenih
materijala. U sluCaju nanocesticnih materijala, usled efekta konacne veliCine, javlja se
neuredenost u poloZajima i vezama izmedu povrSinskih atoma/jona. Posledi¢no, izmenska
interakcija izmedu atomskih spinova na povrSini je oslabljena, a dugodometno magnetno
uredenje naruSeno. Zbog toga se u primenjenom magnetnom polju povrSinski spinovi lakSe
orijentiSu u pravcu polja u odnosu na spinove u unutraSnjosti nanocestice, na taj nacin
doprinosed¢i porastu magnetizacije. Sa druge strane, u amorfizovanom nanocesticnom uzorku
gvozde oksida, postojanje defekata u strukturi (odstupanje od stehiometrije, neuredenost
poloZaja atoma i veza unutar nanoCestica) dodatno naruSava dugodometno magnetno

uredenje i moZe biti uzrok povecanja saturacione magnetizacije M.

Visokotemperatursko ponaSanje sistema ispitivano je merenjem zavisnosti M(H) na
temperaturama 200 K, 250 K i 300 K. Provera postojanja termodinamicki ravnoteZznog SPM
stanja izvedena je ispitivanjem ispunjenosti tri osnovna kriterijuma: i) odsustvo histerezisa,
ii) mogucnost opisa M (H) krivih Langevinovom funkcijom za paramagnetne sisteme i iii)
poklapanje M /Mg = f(H/T) krivih za razliCite temperature. Na osnovu ovih kriterijuma

zakljuceno je da:

i) U snimljenim M (H) krivama nije uoceno histerezisno ponasanje magnetizacije.
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ii) Krive su adekvatno opisane izrazom:
= HH
M =ML (kBT), (6.4)

gde je L(x) = coth(x) — 1/x Langevinova funkcija, Slika 6.17. Vrednosti saturacionih
magnetizacija M, na razlic¢itim temperaturama odredene su kao parametri fita: M;(200 K) =
6.9(2) emu/g, My(250 K) = 6.5(2) emu/, M,(300 K) = 6.2(2) emu/g. Za sva tri fita

vrednost srednjeg magnetnog momenta Cestice krec¢e se u opsegu u = (240 + 10) up.
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Slika 6.17. Zavisnost magnetizacije od primenjenog magnetnog polja na temperaturama
T =200 K, 250 K i 300 K za nanocesti¢ni gvozde oksid.
iii) Krive M/Mg = f(H/T) se skoro sasvim preklapaju u ¢itavom opsegu polja i mernih

temperatura, Slika 6.18.
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Slika 6.18. M /M, u funkciji H/T na temperaturama 200 K, 250 K i 300 K za nanocesticni

gvozde oksid.
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Na osnovu ispunjenosti sva tri kriterijuma zakljuceno je da se na visokim temperaturama

(T > 200 K) sistem nalazi u SPM stanju.

Masivni hematit je paramagnetan iznad Néelove temperature Ty = 965 K. Do Morinove
temperature T); = 263 K hematit je antiferomagnetik, dok se u oblasti temperatura
Ty < T < Ty ponaSa kao slab feromagnetik. U slucaju nanocesti¢nih hematita, temperatura
Morinovog prelaza se redukuje i za Cestice dijametra 8-20 nm u potpunosti izostaje. Pored
veliCine Cestica, smanjenje stepena kristalini¢nosti materijala znacajno utice na smanjenje Ty,
(Odeljak 4.2.3). U merenju magnetizacije u funkciji temperature na ispitivanom uzorku
amorfizovanog nanocesticnog hematita nije uoceno postojanje Morinovog prelaza sve do

najniZe temperature merenja od 2 K.

Nepostojanje Morinovog prelaza u ispitivanom sistemu a — Fe, 03, kao i relativno male
vrednosti izracunatog srednjeg magnetnog momenta (240 + 10) ug i energije anizotropije
KepfV = 1.86- 10713 erg, govore u prilog pretpostavci da se nanostapici duZine 200 nm ne
ponasaju kao jedinstveni magnetni domeni, ve¢ da je njihova porozna struktura sacinjena od
manjih jednodomenskih nanocestica (unutar kojih spinovi koherentno rotiraju). Kako su ove
nanocCestice unutar Stapica u bliskom kontaktu, ocekivane su znacajne meducesticne

interakcije.

Na osnovu predstavljenih merenja magnetizacije uzorka u funkciji temperature i primenjenog
magnetnog polja dobijena je indikacija postojanja SSG stanja na niskim temperaturama i/ili
slabim magnetnim poljima. Sa druge strane, pojava neravnotezZne dinamike ocekivana je u
amorfizovanom a — Fe,0; nanoCesticnom sistemu, u kome je potpuna kristalizacija spreCena
prekidom termalnog tretmana na 260 °C. Naredna poglavlja ove disertacije posvecena su
ispitivanju postojanja kolektivnog stanja i neravnoteZzne dinamike na niskim temperaturama
kroz posebno osmisljene eksperimentalne procedure u kojima je relaksacija magnetizacije
merena pri odredenim uslovima temperature i polja. Pitanje uzroka SSG ponaSanja u ovom

uzorku bi¢e posebno razmatrano u Odeljku 6.5.
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6.3.2 Relaksacija termoremanentne magnetizacije

Krive magnetne relaksacije snimljene su Quantum Design MPMS XL-5 SQUID
magnetometrom. Uzorak je hladen u magnetnom polju od 300 Oe, sa poCetne temperature
T =200K =~ 2.2T,, gde se sistem nalazi u superparamagnetnom rezimu, do temperature
merenja T,,, koja je znaCajno niZa od temperature maksimuma ZFC M(T) krive (T, < T,),
odnosno gde se sistem nalazi u oblasti pretpostavljenog SSG ponasanja. Hladenje je izvedeno
brzinom od 1 K/min. Sistem je ostavljen na konstantnoj temperaturi T;, tokom vremena
Cekanja t,,. Po isteku ovog vremena primenjeno je smanjeno, probno magnetno polje od 2 Oe
i merena vremenska zavisnost izotermalne magnetizacije tokom intervala vremena
tm~1—10*s. Nakon izvedenog merenja na temperaturi T,,, uzorak je zagrevan do
T = 200 K, odnosno do superparamagnetne oblasti. Procedura je potom ponavljana za svaku
od temperatura T,,. Vremenska varijacija TRM magnetizacije za sve temperature merenja T,
i za dva razliCita vremena Cekanja t,, = 0sit,, = 3600 s (aging eksperiment) prikazana je
na Slici 6.19. U ispitivanom sistemu gvoZde oksida, termoremanente krive magnetizacije
adekvatno su opisane eksponencijalnom (SE) formom (izraz (5.19), Odeljak 5.3.1.3) u
Citavom intervalu merenog vremena t,, (1 s <t < 10*s). Vrednosti parametara dobijenih

fitom dati su u Tabeli 6.1 i Tabeli 6.2.
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Slika 6.19. Relaksacija TRM magnetizacije na razli¢itim temperaturama merenja Ty, .
Prikazani podaci odgovaraju razli¢itim vremenima cekanja u eksperimentu: t,, = 0 s (puni

simboli) i t,, = 3600 s (prazni simboli), koje je sistem proveo na konstantnoj temperaturi T,
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neposredno pre promene polja sa 300 Oe na 2 Oe. Linijama je predstavljen fit izraza (5.19)

na eksperimentalne podatke.

Tabela 6.1. Parametri dobijeni iz fitova TRM eksperimentalnih podataka koji odgovaraju

t, = 0 s naizraz (5.19).

T(K) My (emuw/g) M, (emu/g) T(5) n

5 0.1325(1) 0.0012(1) 1600+300 0.44(6)
10 0.1261(1) 0.0022(1) 2200+200 0.47(2)
20 0.1064(3) 0.0069(3) 3300+400 0.49(2)
30 0.0713(3) 0.0146(4) 2900+200 0.47(2)

Tabela 6.2. Parametri dobijeni iz fitova TRM eksperimentalnih podataka koji odgovaraju

ty, = 3600 s na izraz (5.19).

T(K) M,y (emu/g) M, (em/g) 7(s) n

5 0.1623(1) 0.0013(1) 2300+300 0.48(6)
10 0.1558(1) 0.0026(1) 28004300 0.46(2)
20 0.1349(2) 0.0075(3) 33004300 0.48(2)
30 0.1094(3) 0.0137(4) 3600+200 0.48(2)

Relaksacione brzine S izracunate su diferenciranjem SE fitova magnetizacionih krivih (izraz
(5.16)), Sto je u potpunosti saglasno sa diferenciranjem eksperimentalnih podataka M vs. Int,
Slika 6.20. Pozicija maksimuma krive S odgovara prevojnoj tacki funkcije M vs.t. Brzina
relaksacije S raste sa povec¢anjem temperature, Sto se objasSnjava usporavanjem relaksacionih

procesa (duZa relaksaciona vremena) na niZim temperaturama.
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Slika 6.20. Brzine relaksacije na razli¢itim temperaturama merenja T,, u TRM eksperimentu

za t,, = 0 s, za sistem nanocesticnog gvozde oksida.

Promene brzine relaksacije sa vremenom prikazana je na dve temperature, T,,, = 5K i

T, = 35 K, u zavisnosti od vremena c¢ekanja t,,,, Slika 6.21.
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Slika 6.21. Relaksacione brzine S na temperaturama: (a) 7,,, = 5 K i (b) T,,, = 35 . Prikazani
eksperimentalni podaci odgovaraju razli¢itim vremenima cekanja: t,, = 0 s (puni simboli) i
t,, = 3600 s (otvoreni simboli), koje sistem provodi na konstantnoj temperaturi neposredno

pre promene polja sa 300 Oe na 2 Oe.

Efekat starenja u merenjima TRM magnetizacije uoCen je kao izraZena zavisnost krivih
magnetizacije i odgovarajucih brzina relaksacije S od vremena cekanja t,,. Drugim recima,
relaksacija TRM magnetizacije je osetljiva na magnetotermalnu istoriju uzorka, Sto je slicno

ponasanju opserviranom u spinskim staklima [99-102]. Pa ipak, eksperimentalno je pokazano
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da je efekat starenja u sistemima magnetnih nanocestica manje izraZen od onog videnog u

arhetipskim masivnim spinskim staklima [12,103,113,354].

Efekat starenja u amorfizovanom oksidu gvozda moZe se uporediti sa istim efektom,

prethodno analiziranim u LCMO nanocesticnom sistemu. Naime, ako se uporede kriva

Mporm = (Mfw:“"OS‘MfW:"S) u TRM slucaju za LCMO sistem (Slika 5.26.b, Odeljak

Mt,,=3600s tops=0's

5.3.1.6) i na isti nacin racunata kriva za gvozde oksid (Slika 6.22.), uocava se da je normirana
razlika u LCMO slucaju = 0.06 na T = 30 K, dok u slucaju gvozde oksida ona iznosi = 0.30
na istoj temperaturi. Drugim re¢ima, relaksacioni procesi u uslovima primene magnetnog
polja (300 Oe), tokom vremena t,,, povecavaju vrednost magnetizacije LCMO sistema za

priblizno 8%, dok je ova promena u sistemu amorfizovanog gvoZzde oksida veca (~30%).
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TRM magnetizacije.

Kako je relaksacija magnetnih momenata u nanocesticnom sistemu odredena sadejstvom viSe
faktora (anizotropije, Zeemanove, termalne energije i meducesticnih interakcija), neophodno
je proceniti uticaj svakog od njih. Energija anizotropije gvozde oksida (izracunata iz
ponasanja koercitivnog polja u Odeljku 6.3.1) K, ¢V = 18.6 - 1071* erg veca je od energije
anizotropije odredene za LCMO sistem K¢V = 4.38 - 10~erg. Po teorijskim modelima
Dormanna i Morupa (Odeljci 2.6.2.2 i 2.6.2.3) energetska barijera anizotropije je

modifikovana meducesticnim interakcijama. U tom smislu eksperimentalno odredene
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vrednosti K¢V oslikavaju doprinose razliCitih vrsta anizotropije i uticaj meducesticnih
interakcija u ispitivanim sistemima. Eksperimentalno odredene vrednosti magnetnih
momenata Cestica u ispitivanim sistemima su g~240 pg u slucaju nanocestica a — Fe, 05 i
u~49 ug u slucaju nanocestica LCMO. Po teorijskom modelu za vreme relaksacije
nanocCesticnih momenata u primenjenom polju (Odeljak 2.5.2.3), vreme relaksacije T se po

Neel-Brownovom modelu moZze izracunati kao:

+ _ 1 1 2
T+ = 27y RIS W expla(l £+ h)~], (6.5)
gdejeh=%,aa=%.

Za ispitivane sisteme izraCunate su vrednosti hycpyo = 1.6 - 1073, hperps ~ 1.8-1073,
Aremo = 10.6 1 Aperps = 44.9. Jasno je da je vreme relaksacije 7 u slucaju @ > 1 odredeno
eksponencijalnim faktorom, bez obzira na vrednost 7yy. Na ovaj nacin izraCunata vremena
relaksacije su ~107%s i ~10%s za LCMO i a — Fe,05, respektivno. Na osnovu ovog
razmatranja, koriS¢enjem postoje¢ih modela za interagujuce nanocesticne sisteme ocekivala
bi se mnogo veca brzina relaksacije u LCMO sistemu, Sto je suprotno eksperimentalno
opserviranom ponaSanju. Pored toga, razlika izmedu procenjenih vremena relaksacije za dva

nanocesticna sistema je nefizicki velika.

Preostaje da zaklju¢imo da u slucaju jakih interakcija u sistemu kada se javlja kolektivno
ponasSanje, odnosno hijerarhijski uslovljena relaksacija momenata, modeli koriS¢eni u ovom

pojednostavljenom razmatranju ne vaze.

6.3.3 Uticaj polja hladenja na magnetnu relaksaciju

U Odeljku 5.3.1.2 ove disertacije, racunanjem krivih TRM magnetizacije je pokazano da
primena razli¢itih polja hladenja, ¢ak i u reZimu slabih primenjenih polja (do 500 Oe),
znacajno utiCe na relaksaciono ponaSanje (Slika 5.18., Odeljak 5.3.1.2). Sa porastom polja,
raspodela energetskih barijera f(E*) u LCMO sistemu se pomerala ka niZim energijama
(Slika 5.18., umetnuta slika), Sto je ocekivano u interaguju¢im sistemima u kojima inicijalni
raspored nanocesti¢nih momenata nakon hladenja u polju odreduje relaksaciju magnetizacije.
U ovom odeljku je ispitivan uticaj jakih magnetnih polja (primenjenih tokom hladenja) na

magnetnu relaksaciju merenjem relaksacije TRM magnetizacije. Krive magnetne relaksacije
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snimljene su Quantum Design MPMS XL-5 SQUID magnetometrom. KoriS¢ena
eksperimentalna procedura opisana je u Odeljku 6.3.2, a primenjena su magnetna polja od
1Ti3T.Usvakom od eksperimenata, magnetizacija je merena na vise razliCitih temperatura
T,,. Nakon merenja na svakoj od temperatura T,,,, uzorak je zagrevan do T = 200 K, tj. do
superparamagnetne oblasti. Vremenska promena TRM magnetizacije za polja hladenja od
1T i3 T na merenim temperaturama T, prikazana je na Slici 6.23. Termoremanente krive
magnetizacije adekvatno su opisane eksponencijalnom (SE) formom (izraz (5.19), Odeljak

5.3.1.3) u Citavom intervalu merenog vremena t,, (1s < t,,, < 10* s).
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Slika 6.23. Izmerena relaksacija TRM magnetizacije na razli¢itim temperaturama merenja Ty,
za primenjena magnetna polja a) 1T, b) 3T tokom hladenja (simboli). Linijama je
predstavljen SE fit eksperimentalnih podataka (izraz (5.19)).

Relaksacione brzine S izraCunate su diferenciranjem SE fitova magnetizacionih krivih (izraz

(5.16)), Slika 6.24.
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Slika 6.24 Brzine relaksacije na razli¢itim temperaturama merenja T,,, u TRM eksperimentu

za primenjeno polje hladenjaoda) 1T,b) 3 T.
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Analizom prikazanih krivih brzine relaksacije S na razli¢itim temperaturama T;, uoceno je
neobi¢no ponaSanje. Naime, magnituda krivih S raste sa poveCanjem temperature za
T < 20 K (slucaj primene polja 1T tokom hladenja), odnosno do T,, < 15K (slucaj
primene polja 3 T tokom hladenja), Sto je i oCekivano s obzirom na Cinjenicu da se
relaksacioni procesi ubrzavaju sa povecavanjem temperature. Nasuprot tome, magnituda
krivih § na temperaturama T;, > 20 K, odnosno T,, > 15 K sa povecanjem temperature

opada uz pomeranje maksimuma krivih ka niZim vrednostima relaksacionog vremena.

Uocena promena dinamike magnetnih momenata moZe se objasniti postojanjem razlicitih
relaksacionih procesa koji doprinose ukupnom relaksacionom ponaSanju sistema. Tako na
temperaturama niZim od T,,, = 20 K, odnosno T;,, = 15 K relaksaciji doprinosi samo jedna
frakcija magnetnih momenata, dok druga, u primenjenim uslovima temperature i polja,
izgleda staticno. Iznad ovih kriticnih temperatura obe frakcije momenata relaksiraju, a
opservirano ponaSanje predstavlja zajednicki doprinos. Indicije za postojanje zamrzavanja
jedne od frakcija. Ove dve razlicite frakcije momenata najverovatnije se odnose na dobro
iskristalisale nanocestice hematita i amorfizovane nanocestice gvoZzde oksida, Cije je

simultano postojanje potvrdeno TEM, XRD i Mssbauerovom tehnikom.

Merene TRM krive su analizirane primenom procedure skaliranja Tln (TL) Iglesiasa i Labarte
0

(Odeljak 5.3.1.1). Magnetizacija je prikazana kao funkcija parametra skaliranja T'ln (TL) uz
0

izbor vrednosti 7, (= 10713 5) takav da relaksacione krive za razlicite T,, skaliraju na
jedinstvenu master krivu, Slika 6.25. Predstavljene krive dobijene su iz TRM krivih

snimljenih uz primenu polja hladenja od 0.03 T (Odeljak 6.3.2), 1T i3 T.
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Slika 6.25. Master krive relaksacione magnetizacije za sistem nanocCestica gvoZzde oksida.
Razlicite krive dobijene su procedurom skaliranja TRM magnetizacija merenih za vrednosti
primenjenih polja hladenja od 0.03T, 1T i 3T. Razli¢iti simboli predstavljaju razlicite
temperature merenja T;,. Puna linija odgovara teorijskoj krivoj, odnosno fitu master krive na
jednacinu (5.14) uz pretpostavku log normal funkcije raspodele energetskih barijera (5.15).

Na osnovu prikazanog ponaSanja moZe se zakljuciti da relaksacija TRM magnetizacije
znacajno zavisi od magnetnog polja primenjenog tokom procedure hladenja. Primenom jakog
magnetnog polja, nanocCesticni magnetni momenti postaju usmereni u pravcu polja, a efekti
njihovih medusobnih interakcija suzbijeni. Racunanjem brzina relaksacije S (izvod master

krive po varijabli skaliranja Tin (TL)) odredeno je ponasanje efektivnih raspodela energetskih
0

barijera za tri razliCita polja hladenja, Slika 6.25.,umetnuta slika. Uoceno je da se centar
distribucije f (E™), odnosno srednja energetska barijera, pomera ka niZim energijama sa
povecanjem jacCine polja. Ovo objasnjava brZzu relaksaciju master krivih sa jacanjem
intenziteta polja hladenja. S obzirom da su interakcije u velikoj meri suzbijene primenom
jakih polja tokom hladenja (1 T'i 3 T), visina energetskih barijera u ovom slucaju oslikava

samo unutrasnju anizotropiju individualnih cestica.

PonaSanje f(E™) za sistem nanocestica gvoZde oksida, dobijeno iz eksperimentalno merenih
podataka TRM magnetizacije, u potpunosti se slaZze sa onim dobijenim teorijskim pristupom
za LCMO sistem (Odeljak 5.3.1.2). Sli¢no ponaSanje videno je i kod eksperimentalnih TRM
master krivih u skorijim studijama o uticaju polja hladenja na relaksaciju magnetizacije kod
interaguju¢ih nanocesticnih sistema [12,94,339,345]. Takode, rezultati Monte Carlo
simulacija za nanocestiCne sisteme sa jakim interakcijama su potvrdili da samo u limitu
slabih primenjenih magnetnih polja dolazi do pojave kolektivnog stanja, dok se za jaka
primenjena polja hladenja efekat interakcija suzbija [380]. U slucaju primene jakih magnetnih
polja tokom hladenja sistem nanocCestica se ponaSa kao neinteragujuci, tj. evolucija

magnetizacije ne zavisi od polja hladenja [94,345].
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6.3.4 ZFC memorijski efekat

ZFC memorijski efekat smatra se sigurnim pokazateljem postojanja dinamike sli¢ne spinskim
staklima u sistemu (u SPM sistemima izostaje). Iz tog razloga je ovaj eksperimentalni
protokol koriS¢en je kao nedvosmisleni kriterijum postojanja niskotemperaturske SSG faze za
oksid gvozda.

Memorijski efekat je sniman na Quantum Design MPMS XL-5 SQUID magnetometru,
primenom protokola koji podrazumeva hladenje u nultom polju (ZFC). Pri svakom nulovanju
polja, resetovan je superprovodni magnet. Uzorak je, bez primene magnetnog polja, hladen
brzinom 1K/min sa visoke temperature T,..r = 293 K (Tref > 3Tp) do temperature
T, =74 K (T,, = 0.8 T,), gde je hladenje zaustavljeno tokom perioda vremena t, = 3 h.
Hladenje je potom nastavljeno do najniZe temperature merenja od 5 K, gde je primenjeno
magnetno polje od 100 Oe, a magnetizacija merena u funkciji temperature (5 — 250 K)
tokom zagrevanja- My, (T) kriva. Referentna kriva M,.((T) snimljena je primenom istog

protokola, samo bez zaustavljanja tokom hladenja. Obe krive prikazane su na Slici 6.26.
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Slika 6.26. ZFC memorijski efekat na temperaturi ¢ekanja 7,, = 74 K tokom t,, = 3 h, za
nanocesticni gvozde oksid. Umetnuta slika predstavlja temperatursku zavisnost razlike

Myos(T) = My, (T, t,,) krivih.

Prikazana slika ilustruje efekat ¢ekanja na T, tokom hladenja na ZFC magnetizaciju. Kriva

koja prikazuje M (T, t,,) leZi znacCajno ispod referentne krive M,..r(T) u intervalu temperatura
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oko T,. U ispitivanom sistemu na konstantnoj temperaturi 7;, tokom nekog vremena Cekanja
t,,, dolazi do preuredivanja konfiguracije magnetnih momenata ka ravnoteznoj konfigiraciji
za datu temperaturu. U okviru droplet modela, proces preuredenja odigrava se kroz droplet
ekscitacije, kojima se povecavaju korelisani domeni spinova, odnosno korelaciona duZina
sistema. Nastavkom hladenja, ovo utisnuto uravnoteZeno stanje Cesticnih momenata biva
zamrznuto, a sistem se vraca u isto stanje prilikom zagrevanja uzorka. Drugim rec¢ima, sistem
pamti starenje na nekoj temperaturi, odnosno pokazuje memorijski efekat. Razlika krivih
M(T,t,) — M,.(T) pokazuje izraZeni minimum upravo na temperaturi na kojoj je izvedeno
Cekanje T, = 74 K (Slika 6.26, umetnuta slika). Uoceni efekat predstavlja nedvosmislenu
potvrdu postavljene pretpostavke o postojanju kolektivhog SSG stanja u ispitivanom sistemu,

na temperaturama ispod temperature zamrzavanja Ty ~ 88.7 K.

U slede¢em eksperimentu ispitivana je relaksacija magnetnih momenata u uslovima
primenjenog magnetnog polja, tokom vremena cekanja t,,. Procedura koriS¢ena u snimanju
ZFC memorijskog efekta izmenjena je utoliko Sto je tokom zaustavljanja naT,, = 74 K
sistem bio podvrgnut primenjenom magnetnom polju od 100 Oe. Nakon vremena t,,,
magnetno polje je ukinuto, a hladenje nastavljeno do 5 K. Magnetizacija je merena tokom
zagrevanja u primenjenom magnetnom polju od 100 Oe - M¢(T) kriva. Referentna kriva
M,.(T) snimljena je primenom istog protokola, samo bez ikakvog zaustavljanja i menjanja
polja tokom hladenja. Iako su obe krive snimljene u intervalu temperatura 5 — 250 K, na

Slici 6.27. je prikazana suZena oblast od interesa.

0.07F_._m

006
0.05 |

0.04

M (emu/g)

(emul/g)

0.03 -

[3
i 0008 "‘\}
v
0.02| 7

T(K)

M_-M
ref

0.01 . L .
0 50 100

T(K)

Slika 6.27. Memorijski efekat na temperaturi ¢ekanja T, = 74 K u nanocesticnom gvozde

oksidu. Inset predstavlja temperatursku zavisnost razlike M, ((T) — M;(T, t,,) krivih.
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Prikazana slika ilustruje efekat zaustavljanja sistema tokom hladenja, na temperaturi T;,
tokom vremena t,, uz primenu magnetnog polja. Vrednosti magnetizacije My (T, t,,) znaCajno
su viSe od vrednosti referentne krive M,..(T) u Citavom intervalu temperatura ispod T,,,. Ovo
ukazuje na cinjenicu da kada se sistem tokom hladenja ostavi na konstantnoj temperaturi T,,,,
tako da je perturbovan poljem tokom nekog vremena t,,, dolazi do preuredivanja
konfiguracije magnetnih momenata ka ravnoteznoj za date uslove temperature i polja. Nakon
vremena t,, i ukidanja polja, nastavljeno je hladenje uzorka, tako da su neki od momenata
ostali blokirani u poljem odredenom pravcu, odnosno nisu uspeli da ponovo postignu
konfiguraciju koja je postojala pre primene polja. Sa druge strane, odredeni deo momenata
uspeva da se vrati u inicijalni poloZaj (pre primene polja) kroz proces termalno aktivirane
relaksacije. IzraCunata razlika krivih M,..r(T) — Mf(T,t,) (Slika 6.27., umetnuta slika)
prikazuje da se kriva My snimljena tokom zagrevanja za temperature T > T, =74 K u
potpunosti izjednacava sa krivom M,..r. Drugim reCima, sistem pamti starenje u polju na
nekoj temperaturi T,,, odnosno pokazuje memorijski efekat. Zagrevanjem iznad ove

temperature, memorija se briSe, a sistem je ‘podmladen’ (rejuvenated).

6.4 Analiza M6ssbauerovih spektara nanocesticnog gvozde oksida

’Fe Mossbauerova spektroskopija je koris¢ena kao lokalna strukturna proba u intervalu
temperatura 5 — 295 K. Maossbauerovi spektri nanocesticnog gvozde oksida snimljeni su
Mossbauerovim spektrometarskim sistemom MS4 (Odeljak 4.9), u transmisionoj
konfiguraciji i u modu konstantnog ubrzanja. Koris¢en je radioaktivni izvor >’Co zatopljen u
rodijumskoj matrici. Spektar snimljen na foliji @ — Fe, na sobnoj temperaturi, koriS¢en je pri
kalibraciji spektrometra.

Mossbauerov spektar snimljen na temperaturi 5 K prikazan je na Slici 6.28.
Niskotemperaturski spektar je adekvatno opisan superpozicijom tri sekstetne komponente, sa
razlicitim vrednostima hiperfinih parametara (izomerski pomak &, kvadrupolno cepanje AE, i

hiperfino magnetno polje B,f), Tabela 6.3.
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Slika 6.28. >’Fe Mossbauerov spektar nanoCesticnog gvozde oksida na T =5 K. Fit

eksperimentalno snimljenog spektra prikazan je crvenom linijom.

Tabela 6.3 Mdssbauerovi hiperfini parametri komponenata odredeni fitom Mossbauerovog

spektrana 5 K.

Komponenta & (mm/s) AE, (mm/s) By (T) Rel.povrsina (%)
S1 0.50 0.21 52.51 3.6

S2 0.49 0.013 50.11 30.3

S3 0.47 -0.013 47.28 66.1

Sekstet S1 se, po vrednostima hiperfinih parametara § = 0.50 mm/s, AE, = 0.21 mm/s i
Bpy =52.5T, moze identifikovati kao frakcija dobro iskristalisalih nanoCestica hematita
[134]. Vrednost hiperfinog magnetnog polja nanocesticnog hematita je neSto niZa od
vrednosti za masivni hematit (54.2 T), Sto je i oCekivano s obzirom na specifican doprinos

povrSinskih atoma nanocesticnom spektru, Odeljak 4.2.3.

Udeo atoma gvozda iz amorfizovanog gvoZzde oksida bilo je moguce opisati sa dve sekstetne
komponente S2 i S3. Kako u amorfizovanoj strukturi postoji veliki broj strukturnih defekata,
moZe se ocekivati da jezgra gvoZda osecaju razlicita hiperfina magnetna polja i EFG, iako se

nalaze u istim kristalografskim mestima/poloZajima. 1z tog razloga je, slicno kao u analizi

189



amorfnih jedninjenja, i u ovom slucaju bilo neophodno ukljuciti uticaj postojanja raspodele
hiperfinih magnetnih polja pri fitovanju komponenti. KoriS¢enje dve komponente uz
ukljucivanje raspodele polja predstavlja aproksimaciju u cilju opisivanja lokalnih okruzenja
Fe3* jona u amorfizovanom gvoZzde oksidu. Zbog preklapanja seksteta, odredivanje tatnog
broja komponenti predstavlja kompleksan zadatak, koji bi mogao biti reSen primenom
Mossbauer tehnike u spoljaSnjem polju (in-field Mdssbauer spectroscopy). S obzirom na
invarijantnost odredenih vrednosti izomerskog pomaka i kvadrupolnog cepanja, a razlicitost
vrednosti hiperfinog magnetnog polja ( 50.11T i 47.28 T, respektivho) za S2 i S3
komponente, izvesno je da obe komponente opisuju gvozide u istom kristalografskom
poloZaju, s tim da se lokalno okruZenje Fe atoma razlikuje. Razlika u vrednostima hiperfinih
polja od 2.8 T moZe ukazivati da se radi o frakcijama atoma gvozda u unutra$njosti i na

povrsini nanocestica.

Iz niskotemperaturskog spektra mogu proceniti relativne zastupljenosti dobro iskristalisalog
nanocesticnog hematita i amorfizovanog gvozde oksida u sistemu, ako se pretpostavi da su
bezuzmacne frakcije f za jezgra gvoZda u ovim komponentama pribliZno iste. Na taj nacin se
iz udela povrSina ispod pojedinih komponenti u ukupnoj povrSini Mossbauer spektra
snimljenog na 5K dobija zastupljenost nanocestiCnog hematita od 3.6%, odnosno

zastupljenost amorfizovanog oksida od 96.4%.

Sa porastom temperature, uocava se kolabiranje sekstetnih komponenata u slabo asimetri¢ne
dublete, Sto ukazuje na SPM relaksaciju u nanocesticnom sistemu, Slika 6.29. U oblasti
temperatura 80 — 160 K relaksacioni spektri pokazuju kompleksnu strukturu sa
kvadrupolnim  dubletima superponiranim na magnetno podeljenim sekstetnim

komponentama.

S obzirom na kompleksnost fenomena SPM relaksacije i nepostojanje zadovoljavajuceg
modela za oblik linije spektra, veoma je teSko na ispravan nacin fitovati relaksacione
Mossbauerove spektre i na taj nacin kvantitativno odrediti relevantne parametre. Oblik linije
tokom relaksacije zavisi¢e od aktuelnog kretanja vektora hiperfinog polja (prati fluktuaciju
magnetnog momenta Cestice i) i u opStem slucaju je veoma komplikovan (Odeljak 2.8.5).
Zbog postojanja raspodele velic¢ina i oblika Cestica, eksperimentalni spektar predstavlja sumu

subspektara za razli¢ita vremena relaksacije.
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Slika 6.29. Superparamagnetna relaksacija u Sirokom intervalu temperatura u nanocesticnom

gvozde oksidu.

Kvalitativna slike o relaksacionim procesima u sistemu dobijena je fitom spektara snimljenih
u oblasti temperatura = T;, odnosno u intervalu 80 — 295 K. Na slici 6.29. prikazan je
Mossbauerov spektar snimljen na temperaturi 80 K, koja je veoma bliska temperaturi prelaza
T,. Vec na ovoj temperaturi moze se uociti znacajno kolabiranje sekstetnih komponenti S2 i
S3, koje su pridruZzene amorfizovanom gvoZde oksidu. Linije seksteta su asimetricno
proSirene i znaCajno pomerene ka centru spektra (vrednosti hiperfinih magnetnih polja su
znacajno manje = 30.0 T), Sto ukazuje na snaZan relaksacioni proces, u kome veci deo
magnetnih momenata nanocestica u sistemu relaksira. Skoro potpuni nestanak magnetno
podeljenih komponenti S2 i S3 uocen je ve¢ u spektru snimljenom na 120 K. Relaksacija u
relativno uskom temperaturskom intervalu potvrduje postojanje naglog prelaza iz
niskotemperaturskog kolektivnog SSG stanja u SPM stanje za Cestice amorfizovanog gvozde

oksida.

Sa druge strane, magnetno podeljena (sekstetna) komponenta S1, pridruZzena dobro

iskristalisalim nanocesticama hematita, opstaje sve do temperatura = 160 K, Slika 6.29. Sa
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porastom temperature, vrednost hiperfinog magnetnog polja se veoma sporo smanjuje (sa
Bps(5K) =52.5T na Bs(160 K) = 50.0 T), a relativna povrSina komponente u spektru
postepeno opada. Tek na spektru snimljenom na 220 K, uocen je potpuni nestanak seksteta,
odnosno prelaz u paramagnetni dublet. Postepena SPM relaksacija svojstvena je
nanocesticnim sistemima u kojima distribucija veli¢ina Cestica (odnosno raspodela
individualnih energetskih barijera) na kljuCan nacin odreduje distribuciju relaksacionih
vremena. Sa povecanjem temperature, magnetni moment svake od Cestica, u skladu sa
individualnom energetskom barijerom, a kroz termalno aktivirani proces prelazi iz blokiranog

u SPM stanje.

Posebno zanimljiv je Mossbauerov spektar snimljen na T = 80 K (Slika 6.30.), gde je, zbog
pomeranja komponenti S2 i S3 usled SPM relaksacije, moguce precizno odrediti poloZaj i

hiperfine parametre komponente S1.
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Slika 6.30. *’Fe Mossbauer spektar nanoCesticnog gvoide oksida na T = 80 K. Fit

eksperimentalno snimljenog spektra prikazan je crvenom linijom.

Mossbauer spektar snimljen na sobnoj temperaturi zadovoljavajuce je opisan fitovanjem na
dve dubletne komponente, Slika 6.31. Dubleti D1 i D2 imaju sli¢ne vrednosti izomerskog
pomaka, 6p; = 0.36 mm/s i 6p, = 0.35mm/s , respektivno. Na osnovu vrednosti
izomerskog Sifta dobijenih fitom Mdssbauer spektra na sobnoj temperaturi zakljuceno je da
se u amorfizovanom gvozde oksidu gvoZde javlja u valentnom stanju +3. Bliske vrednosti

hiperfinih parametara potvrduju da obe komponente mogu biti pridruZzene amorfizovanom
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nanocesticnom gvoZzde oksidu u SPM stanju. Dubletna komponenta koja bi odgovarala dobro
iskristalisalim nanocCesticama hematita nije mogla biti razlucena u fitu (= 3.6% povrSine

spektra).

Na osnovu vrednosti izomerskog pomaka ispitivani gvozde oksid se moze identifikovati sa a
fazom Fe, 05 (hematit), ¢iji je izomerski pomak 8., = 0.37 mm/s precizno odreden za

masivni materijal [134,218].
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Slika 6.31. *Fe Mossbauer spektar nanocesticnog gvozde oksida na T = 295 K. Fit

eksperimentalno snimljenog spektra prikazan je crvenom linijom.

Sa druge strane, vrednosti parametra kvadrupolnog cepanja AE,p; = 0.73mm/s i
AE,p, = 0.97 mm/s za dubletne komponente uvecane su u odnosu na masivni hematit
(AEghem = 0.46 mm/s ), Odeljak 4.2.3. Uzrok ove pojave se moZe pronaCi u promeni
lokalnog polja i sniZenoj simetriji hemijskih veza usled veceg stepena defekata u
nanocesti¢nim uzorcima [218]. Pored toga, u nanoCesti¢nim sistemima, znacajna frakcija Fe
jona se nalazi na povrSini Cestica, gde zbog snazne povrSinske anizotropije dolazi do
zakoSavanja atomskih spinova [233,381]. Ovaj efekat utice na promenu simetrije okruZenja
Fe jona, a posledicno i na vrednost parametra AE,. Znacajno uvecanje kvadrupolnog cepanja
opservirano je u Mossbauer studijama na nanocesticama @« — Fe, 05, gde je u slucaju jona
Fe3* na povrsini nanocestica (u asimetri¢nom okruZenju) AE, = 0.9 mm/s, dok je za jone u
unutrasnjosti (u simetri¢nijem okruZenju) kvadrupolno cepanje oko 0.5 mm/s [131], Odeljak
2.8.2. Razlicite Mossbauer studije su pokazale da su vrednosti kvadrupolnog cepanja kod

uzoraka nanocesticnog hematita znaCajno uvecane u odnosu na masivni materijal (do
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1mm/s) i da zavise od velicine, defekata (vakancija), morfologije i nacCina sinteze
nanocCestica [218]. Takode, istraZivanja uticaja stepena kristalini¢nosti materijala na

parametre Mossbauerovog spektra [382,383] ukazala su na znacajno uvecanje AE;, kod slabo

iskristalisalih materijala.

6.5 Efekti strukturne neuredenosti u sistemu gvozde (IIT) oksida

Rezultati dobijeni primenom tehnika SQUID magnetometrije i Mdssbauer spektroskopije
neosporno potvrduju postojanje kolektivnog stanja i neravnoteZne spinske dinamike na
niskim temperaturama u sistemu nanocesticnog gvozde oksida. Analiza ponaSanja
termoremanentne magnetizacije u slucaju primene razli¢itih polja hladenja ukazala je
kolektivno ponaSanje u osnovi indukovano postojanjem jakih magnetnih interakcija izmedu
Cesticnih magnetnih momenata. Sa druge strane, doprinos strukturne, a posledi¢no i spinske,
neuredenosti pojavi SSG stanja se ne moZe zanemariti. U amorfizovanom nanocesticnom
uzorku gvozde oksida, odstupanje od stehiometrije, neuredenost poloZaja atoma i veza unutar
nanocestica modifikuje izmenske interakcije medu atomskim spinovima, $to moZe narusiti
dugodometno magnetno uredenje. Pojava magnetne frustracije (frustracije u izmenskim
interakcijama) utice na povecanje efektivne energije anizotropije [12], Sto objaSnjava merene
vrednosti koercitivnog polja i remanentne magnetizacije. U razmatranju uticaja spinske
neuredenosti, teorijska pretpostavka formiranja magnetnih momenata cestica kroz kolinearno
uredenje unutar Cesticnih spinova nije validna, pa se i interpretacija merenih fenomena mora
zasnivati na drugacijim teorijskim pretpostavkama i modelima.

Efekte simultanog uticaja dipolarnih meducesti¢nih interakcija i spinske neuredenosti na
magnetno ponaSanje sistema amorfizovanih nanocestica hematita nije jednostavno
eksperimentalno razluciti. Nastavak ovog istraZivanja trebalo bi usmeriti na sintetisanje
uzoraka sa zanemarljivim meducesti¢nim interakcijama, Sto se moZe posti¢i razblaZivanjem
nanocCestica amorfizovanog hematita u nemagnetnoj matrici. To bi omogucilo razumevanje
uticaja meducesticnih interakcija i spinske neuredenosti, koji simultano doprinose

anizotropiji, na taj na¢in odreduju¢i magnetno ponasanje ispitivanog sistema.
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7. ZakljuCak

Eksperimentalno istraZivanje predstavljeno u okviru ove doktorske disertacije izvedeno je u
cilju razumevanja kolektivnog SSG magnetnog ponaSanja i neravnoteZne dinamike
magnetnih momenata u jako interaguju¢im nanocCesti¢nim sistemima. Za razliku od
neinteraguju¢ih nanocesti¢nih sistema, ove sisteme karakteriSe spora magnetna relaksacija i
pojava specifi¢nih relaksacionih fenomena, poput starenja i memorijskih efekata na niskim
temperaturama. Magnetni relaksacioni fenomeni proucavani su u dve grupe nanocestic¢nih
materijala, u manganitima i oksidima gvoZzda.

Nanocestic¢ni sistem Lag,Cay,3Mn0O; (LCMO) sintetisan je postupkom mehanohemijskog
mlevenja smeSe odgovarajuc¢ih oksida. Ovom metodom dobijeni su uzorci sa znacajnim
stepenom aglomeracije Cestica, koji su mogli posluZiti kao dobar model jako interagujuceg
nanocesticnog sistema. Sa druge strane, na izbor metode sinteze uticala je i ¢injenica da su
magnetne osobine nanocCesticnih manganita sintetisanih mehanohemijskim mlevenjem jo$
uvek nedovoljno proucene. Primenom rendgenske difrakcije potvrdeno je formiranje
jedinstvene faze LCMO ortorombic¢ne strukture (prostorna grupa Pnma) i procenjena je
veli¢ina kristalita 102.9(1) A (~10 nm). Transmisionom elektronskom mikroskopijom

potvrdena je aglomeracija dobro iskristalisalih nanocCestica srednjeg dijametra 9 nm.

Nanocesti¢ni sistem gvoZde oksida Fe,0; sintetisan je termalnom dekompozicijom
nanocesticnog gvozde oksalata FeC,0, X 2(H,0), prethodno pripremljenog metodom
mikroemulzije. Strukturna karakterizacija krajnjeg produkta primenom tehnika XRD i ED
ukazala je na formiranje amorfizovane faze Fe,05, Sto je potvrdeno pra¢enjem procesa
termalne dekompozicije polaznog prekurzora FeC,0, X 2(H,0) pomocu metoda termalne
analize (TGA/DTA). Analiza TEM mikrografa ukazala je na postojanje specifi¢ne

morfologije poroznih nanostapi¢a, srednje duZine 200 nm i dijametra 10 nm.

Magnetna karakterizacija ispitivanih uzoraka izvedena je pomo¢u SQUID magnetometrije. U
slu¢aju nanocesti¢nog Fe, 05 uzorka koriS¢ena je i tehnika Mossbauerove spektroskopije kao
lokalna magnetna proba. Ovom metodom pracena je magnetna relaksacija u Sirokom

intervalu temperatura.

Merenja zavisnosti magnetizacije uzoraka od temperature M(T) i primenjenog magnetnog

polja M (H) izvedena su u Sirokom intervalu temperatura 2 — 300 K i u razli¢itim magnetnim
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poljima (do £5T). AC susceptibilnost je merena u intervalu frekvencija osciluju¢eg polja
0.1 — 1000 Hz. Magnetno relaksacioni eksperimenti podrazumevali su merenje promene
magnetizacije uzorka sa vremenom u intervalu 0 — 10*s. Ispitivanje neravnoteZnih
kolektivnih fenomena starenja, podmladivanja i memorijskih efekata izvedeno je primenom
specificnih eksperimentalnih procedura u uslovima niskih temperatura i slabih primenjenih
magnetnih polja, u magnetnom polju jednosmerne (DC) i naizmenic¢ne (AC) struje. U analizi
eksperimentalnih podataka koriS¢ene su razliCite aproksimacije i teorijski modeli. Zbog
nepostojanja teorijskih pristupa koji bi adekvatno opisali dinamiku magnetnih momenata u
jako interaguju¢im nanocestiCnim sistemima, u interpretaciji rezultata cesto su primenjivani

postoje¢i modeli razvijeni za spinska stakla.

Na osnovu rezultata merenja i njihove analize izvedeni su opsti zaklju€ci koji se odnose na

magnetno ponasanje ispitivanih nanocesti¢nih sistema:

e Merenja magnetizacije u funkciji temperature i AC susceptibilnosti za razlicite
frekvencije AC polja (Odeljci 5.2.1, 5.2.2 i 6.3.1), nedvosmisleno su ukazala na
postojanje znacajnih meducesti¢nih interakcija u ispitivanim nanocesti¢nim sistemima
pri uslovima niskih temperatura (T < Tg) i slabih primenjenih magnetnih polja
(H <500 0e za LCMO sistem i H < 1000 Oe za Fe, 05 sistem).

e Pouzdana eksperimentalna potvrda postojanja niskotemperaturskog kolektivnog SSG
stanja dobijena je u eksperimentima vezanim za efekat magnetnog starenja pri
relaksaciji ZFC magnetizacije kao i merenjima ZFC/FC memorijskih efekata (Odeljci
5.3.1.4,5.3.216.3.4).

e U ovom neravnoteZznom stanju obrtanje magnetnih momenata je medusobno
uslovljeno, Sto utiCe na pojavu spore magnetne relaksacije eksperimentalno
opservirane u merenjima relaksacije TRM i ZFC magnetizacije. Eksperimentalne
krive Mg (t) i Mygy(t) merene na LCMO i Fe,05 sistemima uspeSno su opisane
primenom Palmerovog modela, originalno razvijenog za opis spore relaksacije
magnetizacije u spinskim staklima (Odeljci 5.3.1.3 i 6.3.2).

e Efekti magnetnog starenja i podmladivanja sistema uoceni su u izvedenim cikli¢nim
eksperimentima i merenjima TRM i ZFC relaksacije magnetizacije, Sto je ukazalo na
jaku zavisnost magnetnog ponaSanja sistema od magnetotermalne istorije. Analiza
efekta starenja merenog pri TRM relaksaciji u oba ispitivana sistema ukazala je da

relaksacioni procesi u istim primenjenim uslovima na razli¢it na¢in doprinose
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povecanju magnetizacije. Za LCMO sistem odreden je porast magnetizacije za ~8%
tokom t,, =3600s na T =30 K i u magnetnom polju H = 300 Oe, dok je ovaj
porast za Fe, 05 sistem u istim eksperimentalnim uslovima iznosio ~30%. Detaljnom
analizom je pokazano da ovaj eksperimentalno dobijeni rezultat u velikoj meri
odstupa od predikcija statistickog modela za neinteragujuc¢e i slabo interagujuce
nanocesticne sisteme. U tom smislu je zakljuCeno da je za opis kompleksne
kolektivne dinamike magnetnih momenata u jako interaguju¢im nanocesti¢nim
sistemima neophodno adaptirati modele razvijene za sisteme spinskih stakala
(Odeljak 6.3.2). Ciklicni eksperimenti izvedeni na LCMO su ukazali da pojava
magnetnog starenja i memorijskih fenomena zavisi od temperaturskog koraka AT
koriS¢enog u ciklicnom eksperimentu. Eksperimentalni rezultati interpretirani su u
okviru droplet modela (Odeljak 5.3.3).

Iako je kolektivno ponaSanje jako interaguju¢ih nanocesti¢nih sistema veoma sli¢no
ponaSanju magnetno neuredenih masivnih materijala (spinskih stakala), detaljna
analiza AC susceptibilnosti primenom Cole-Cole modela je ukazala na odredene
razlicitosti. U poredenju sa spinskim staklima, nanocesti¢ne SSG sisteme karakteriSu
znacajno duZe vremenske skale relaksacionih procesa (karakteristicna vremena
relaksacije magnetnih momenta 7,~1072 — 103 s u opsegu merenih temperatura),
postojanje Siroke, temperaturski zavisne distribucije relaksacionih vremena, kao i
manje izraZeno usporavanje magnetnih relaksacija pri prolasku kroz temperaturu

zamrzavanja Ty (Odeljak 5.2.2.2).

Proucavanje uticaja primenjenog magnetnog polja na relaksaciju TRM magnetizacije
pokazalo je da se povecanjem jaCine primenjenog polja raspodela energetskih barijera
pomera ka niZim energijama, odnosno da se primenom jakih polja efekat
meducesticnih interakcija u ovim materijalima moZe skoro u potpunosti suzbiti. Krive
Mppy(t) za Fe,05 sistem su merene za polja hladenja 0.03 T, 1T i 3 T (Odeljak
5.3.1.2). U slucaju LCMO sistema iste krive su racunate za slabija primenjena polja
hladenja (20 — 500 Oe), Odeljak 6.3.3. Potvrdeno je da u slucaju slabih primenjenih
polja tokom hladenja, meducesticne interakcije odreduju inicijalnu konfiguraciju
magnetnih momenata nanocCestica, definiSu¢i na taj nacin relaksaciono ponaSanje
magnetizacije. UoCeno ponaSanje magnetizacije u oba ispitivana sistema je sasvim
suprotno od ponaSanja dobro proucenih neinteragujuc¢ih nanocesti¢nih sistema, u

kojima evolucija magnetizacije ne zavisi od polja hladenja.
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e Analiza merene relaksacije ZFC magnetizacije za razlic¢ita vremena cekanja (t,, = 0 s
i t, =3600s) omoguc¢ila je odredivanje brzine relaksacije sistema (magnetna
viskoznost S), odnosno ekstrahovanje raspodele energetskih barijera na razlic¢itim
temperaturama. Sa druge strane, otkrivanje nacina promene raspodele tokom vremena
doprinelo je razumevanju relaksacionih procesa magnetnih momenata tokom starenja
sistema (Odeljak 5.3.1.6). Poznavanje i mogucnost predvidanja relaksacionog
ponasanja magnetizacije od krucijalne je vaznosti za razvoj moguc¢ih primena ovih

nanocesti¢nih materijala.

Analiza i interpretacija eksperimentalnih rezultata u ovom istraZivanju bazirana je na
koriS¢enju teorijskih aproksimacija i modela, originalno razvijenih za opis magnetnih
relaksacionih fenomena u sistemima spinskih stakala. Ovaj pristup pokazao se adekvatnim u
opisu magnetnog ponaSanja nanocesti¢nih La,,Cay,3Mn0O; i Fe,05 sistema, koje je u velikoj

meri odredeno postojanjem jakih dipolarnih interakcija izmedu nanocesti¢nih momenata.

lako je razumevanje neravnoteZnih relaksacionih fenomena u SSG sistemima od velikog
potencijalnog interesa kako sa teorijskog, tako i sa stanoviSta mogucih primena, osnovni
fizicki mehanizmi joS uvek nisu u potpunosti shvac¢eni. Kompleksnost istrazivanja jako
interagujuc¢ih nanocesticnih sistema ogleda se u postojanju velikog broja parametara koji
odreduju njihovo ponaSanje, Sto oteZava adekvatno teorijsko modelovanje. Sa druge strane,
mali broj sintetisanih uzoraka sa jednoznacno odredenim osobinama predstavlja
ogranicavajuci faktor u sistematskim eksperimentalnim istraZivanjima magnetnog ponaSanja

SSG sistema.

U tom smislu, predstavljeno sveobuhvatno eksperimentalno istraZivanje relaksacionih
fenomena u jako interaguju¢em La,,Ca,3;MnO; sistemu predstavlja doprinos trenutnim
pokuSajima da se razume niskotemperatursko, spinskim staklima slicno ponaSanje u

nanocesti¢nim manganitima.

U slucaju nanocesticnog Fe,0; sistema zakljuceno je da pored dipolarnih meducesti¢nih
interakcija, strukturna neuredenost u velikoj meri utice na magnetno ponasSanje sistema. Kako
simultani uticaj ovih efekata nije jednostavno eksperimentalno razluciti, nastavak ovog
istraZivanja trebalo bi usmeriti na sintetisanje uzoraka amorfizovanog gvozde oksida sa
zanemarljivim meducesticnim interakcijama, kontrolisanim razblaZivanjem nanocestica u

nemagnetnoj matrici.
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a Mapuja M. Neposuh

6poj nHaekca 5/2007

UsjaBrbyjem

Aa je AOKTOpCKa AvcepTauuja nog HacrnosoM

MarHeTHe penakcaLmje 1 MEMOPUICKM eheKTU y MHTeparyjyRiviM HaHOYECTUYHUM
MaHraHuTuMa u okcuauma reoxna

® pesynTtaTt CoOnCTBEHOr UCTpaXKuBaykor paaa,

* [a npefnoxeHa auceptauuja y UenuHu HY y genosuma Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujake Guno koje AunNnome npema CTYAMCKMM MporpaMuma apyrux
BWCOKOLLIKONICKMX YCTaHOBa,

® [ia Cy pe3yntaTtu KOPEKTHO HaBeaeHU n

* [a Hucam Kpwmo/na aytopcka NpaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua. '

MoTtnuc gokropaHpa

Y beorpapy, _27.05.3013. roauHe

Uia,'fm{a EI’Te!oo&uﬁ




Mpunor 2.

M3jaBa 0 UCTOBETHOCTHU WUTaMMaHe U efleKTPOHCKe
Bep3uje [OKTOPCKOr paga

Wme 1 npeanme aytopa Mapuia MNeposuh

Bpoj uHaekca 5/2007

CTyamjcku nporpam dun3nka KOHAEH3OBAHOr CTaka MaTepuje

Hacnos paga MarHeTHe penakcauuje n Memopuicku edekTu y uHteparyjyhum

HaHOYECTUYHUM MaHraHMTUMa 1 okcuamMma reoxna

MeHTOp Op. Bojucnas Cnacojesuh

MotnucaHwu/a Mapuwuija MNeposuh

UsjaBrbyjem aa je wramnada Bepavja MOr AOKTOPCKOr paga UCTOBETHA EeNEKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy cam npepjao/na 3a o6jaembuBakbe Ha noprtany [AurutanHor
penosutopujyma YHusepauteta y Beorpany.

HossorbaBam pa ce objaBe Moju NUuHKM nogaun BesaHu 3a fobujare akapemckor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy UMe W npesume, roagnHa u mecto pofiera u AaTtym
oabpaHe papa.

OBu nnyHn nogaun mory ce 06jaBUTM Ha MpPEXHWM CTpaHuuama aurutanHe
BubnuoTeke, y enekTpoHckoM kaTanory v y nybnukaunjama YHusepauteta y Beorpaay.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 27.05.3013. roounHe

UAW&:[ d‘ie'poi’nﬁ



Mpunor 3.

MUsjaBa o kopuwhemry

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh* aa y [urutanHu
penosutopujym YHusepauteTa y Beorpagy yHece MoOjy AOKTOPCKY AucepTauujy nop
HacnoBoM:

MarHeTHe penakcauuje u memopujckn edektu y uHTeparyjyhum HaHo4eCTUHHUM
MaHraHuTuma u okcuauma reoxha

KOja je Moje ayTopcKo Aeno.

OucepTtauujy ca cBuM npuno3uma npegao/na cam y enekrpoHckom opmMary noroaHoMm
3a TpajHO apxuBupame.

Mojy [OKTOpPCKYy AucepTaumjy noxparweHy y [urutanHu penosutopujym YHusepsuterta
y Beorpagy mory aa Kopucte CBM Koju nowwTyjy oapeabe cagpxaHe y onabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeanuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4yuvo/na.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCTBO - HeKomepLUujanHo
@AYTOpCTBO — HekomepuwujanHo — 6e3 npepaae
4. AyTOpCTBO — HEKoMepLjanHo — AenuTy nog UCTUM ycrnosuma
5. AytopctBo — 6es npepane
6. AyTOpCTBO — 4EnNUTU NOA UCTUM YCNoBUMA

(Monumo aa 3aoKpyxuTe camo jedHy oA LIeCT NOHyfeHuUX nuueHuM, Kpatak onuc
nuueHUM aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc goKkTopaHaa

Y Beorpagy, 27.05.3013. roguxe

l'lla’/m;/‘q Jrepoliuly



1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpMOYLMjy M jaBHO caomniTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefneH of cTpaHe aytopa
unu gaesaola nuvueHue, Yak n y komepuuvjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX
NULEHUN.

2. AytopcTBO — HEekoMepuujanHo. [lo3aBorbaBate yMHOXaBake, AMCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oapeheH oA
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuvueHue. OBa nvueHua He Ao3BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOopcTBO - HekoMmepuumjanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBake,
ancTpmbyumnjy n jaBHO caonwTtaBawe pJena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa Unu
ynotpebe gena y CBOM [ferny, ako Ce HaBede Mme ayTopa Ha HauvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gaBaoua nuvueHue. OBa nuueHUa He O03BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby aena. Y ogHoOCy Ha CBe OcTasie NnuueHLe, OBOM JIMLEHLIOM Ce OrpaHuyaBa
Hajsehu o6um npasa kopuwhena gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepumjarnHo — JenuTu nog UCTMM ycnosuma. [ossBorbasaTe
YMHOXaBake, AUCTpmbyLmjy 1 jaBHO caoniluTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBefe
MMe ayTopa Ha HauvH ofdpefeH oA CcTpaHe ayTopa unu Aasaoua fuvueHLe M ako ce
npepaga auctpubympa nog WUCTOM WAM ChAMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepumjanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe ymMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nunu ynotpebe gena y cesom geny,
ako ce HaBefde MMe ayTopa Ha HaduH ofpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - denuTu nod WCTMM YycrnoBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahse,
anctpmbyumjy n jaBHO caoniwiTaBake fena, U npepaje, ako ce HaBede ume aytopa Ha
HauMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa MnM JdaBaoua fnuueHue UM ako ce npepaja
anctpubyupa nog MCTOM  UNKM - CiMYHOM  nuueHuom. OBa nuvueHua [o3BorbaBsa
KoMepuwmjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuuyHa je copTBEpPCKUM muLEeHLama,
OOHOCHO NuLieHLama OTBOpPEHOr Koaa.
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