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Poglavlje 1

Uvod

Nanomagneti, kao magnetski uredeni objekti nanometarskih dimenzija, privlatna su tema
istraZivanja u fizici ¢vrstoga stanja jer se smanjenjem dimenzija javljaju nova svojstva i novi
procesi drugaciji od onih u makroskopskim sustavima. Njihov magnetski moment obi¢no
je dosta veci od atomnih i pogodna je veli¢ina za opis stanja dok god mu se toplinska
energija ne pribliZzi nekoj energiji koja mu drZi spinove uredenima. S druge strane, u ma-
terijalima postoji i anizotropija opisiva potencijalnim bedemom koji medusobno razdvaja
poZeljna usmjerenja magnetskog momenta. Kad je toplinska energija usporediva s visinom
bedema ili ve¢a od njega, magnetski moment nanomagneta fluktuira vrlo brzo na vremenskoj
skali opazanja te se zbog velikoga magnetskog momenta to naziva superparamagnetskim po-
nasanjem. SniZavanjem temperature ispod temperature ukolivanja toplinska energija postaje
dosta manja od visine bedema pa magnetski moment ostaje ukoten u odredenom povolj-
nom smjeru. Zbog toga relaksacija magnetizacije sustava nanomagneta postaje spora na
vremenskoj skali eksperimenta.

Na veliko zanimanje za takve pojave potaknuo je Néel uo¢avanjem spore dinamike magne-
tizacije u mikroskopskim magnetskim Zesticama u stijenama [Néel 55]. lako je preokretanje
cjelovitih magnetskih momenata &estica bilo poznato i ranije kod magnetskih koloida, tek je
kasnije uslijedio teorijski opis spore dinamike magnetskog momenta sitnih &estica [Brown 63].
Magnetsku histerezu sustava koji se sastoje od superparamagnetskih jedinki s anizotropijom
objasnili su Stoner i Wohlfarth modelom koji promatra preokretanje magnetskih momenata
preko bedema anizotropije pod utjecajem magnetskog polja [Stoner 48]. Ovdje spomenuta
imena stoje iza paradigme kojom se objasnjava magnetska dinamika superparamagnetskih

sustava. Spora dinamika nije detaljno proucavana sve do devedesetih godina prosloga sto-
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ljeca.

Prou¢avanje je potaknuto predvidanjem kvantnog tuneliranja momenta feromagnetske
Cestice [Chudnovsky 88] kao drugog natina prelaska potencijalnoga bedema anizotropije po-
red spomenute toplinske aktivacije. Stoga proucavanje vremenske ovisnosti magnetske di-
namike u nanomagnetima uzima zamah da bi se istrazilo razlikovanje klasi¢ne od kvantne
relaksacije [Gunther 95]. Ispod odredene temperature uolen je prestanak opadanja brzine
relaksacije, a to ukazuje na ulazak u reZim tuneliranja neovisan o temperaturi. Napredak
u istraZivanju omoguden je i razvojem eksperimentalnih uredaja koji su postigli dugotrajnu
stabilnost uvjeta i veliku preciznost mjerenja.

Usitnjavanjem magnetskih estica nade su bile usmjerene prema lakom uocavanju kvant-
nih ucinaka. Medutim, problemi s raspodjelom po oblicima i veli¢inama zamaglili su tune-
liranje. Osim toga njihova struktura je sloZena i zbog velikoga udjela povrsinskih atoma u
sustavu, pa je i magnetsko osnovno stanje tesko uklopiti u opis tuneliranja i toplinske akti-
vacije. Ovaj pristup dobivanja nanomagneta odozgo-nadolje preokrenula je supramolekulska
kemija u odozdo-nagore sintezom jednomolekulskih magneta polazeéi od jednostavnijih gra-
divnih jedinica.

Jednomolekulski magneti medusobno su jednake magnetske jedinke te se u slu¢aju njihove
nezavisnosti kvantnomehanicke u€inke pojatane brojnos¢u moZe i neposredno mjeriti. Naj-
poznatiji od njih je Mny-acetat, molekula spina 10 &ija su stanja odredena izrazito velikom
anizotropijom. Tuneliranje spina medu stanjima s dviju strana bedema anizotropije uoceno je
neposredno u makroskopskim mjerenjima histereze ispod 3K [Gunther 95]. Nakon toga do-
lazi do evolucije razumijevanja uzroka tuneliranja suradnjom i nadovezivanjem eksperimenta
i teorije. U tom nizu primjerice javljaju se i interferencija kvantnih faza [Wernsdorfer 99| te
makroskopska kvantna koherencija [Luis 00], &ije je uoZavanje jos ipak pod znakom sumnje
[Garg 93].

Kvantno tuneliranje magnetizacije pokazalo se kao vrlo intrigantna tema [Chudnovsky 98].
Zbog veli¢ine objekata govori se i o makroskopskom kvantnom tuneliranju te proucavanju
dodira makroskopske i mikroskopske fizike. Primjerice, kod jednomolekulskoga magneta
Mnio-acetata spin 10 dovoljno je mali za uolavanje kvantizacije njegove projekcije, a do-
voljno je velik da molekule imaju odredena makroskopska magnetska svojstva. Magnetske
nanolestice imaju mnogo vedi spin pa se takva kvantizacija tesko uo¢ava, no one su zanimljive

za tuneliranje jer su jo$ blize makroskopskome svijetu.



U magnetsko nemagnetskim slitinama spora dinamika magnetizacije nije bila detaljno
izu€avana, iako se znalo za mogucnost nastanka superparamagnetskih nakupina u njima.
Medutim, sli¢nost magnetske relaksacije onoj kod nano&estica omogudila nam je mikroskopski
opis nanometarskih nakupina te razmatranje moguce pojave tuneliranja magnetizacije.

Put do spomenutog magnetizma nanomagneta predstavljen je u poglavljull, a problema-
tika njihove klasi¢ne i kvantne magnetske relaksacije, odnosno toplinske aktivacije i kvantnog
tuneliranja magnetskog momenta, izloZena je u poglavlju B

U ovome radu eksperimentalno se istrazuju gore spomenute pojave kod triju skupina na-
nomagneta: magnetskih nanolestica bakrova ferita Cu,Fes ,O,4, jednomolekulskih magneta
Mnyo-acetata i novog Mnj,-formijata te nanometarskih magnetskih nakupina u amorfnoj
binarnoj slitini HF5;Fey3. Svojstva tih materijala od interesa za ovaj rad predstavljena su
u poglavlju @ Eksperimenti su provedeni uglavnom na Fizickom odsjeku PMF-a koristeci
SQUID-magnetometar i magnetometar s vibrirajuéim uzorkom (VSM) za mjerenje magneti-
zacije u ovisnosti o polju, temperaturi i vremenu. Eksperimentalni uredaji i postupci mjerenja
opisani su u poglavlju B. Neposredni rezultati mjerenja prikazani su u poglavlju [0l posebno
za svaku skupinu nanomagneta i usporedeni s poznatim ¢injenicama iz literature.

Svi detaljno istraZeni uzorci pokazuju odredeno zajedni¢ko ponasanje, a to je ono koje se
ti¢e postojanja bedema anizotropije i preokretanja magnetskih momenata toplinskom akti-
vacijom preko njih. To je uzrok i magnetske histereze, a njena svojstva detaljno su istraZena
kod svih uzoraka, kao i utjecaj magnetskoga polja na temperaturu uko&ivanja. Spora re-
laksacija magnetizacije ispod temperature ukolivanja karakteristi¢ne za sustav omogudila je
i izgradnju odredene mikroskopske slike o magnetskom uredenju istraZivanih nanomagneta.
Sve to potanko je predstavljeno u poglavlju [[ te su navedeni i daljnji poticaji za istraZivanje.

Kod svih ovih sustava postavlja se pitanje kako uoditi, modelirati i objasniti kvantno
tuneliranje spina kroz bedem magnetske anizotropije pored postojecih toplinskih prijelaza
spina preko bedema. Svaka od skupina ima odredene pogodnosti i nedostatke za istraZivanje
gore navedenih pojava. Tema tuneliranja posebno je obradena na kraju poglavlja [1

Usporednim istraZivanjem triju skupina nanomagneta, ali i razli¢itih sustava i struktura
unutar pojedine skupine, dolazi se do zanimljivih razlika i sli¢nosti u magnetskim procesi-
ma koji se u njima odvijaju. Modeli razvijeni za jednu skupinu nanomagneta rasvjetljavaju
magnetsko ponasanje druge skupine nanomagneta, a mjerenja i rezultati neke trece skupi-

ne daju novi poticaj za istraZivanje sljedece, te je tako sve isprepleteno. Unato¢ brojnim
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eksperimentalnim i teorijskim rezultatima, zadrZale su se mnoge nejasnoce i dvojbe, i to ne
samo na globalnoj razini, ve¢ i u ovome radu. Ovaj rad poku$aj je doprinosa boljem razu-
mijevanju klasi¢ne i kvantne magnetske relaksacije u izabranim nanomagnetima usporedbom
njihovih magnetskih svojstava i procesa, te uoavanjem sli¢nosti i razlika u trima skupinama

nanomagneta.



Poglavlje 2

Magnetizam nanomagneta

2.1 Magnetizam u prirodi

Vecina tvari u prirodi dijamagnetskih je svojstava. Pri udruZivanju atoma u molekule teznja
je popuniti elektronske orbitale, to jest stvoriti zajednitke elektronske parove, gdje se do-
prinosi magnetskih momenata dvaju elektrona zbog Paulijeva nadela isklju¢enja medusobno
ponistavaju. Preostaje tada dijamagnetizam orbitalnog podrijetla elektrona. Molarna suscep-
tibilnost definirana kao magnetski moment po molu tvari (molarna magnetizacija) podijeljen
s primijenjenim poljem tada iznosi

,LLBNAZ€2
6m,

(r?), (2.1)

Xd =

gdje je up = 9.273 - 1072*JT~! Bohrov magneton, Ny = 6.022 - 102*mol~! Avogadrov
broj, ¢ = 1.6 - 107*°C elementarni naboj, m, = 9.11 - 1073'kg masa elektrona, Z atomski
broj, a <r2> je usrednjena vrijednost kvadrata koordinate elektrona, bilo klasi¢no, bilo kvant-
no [Kittel 96, [Ashcroft 75].|j Svi atomi pokazuju ovakav negativan dijamagnetski doprinos
susceptibilnosti.

Naravno, nemaju svi atomi sparene elektrone da bi im spinski magnetski moment bio

jednak nuli. Nasumi&no usmjereni permanentni magnetski momenti nezavisnih lokaliziranih

atoma (ili radikala, a i molekula) orijentiraju se ukljuZenjem vanjskoga magnetskog polja

! Tematika predstavljena u ovome uvodnom dijelu moZe se s mnogim detaljima pronaci u standardnim
udzbenicima iz &vrstoga stanja, kao $to su [Ashcroft 75, [Kittel 96} Supek 90|, ili iz magnetizma [White 70,
Crangle 91, Blundell 01]. U tekstu su navedeni oni izvori u kojima je najjasnije izloZzena navedena tematika,

pazedi donekle na njihovu ravnomjernu zastupljenost.
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uglavnom u smjeru polja. Takav paramagnetski doprinos magnetizaciji nadvladava nad di-
jamagnetskim. Pretpostavljajuci da se magnetski moment j svakog atoma kojih ima N po
jedinici volumena moZe usmjeriti u bilo kojem smjeru, za volumnu magnetizaciju pri tempe-

raturi T i primijenjenom magnetskom polju H dobiva se [Supek 90, Sunko 07]

pioH
M=Nup L 2.2
v ( o ) | (22)
gdje je L(x) Langevinova funkcija
1
L(z) = - + cth(z). (2.3)

k = 1.38 - 10723JK~! je Boltzmannova konstanta, a py = 47 - 107"TmA~!. lzraz je
dobiven koristenjem elementarnih jednadzbi statisticke fizike (particijska funkcija — slobodna
energija — magnetizacija) uzimajuéi da energija stanja ¢ magnetskog dipola u makroskopskom
magnetskom polju H B iznosi E; = — i - B. U slu¢aju kvantnog opisa, magnetski moment
ne moze biti u bilo kojem smjeru, ve¢ pu; poprima vrijednosti p; = m;upg duz smjera
magnetskog polja. m,; je magnetski kvantni broj odreden ukupnim kvantnim brojem kutne
koli¢ine gibanja j na na¢inm = 35,7 —1,...,—j + 1,—4, a g je Landéov g-faktor

JGE+1) +s(s+1)—1(1+1)
2j(5+1) ’

g=1+ (2.4)

gdje su [ orbitalni kvantni broj kutne koli¢ine gibanja i s spinski kvantni broj. Tada je volumna

magnetizacija dana s

4 o H
M = NppgjB; | "PHR0T Y (2.5)
kT
gdje je Bj(x) Brillouinova funkcija
1 x x

Bi(z) =— [(27 + 1) cth — | —cth—]|. 2.6
o) = - |2+ et (24 ) cah (26)

|z izraza i 28 za malena polja i visoke temperature (uB/kT < 1) dobiva se

C

— = 2.7
Xp = 7o (2.7)

gdje je C'= Nu?p%/3k Curieva paramagnetska konstanta.
Pokusi pokazuju da ovi izrazi ne vrijede za valentne elektrone u metalu. U fermionskom

plinu stanja se popunjavaju redom do Fermijeve plohe, a primijenjeno magnetsko polje je

2 Makroskopsko magnetsko polje Bi primijenjeno magnetsko polje Moﬁ koristit éemo ravnopravno, osim

ako bude potrebno drugalije te to posebno istaknemo.
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toliko da mijenja naseljenost samo za najvi$a energijska stanja. Zbog toga se broj elektrona
Ciji je spin u smjeru polja malo poveca, a onih sa spinom suprotno od smjera polja smanji, te
doprinos magnetizaciji postaje pozitivan. Pojava je poznata kao Paulijev paramagnetizam,
a susceptibilnost je dana s [Supek 90, [Ashcroft 75]

_ 3N u%

2.
T (28)

XP

gdje je Er kemijski potencijal (Fermijeva energija) u granici zanemarivog polja, to jest
vrijednost energije do koje su stanja popunjena pri temperaturi 7=0. Ovi elektroni pokazuju
takoder i dijamagnetski odziv zbog kvantizacije elektronskih staza u magnetskom polju.
Landau je izveo izraz [Supek 90]
Ny
2Fp

X1 = (2.9)

Ukupno, susceptibilnost elektronskog plina zbroj je prethodne dvije. Ona je usporediva s
dijamagnetskim doprinosom zatvorenih atomskih ljuski.
U objasnjenju i analizi magnetskih svojstava sloZenih paramagnetskih sustava veliko

olaksanje donio je Van Vleckov pristup racunu susceptibilnosti [Kahn 93]

2
S (E,S” JKT — 2E,(3>) o~ BX KT

SR , (2.10)

x=N

gdje su EY koeficijenti i-tog reda u razvoju energije n-tog kvantnog stanja po potencijama
magnetskog polja. lzraz omogucava proZimanje teorijskog i eksperimentalnog pristupa u
opisu magnetizma kompleksnih spojeva. Koristena je aproksimacija ne preniskih temperatura
i ne prejakih polja. U sluaju kad nije zadovoljeno uB/kT < 1 ili ako magnetsko polje
daje energiju usporedivu s energijama medudjelovanja u sustavu, potrebno je vratiti se na

egzaktniji ratun (primjerice [Novosel 08]).

2.2 Magnetsko uredenje

Da je sav magnetizam sveden na ove pojave i svojstva, zasigurno ne bi pobudio interes
mislilaca prije vise od dva (stara Gr¢ka) ili tri (Kina) tisuclje¢a. Primije¢eni komadi ruda i
stijena pokazivali su stalno i uodljivo djelovanje na druge sli¢tne komade. U svjetlu danasnje
fizike magnetizma znamo da je to moguée samo ako se makroskopski komad rude uredi

na mikroskopskoj skali tako da su usmjerenja magnetskog momenta susjednih magnetskih
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jedinica medusobno korelirana. Za to je potrebno magnetsko medudjelovanje, pod kojim se
misli medudjelovanje osjetljivo na smjer magnetskih momenata jedinica koje medudjeluju.
Jednostavno razmatranje pokazuje da je dipolno medudjelovanje barem tri reda veli¢ine
slabije od onog medudjelovanja zahvaljujuéi kojem postoje feromagneti [Ashcroft 75).

Vec i razmatranje jednostavnog dvoelektronskog sustava daje odgovor na pitanje o po-
drijetlu medudjelovanja odgovornog za magnetsko uredenje [Kaganov 81I]. Razlika energija
izmedu singletnog i tripletnog stanja molekule vodika zapravo je matri¢ni element medu
dvama stanjima koji se razlikuju samo u zamjeni koordinata dvaju elektrona, pa otuda ime
medudjelovanje izmjene (engl. exchange interaction). Ta je energija elektrostatska po svo-
joj prirodi te je razumljivo da dominira nad magnetskim dipolnim medudjelovanjem koje je
relativisti¢koga podrijetla. U slu€aju kad je tripletno stanje povoljnije od singletnog, javlja
se takozvano feromagnetsko uredenje dvoelektronskog sustava, to jest ukupni spin je 1, a u
obrnutom sluéaju antiferomagnetskog medudjelovanja rezultat je nemagnetsko stanje spina
0.

Jednostavnom konstrukcijom (primjerice [Ashcroft 75]) za spinski hamiltonijan dvoelek-

tronskog sustava proizlazi

H == —2J615'1 : SQ, (211)

gdje su Sy(2) spinovi elektrona 1 (2), a J., je integral izmjene medu valnim funkcijama tih
dvaju elektrona. Taj pristup moZe se poopciti i za velik broj iona:
H=—> JuiySi-S (2.12)
i#]
$to je poznato kao Heisenbergov hamiltonijan. Ukoliko osim spinskog postoji i orbitalni do-
prinos kutnoj koli¢ini gibanja, onda parametri vezanja mogu ovisiti i o relativnoj i o apsolutnoj
orijentaciji spina [White 70, Kahn 93]. Osim ovakvog neposrednog medudjelovanja izmjene,
moguca je i super-izmjena kad se medudjelovanje prenosi preklapanjem valnih funkcija jed-
nog i drugog magnetskog iona s valnim funkcijama nemagnetskog posrednika izmedu njih,
zatim posredna izmjena kada valne funkcije f-stanja medudjeluju preko vodljivih elektrona,
te itinerantna izmjena izmedu samih vodljivih elektrona u metalu, i drugo.
Sva ova medudjelovanja natjetu se s toplinskom energijom. Ako je toplinska energija veca
od energije medudjelovanja, dominirat ¢e nasumi¢no ponasanje i dezorjentiranje magnetskih
momenata. U slu¢aju kad je toplinska energija mnogo manja od energije medudjelovanja su-

sjednih spinova, ponasanje spinova je dugodoseZno korelirano te se javlja magnetsko uredenje.
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Iznad T'=0 uredenje nije idealno, veé se javljaju niskoenergijska pobudenja kao $to su pri-

mjerice spinski valovi [Kaganov 81, [Kittel 63, White 70].

2.2.1 Feromagnetsko uredenje

U slu¢aju pozitivhog medudjelovanja izmjene J., > 0 energija sustava spinova najniza je ako
su svi magnetski momenti medusobno paralelni. Na 7" = 0 sustav Ce se tada urediti i postii
najveCu magnetizaciju - magnetizaciju zasi¢enja. To se naziva feromagnetskim uredenjem.

Porastom temperature magnetizacija opada zbog toplinskih pobudenja, koja se mogu
opisati nastankom spinskih valova, a zapravo znale preokretanje nekih od magnetskih mo-
menata. Ta pobudenja nazvana su magnonima. Polazeéi od hamiltonijana koji sadrZi
medudjelovanje izmjene medu susjednim spinovima i vezanje spinova na magnetsko polje
proizlazi disperzijska relacija [Kittel 63] (uz ograni¢enje na male valne vektore ¢ < 1/a, gdje
je a konstanta reSetke)

wy = 2p10Bo + 27028 (qa)*. (2.13)

Za smanjenje magnetizacije zbog preokrenutih spinova nastankom magnona proizlazi
M (0) — My(T) = 0.117(po/a®) (kT /25 J.)>>. (2.14)

Na temperaturi faznog prijelaza T, spontana magnetizacija nestaje, i to pribliZavanjem
kriti¢noj temperaturi odozdo na nadin M(T) o (T. — T)", gdje je 3 kriti¢ni eksponent
(uglavnom izmedu 0.3 i 0.5) [Goldenfeld 92]. Nesto iznad 7. magnetska susceptibilnost u

primijenjenom magnetskom polju slijedi ovisnost x = C'/(T — T.).

2.2.2 Antiferomagnetsko uredenje

U slu€aju kad je J.,. < 0, energijski je povoljnije da su susjedni spinovi medusobno antipara-
lelni. Takvo antiferomagnetsko uredenje moZemo predstaviti s dvije feromagnetski uredene
podresetke Cije su magnetizacije medusobno antiparalelne.
Iz nesto sloZenijeg antiferomagnetskog hamiltonijana slijedi u granici ga < 1 i jo$ nekih
ogranitenja [Kittel 63]
wy = 4(3)Y%J..Sqa. (2.15)

Magnetizacija podresetke, koja je na T’ = 0 neSto malo manja od njene moguée magnetizacije

zasi¢enja (primjerice, iznosi NS —0.078 N prema [Kittel 63]), mijenja se s temperaturom kao
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(T/OnN)?, gdje je ©n temperatura reda Néelove temperature uredenja Ty, ali razli¢ita od nje
i definirana izrazom w;, = kO NG/ qmaes. Magnetizacije podresetki ispod temperature faznog
prijelaza medusobno se poniStavaju. Isto je i u malenom primijenjenom magnetskom polju u
smjeru spinova podreSetki, dok jako polje nadvladavanjem medudjelovanja podresetki moze
preokrenuti spinove cijele podreSetke i dovesti do zasienja. To preokretanje je brojnije kako
se temperatura povecava pa ukupna magnetizacija raste s temperaturom. Polje primijenjeno
u smjeru okomitom na magnetizacije podresetki dovodi do naginjanja spinova podresetki u
smjeru polja i pojavi magnetizacije slabo ovisne o temperaturi. Iznad temperature prijelaza
susceptibilnost ovisi o temperaturi kao x = C/(T — 0), gdje je 8 < 0 i redovito po iznosu

veCe od Néelove temperaure prijelaza T)y. Detalji su prikazani u [Crangle 91].

2.2.3 Ferimagnetsko uredenje

U ferimagnetskom materijalu dvije podreSetke magnetizirane su u medusobno suprotnom
smjeru, ali razli¢itim magnetskim momentima, tako da je ispod temperature prijelaza spon-
tana magnetizacija kona¢na. Na 7" = 0 postiZe se zasienje gdje je magnetizacija jednaka
razlici magnetizacija dviju podreSetki. PribliZavanjem temperaturi ferimagnetskog prijelaza
odozdo magnetizacija se smanjuje. Temperaturno ponasanje je sloZenije nego kod feromag-
neta, ovisno o viSe parametara. O strukturi i magnetskim svojstvima ferita kao predstavnika

ferimagneta bit e vie rijedi u kasnijim poglavljima (vidjeti poglavlje ETI).

2.3 Magnetske domene

Poznato je da feromagnetska tvar ¢esto nije magnetizirana sama od sebe ni ispod temperature
prijelaza. To je posljedica traZzenja minimuma magnetostatske energije cijeloga sustava.
Magnetska struktura u materijalu podijeli se na podru¢ja koja su homogeno magnetizirana,
takozvane domene. Domene su magnetizirane u medusobno razli¢itim smjerovima. Tako se
postiZze sto manje magnetsko polje izvan komada materijala, pa je i energija sadrZzana u tom
polju minimalna. Osim toga, podjelom na domene smanjuje se i magnetostatska energija
dipolnog medudjelovanja domena jer one postaju sve manjeg magnetskog momenta.
Nemagnetizirani komad feromagneta doZivljava razli¢ite reZime promjene magnetizacije

povetanjem primijenjenog magnetskog polja [Blundell 01} [Crangle 91}, Kaganov 81]. Pola-
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ze¢i od nule materijal se najprije blago i reverzibilno magnetizira, zatim pri ve¢im poljima
naglije i ireverzibilno, a na kraju sve blaZe i reverzibilno. To neslaganje s olekivanim po-
nasanjem uredenih feromagneta moZe se takoder objasniti domenskom strukturom. Domene
su medusobno razdvojene domenskim zidovima. Magnetizacija komada materijala mijenja se
pomicanjem domenskih zidova i promjenom smjera magnetiranosti domena. Za slaba polja
domenski zidovi se malo pomicu tako da se domene magnetizirane u smjeru polja povecaju,
a suprotne od polja smanje, $to poveca magnetizaciju u smjeru polja. Daljnjim poveéanjem
polja domenski zidovi se moraju jo$ jate pomaknuti. Gibanjem kroz materijal nailaze na raz-
li¢ita sredista zapinjanja. Stoga je za povecanje magnetizacije potrebno sve viSe povecavati
polje da bi se zidove odapelo preko potencijalnih bedema odredenih tim sredistima. Kad se
nakon toga polje smanjuje, zidovi ostaju zapeti na vi§im bedemima, pa i isklju¢enjem polja
ostaje odredena magnetizacija u tvari - remanentna magnetizacija. Da bi se magnetizacija
dovela na nulu potrebno je primijeniti polje u suprotnom smjeru radi odapinjanja zidova -
koercitivno polje. Kao otitovanje ireverzibilnosti nastaje magnetska histereza [Ashcroft 75].

Reverzibilni dio pri jakom polju odgovara okretanju magnetizacije pojedinih domena.

Potencijalna energija kristala ovisi i o smjeru magnetiziranosti. Taj doprinos naziva se
energija anizotropije i relativistitkog je podrijetla [Landau 61]. Energija je najmanja u slu&aju
kad je kristal magnetiziran u smjeru osi lakog magnetiziranja, a najvece polje treba primijeniti
da bi se kristal magnetizirao u smjeru najvece potencijalne energije. Energija anizotropije
donekle odreduje usmjerenje domena, ali jo$ vise utjete na formiranje domenskih zidova i
njihovu debljinu. Debljina zida kompromis je izmedu energije anizotropije i energije izmjene.
Zid ne mozZe biti pretanak jer bi tada energija izmjene u ukupnosti znatno porasla, a ne moze
biti ni predebeo jer bi tada mnogo spinova moralo biti okrenuto u nepovoljnom smjeru. Kod
Zeljeza debljina zida je oko 65nm [Crangle 91]. Iz istog razloga ni domene ne mogu biti
proizvoljno malene jer bi mnogobrojni domenski zidovi znatno povecavali energiju sustava.

Opsirna teorija feromagnetskih domena izloZena je u [Kittel 49].

Magnetska histereza javlja se u razli¢itim sustavima, a raznolika svojstva pojavljuju se i

u amorfnim magnetskim materijalima.

3 Primjerice, protavali smo utjecaj domenske strukture na koercitivno polje i remanentnu magnetizaciju

te promatrali i dinamitke pojave [Kolanovi¢ 96].
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2.4 Jednodomenske c&estice

Smanjenjem veli¢ine magnetiziranog objekta raste relativni udio energije domenskih zidova
u ukupnoj magnetostatskoj energiji sustava. Ispod neke veliine postaje energijski nepovolj-
no nastajanje domenskih zidova pa su Cestice jednodomenske. Jo$ vrlo davno pojavilo se
zanimanje za nanometarske magnetske objekte u magnetskim koloidima [Montgomery 31|
te je ustanovljeno da se Cestice manje od mikrometra ponaSaju kao da nemaju domensku
strukturu, ve¢ da su magnetizirane jednodomenski. | teorijski je pokazano da su Cestice
velitine ispod 100nm uredene jednodomenski [Kittel 49], [Blundell 01]]. Veli¢ina Zestice je
donekle ovisna o materijalu te je primjerice jo$ ranije izraCunata gornja kriti¢na veli¢ina
jednodomenske Cestice Zeljeza od 150nm [Bitter 31].

Jednodomenska magnetska struktura unutar malene Cestice energijski je povoljnija jer bi
stvaranje domenskog zida povecalo ukupnu energiju. Energija bi se doduse dijeljenjem na
domene smanjila zbog manjeg dipolnog doprinosag dviju polovica Cestice, no ukupno bi se
ipak povecala zbog dodatnog doprinosa u energiji domenskog zida koja raste s njegovom
povrsinom, a ukupna energija s volumenom. Stoga je jednodomensko uredenje povoljnije $to
su Cestice sitnije.

Kvantitativnim razmatranjem kriti¢nu veli¢inu jednodomenske &estice moZemo procijeniti
preko debljine domenskog zida \ ~ a\/m, gdje su e., energija izmjene i ., energija
anizotropije po atomu, a njihov omjer je obi¢no €., /€4, = 103-10°. Buduéi da je anizotropija
povezana s orbitalnim gibanjem elektrona, ona ima relativisti¢ki faktor v?/c* u usporedbi s
energijom izmjene. U obzir treba uzeti i anizotropiju dipolnog podrijetla s energijom £4. Da
bi bila jednodomenska, Cestica mora biti promjera d < )\m za €4, <K €4, 0dnosno
d < MEan/€q) za €an > 4 [Frei 57]. U svakom sluaju, ta se grani¢na veli¢ina kre¢e od
15nm za slabo anizotropno Zeljezo, do 500nm za jako anizotropni MnBi [Chudnovsky 98].

U sljede¢em koraku ostaje pitanje smjera magnetizacije jednodomenske Cestice bez pri-
mijenjenog polja. Buduéi da su materijali anizotropni, taj smjer neée biti proizvoljan. U
slu¢aju jednoosne anizotropije, magnetizacija je duZ iste te osi, u jednu ili drugu stranu, u
smjeru najnize potencijalne energije magnetskog momenta (slika 2II). Ako je anizotropija
viseosna, smjer magnetizacije ovisi o energijama duZ tih osi ali i o povijesti temperaturno-

poljnog postupka. Anizotropija masivnih materijala kristalnog je podrijetla, a kod sitnih

4 Dipolna energija se esto naziva i magnetostatska energija, kao i energija demagnetizacije.
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Cestica uzrokovana je jo$ i njihovim oblikom.

Stanje jednodomenske Eestice opisuje se pomocu jedinstvenog vektora magnetskog mo-
menta. Njegov iznos je stalan pri niskim temperaturama jer se pojedinacni spinovi nece
okrenuti i narusiti uredenje, budu¢i da bi za to trebali energiju usporedivu s energijom iz-
mjene, Sto znali zagrijati se do Curieve temperature. Ako je temperatura mnogo niZa od
Curieve, nece se pojaviti &ak ni dugovalna magnonska pobudenja koja bi promijenila mag-
netski moment Cestice. Stoga je on pogodna veli¢ina jer mu iznos ostaje stalan, a smjer mu
se mijenja pod utjecajem polja i drugih parametara. Magnetizacije sustava Cestica mijenja
se promjenom smjera magnetskih momenata pojedinih Cestica.

Energija anizotropije proporcionalna je volumenu &estice V' i gustoéi energije anizotropije
K svojstvene materijalu. Smanjenjem volumena smanjuje se i visina energijskog bedema KV
koji razdvaja dvije povoljne orijentacije magnetskog momenta. Ispod neke vrijednosti bedem
je tako nizak da zbog toplinskih fluktuacija preskoci iz jednog smjera u drugi postaju &e¥ci
od opaZanja. Takvo ponaSanje naziva se superparamagnetskim, po analogiji s paramagnet-
skim gdje pojedina&ni spinovi atoma fluktuiraju i raspodjeljuju se pri nekoj temperaturi po
kutovima. Superparamagnetske Cestice imaju vrlo veliki magnetski moment u usporedbi s
paramagnetskim i on fluktuira kao cjelovit.

Primjenom magnetskog polja jedno usmjerenje postaje energijski povoljnije od drugoga,
kako prikazuje slika 2] ovisnosti potencijalne energije o smjeru magnetskog momenta, koja

je danas

E = KV cos® — uBsin 6. (2.16)

0 je kut otklona magnetskog momenta od ravnine okomite na os anizotropije. Skup na-
nolestica postaje magnetiziran u smjeru polja zbog promjene naseljenosti stanja.
Frekvencija fluktuiranja magnetskog momenta preko energijskog bedema visine U pri

temperaturi T' dana je aktivacijskim zakonom
f=foe AT, (2.17)

gdje je fo frekvencija titranja spinova na dnu potencijalne jame [Brown 63| [Chudnovsky 98].
On se e¥Ce izrazava preko relaksacijskog vremena 7 koje je prikladnije za opis relaksacije

magnetizacije ansambla domena jednakih visina bedema

T =10 U/*T, (2.18)

5 Taj zakon naziva se &esto Arrheniusovim, koji se originalno odnosi na kemijsku kinetiku.
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Slika 2.1: Potencijalna energija magnetskog momenta u ovisnosti o njegovom otklonu od
ravnine okomite na os lakog magnetiziranja. Lijevo: bez magnetskog polja. Desno: po-
lje u smjeru prema gore. Veli¢ina elipse simbolizira naseljenost stanja pri dovoljno visokoj

temperaturi, a strelica smjer magnetizacije.

Za 1y obi¢no se uzima 107Y - 107!!s [Chudnovsky 98} [Gunther 95]. lako postoje mnoge
poteskole u njegovu obja¥njenju ([Bessais 92]), taj interval vrijednosti naj¢e¥ée je u skladu

s eksperimentalnim rezultatima.

SniZenjem temperature povecava se vrijeme relaksacije (smanjuje se frekvencija preskoka
preko bedema), tako da ispod takozvane temperature uko&ivanja T magnetski moment
ostaje ukolen s jedne strane bedema unutar vremena promatranja. Magnetizacija sustava
tada se mijenja sporo na vremenskoj skali eksperimenta nakon promjene magnetskog polja.
Slika 22 prikazuje situaciju kad je uzorak ohladen u polju prema dolje, &ime vecina Cestica ima
smjer magnetizacije prema dolje, te njihovi magnetski momenti postaju ukoceni bedemom
anizotropije i ne mogu se brzo preokrenuti u novo ravnotezno stanje odredeno poljem prema
gore. Tako relaksacija magnetizacije tete sporo na vremenskoj skali promatranja. Kad je

polje u smjeru razli¢itom od osi anizotropije, situacija je nesto sloZenija.

Slijededi ideju usitnjavanja materijala radi postizanja nanometarskih magnetski uredenih
komadi¢a dolazi se do mnogih problema. Usitnjavanje nije lako ni provoditi do tolikih dimen-
zija, materijal reagira s atmosferom, Cestice nisu jednakog oblika ni veli¢ine, niti su jednoliko

orjentirane. Sve to ima za posljedicu sloZena fizikalna svojstva.
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Slika 2.2: Potencijalna energija magnetskog momenta u ovisnosti o njegovom otklonu od
ravnine okomite na os lakog magnetiziranja. Lijevo: polje u smjeru prema dolje. Desno:
polje u smjeru prema gore. Veli¢ina elipse simbolizira naseljenost stanja ispod temperature

ukoclivanja, a strelica smjer magnetizacije.
2.5 Nanostrukturirani magnetski materijali

Magnetizam u nanostrukturiranim materijalima je nakon mnogo godina istraZivanja jos uvijek
privlaéna tema [Hernando 03]3. Nama je posebno zanimljivo da i u nekim nanostrukturiranim
materijalima moZemo imati jednodomenski magnetizam. On se moZe pojaviti u heterogenoj
magnetskoj slitini u kojoj su sitne &estice (fero)magnetske faze raspréene u nemagnetskoj ma-
trici, kao i sliZnim nehomogenim slitinama [Crangle 9I]. Modeliranje i ratunalno simuliranje
magnetskih procesa u takvim slitinama jo$ je uvijek vrlo aktualno i vrlo dobro reproducira
magnetska svojstva [Bastos 02], sto pomaZe uspostaviti vezu izmedu mikroskopske slike i
makroskopskih mjerenja.

U amorfnim, a i kristaliziranim sustavima &esta je pojava spinskog stakla. To je tak-
va magnetska faza u kojoj se javlja nasumiéno, ali kooperativho, zamrzavanje spinova na
odredenoj temperaturi staklastog prijelaza. Ispod te temperature nastaje izrazito ireverzi-
bilno metastabilno zamrznuto stanje bez dugodoseznog magnetskog uredenja. Osim nasu-

micnosti koje uklju€uju nasumican raspored magnetskih iona u nemagnetskoj matrici i nasu-

6 Primjerice, nije potpuno jasno zato zamjena 7% atoma od Fe79Zr;By u Fe79Nd7Bg dovodi do povecanja

koercitivnosti od 7 redova veliina.
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mi¢nu jakost medudjelovanja medu njima, za spinsko staklo su vaZna i natjecanja razli¢itih
medudjelovanja. Uglavnom se javlja medudjelovanje RKKYH Cija jakost oscilira mijenjajudi
predznak s udaljeno$¢u, potom jednoionska magnetska anizotropija te Dzyaloshinsky-Moriya
medudjelovanjed [Blundell 01]. Osim toga javlja se i frustracija zbog nemoguénosti zado-
voljenja najniZe energije svih medudjelujucih parova u nekim reSetkamal Zbog svega toga
osnovno stanje je viSestruko degenerirano. Na visokoj temperaturi svi spinovi toplinski fluktu-
iraju. Smanjenjem temperature fluktuacija usporava i javljaju se lokalno korelirane strukture.
Daljnjim smanjenjem temperature prema temperaturi prijelaza i te lokalne strukture postaju
medusobno korelirane. Korelacija se Siri na sve vecu udaljenost i na temperaturi prijelaza

sustav napokon nade neko osnovno stanje i u njemu se zamrzne.

Ispod temperature prijelaza stanje je metastabilno te se primjeéuje spora magnetska re-
laksacija. Takoder, ispod temperature prijelaza javlja se razdvajanje krivulja magnetizacije
mjerene nakon hladenja bez polja i hladenja u polju, sli¢cno kao kod uko&enih superpara-
magneta. Zbog svega toga nije lako razlikovati sustav spinskog stakla od sustava super-
paramagnetskih Cestica. Radi isticanja razlike koriste se pojmovi zamrzavanja magnetskog
momenta kod spinskog stakla i uko¢ivanja magnetskog momenta kod superparamagneta.
Naravno, mnogi detalji mogu dati prevagu u slu¢aju dvojbi, a temelje se na raznovrsnim eks-
perimentima i odgonetavanju neidealnosti u njihovu ponasanju [Mydosh 93]. Uglavnom,
fazni dijagram u kojem se promatra ponasanje materijala s promjenom udjela magnetskih
atoma i temperature vrlo je bogat !4

Magnetske nehomogenosti u slitini dakle imaju sli¢éno ponasanje kao i skup magnetskih

nanocestica. Magnetiziranje nehomogene neuredene slitine proces je koji rezultira histerezom

Cije je podrijetlo prisilno okretanje magnetskih momenata preko bedema anizotropije. Stoner

" Ruderman, Kittel, Kasuya i Yosida uotili su postojanje dugodose?nog medudjelovanja u metalu koje

moze biti i antiferomagnetsko i feromagnetsko.
8 To je anizotropno medudjelovanje izmjene iona u pobudenom stanju sa susjednim ionom u osnovnom

stanju.
9 Skolski primjer frustracije je antiferomagnetsko medudjelovanje na trokutnoj redetci gdje treci spin ne

moze biti antiparalelan dvama veé antiparalelnima.
10°0O naravi ovakvog "faznog prijelaza” odrZavaju se povremeno skupovi, no mnoga pitanja su i dalje

otvorena.
11 Knjiga daje odli¢an pregled problematike spinskog stakla kao posebne magnetske faze, a autorov uvod

je uistinu motivirajuéi za intenzivnije bavljenje tom tematikom.
12 Umjesto rije¢ima opisan je slikom u [Blundell[ 0], str. 170.
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i Wohlfarth [Stoner 48] izrakunali su petlje magnetske histereze uzimajuéi u obzir da svaki
od tih magnetskih momenata ima odreden smjer u osnovnom stanju zadan primijenjenim
magnetskim poljem. Promjenom polja mijenja se i smjer magnetskih momenata, a time i
ukupna magnetizacija sustava. Pri tome bedem uzrokuje ireverzibilnost, odnosno histerezu.
Superparamagnetizam je od zna&aja i u geoloskom smislu, jer u stijenama postoje nano&estice
magnetskog materijala. Njihova spora magnetska relaksacija zanimljiv je aspekt magnetizma

[N&el 55].

2.6 Molekulski nanomagneti

2.6.1 Molekulski magnetizam

Pristup odozgo-nadolje usitnjavanja materijala radi dobivanja nanostruktura supramolekulska
kemija preokreée u pristup odozdo-nagore. Tako se sklapanjem tvari polazeéi od atoma
dobivaju Zeljene sloZene molekule, kristali i nanostrukture. NajraSireniji postupak je kemijska
sinteza u kojoj se koriste sitnije gradivne jedinice (skupine atoma) da bi se dobilo kompleksne
molekule i kristale, pa &ak i supramolekulske strukture nanometarskih dimenzija [Juri¢ 07b].
Sintezom se dobiju raznolike strukture, a za raspravu je koliko su one rezultat razradene
strategije, a koliko sretnog nepredvidivog ishoda reakcije [Gatteschi 06].

| sam magnetizam izoliranih paramagnetskih iona u kompleksnoj molekuli vrlo je razno-
vrsna pojava [Juri¢ 08]. Popunjavanje spinskih stanja, a time i magnetizacija, ovise o spinu
(multiplicitetu), simetriji oko iona, koordinaciji, preklapanju orbitala s orbitalama susjednih
atoma, vezanju spinske i orbitalne kutne koli¢ine gibanja. Moguce je unutar jedne molekule
ugraditi vise magnetskih iona medu kojima se javlja dodatno medudjelovanje. Primjerice,
oksalatna skupina prenosi feromagnetsko medudjelovanje medu kromovim i bakrovim ioni-
ma u kompleksnoj molekuli [Juric 06], tako da se umjesto magnetskih svojstava izoliranih
atoma [Novosel 08] javljaju i posljedice feromagnetskog vezanja. Moguce je i prenodenje
medudjelovanja izmjene preko “rubova” molekula pomocu odredenih skupina povezujuéi ta-
ko magnetske ione susjednih molekula. To medudjelovanje moZe biti slabije, primjerice preko
slaganja bipiridinskih skupina [Juri¢ 07a], ali i jate [Zhong 90]. Jate vezanje moZe dovesti
i do dugodoseznog uredenja s krititnom temperaturom i desetke kelvina. Citavo bogatstvo

molekulskih struktura i magnetskih svojstava prikazano je i razradeno u knjizi [Kahn 93].
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Pod molekulskim magnetima smatraju se trodimenzionalno magnetski uredene strukture
koje se sastoje od uglavnom velikih molekula u kojima uredenje nije uzrokovanom nepo-
srednom izmjenom medu magnetskim ionima, veé preko nekih drugih atoma molekule. To
se odnosi i na unutarmolekulsko medudjelovanje i na medumolekulsko medudjelovanje, no
mnogi mehanizmi jo$ nisu do kraja rasvijetljeni [Kahn 93]. Prvi takav feromagnet imao
je Curievu temperaturu od 4.8K. Magnetsko uredenje moze se pojaviti ¢ak i u tvari &ije
molekule nemaju magnetske ione.

Zgodan pregled novijih istraZivanja molekulskih magneta s ve¢im teZistem na kvantne

pojave nalazi se u zborniku [Linert 03], a podru&je molekulskog magnetizma vrvi nerijesenim

pitanjima [Miller 01].

2.6.2 Jednomolekulski magneti

Primjer sretnog ishoda u otkrivanju novih struktura je i Mnjs-acetat [Lis 80], jedan od najpoz-
natijih jednomolekulskih magneta [Gatteschi 06] i njihov prototip [Mertes 03], nepredvidivi
produkt reakcije Mn?* s MnOj u prisustvu acetatne kiseline. Daljnja tri desetljeca sinteze
jo$ nisu rezultirala spojem jednomolekulskog magneta viseg bedema anizotropije, nego $to
je ovaj kod Mnyy-acetata od oko 60K. Spin molekule u osnovnom stanju je 10. On nastaje
magnetskim uredenjem unutar molekule, te otuda naziv magnet, a jednomolekulski je stoga
$to je medudjelovanje magnetskih dijelova susjednih molekula zanemarivo. Jo3$ k tome pri
niskim temperaturama (ispod 4K) superparamagnetski moment ostaje uko&en s jedne stra-
ne bedema pa se moZe re¢i da molekula ostaje magnetizirana kao komad magneta. Zbog
veli¢ine molekule Mnis-acetata &iji je veci promjer oko 1.55nm te manji oko 1nm, &esto ju
se naziva (jedno)molekulskim nanomagnetom, po analogiji s magnetskom nano&esticom.
Ukotivanje je posljedica bedema anizotropije koji je zapravo specifi¢an skup svojstvenih
stanja molekulskog spina 10 pod utjecajem cijepanja energije u nultom polju (slika BII). Ono
je pak uzrokovano spinsko-orbitalnim medudjelovanjem, i to ne samo pojedinaénih manga-
novih iona, ve¢ i delokalizacijom cjelokupne strukture molekule. Magnetska anizotropija je
rezultat tenzorske kombinacije doprinosa pojedina¢nih iona i medudjelovanja ionskih parova.

Stoga za dobiti jednomolekulski magnet nije dovoljno spojiti polinuklearnu kompleksnu mo-

13 Radi se o [Fe(Me5Cs)2][TCNE]-MeCN, vidjeti [Kahn 93].
14 Prvi poznati primjer bio je galvinoxyl s temperaturom prijelaza od 85K, iznad koje je feromagnetski, a

ispod nje je antiferomagnetski, vidjeti [Kahn 93].



2.6. MOLEKULSKI NANOMAGNET]I 19

!.-;-T— %
o e M N
P T T D
P9 T
b3
e = a0
W
[Mn ) - L "t
[Mn s} -ty W= Mg,
4M|T||' ’ ‘| : t.;‘g:.:.&:‘ '_*5.. :
] -;-#“ it Logely % 1 ,‘#_" .::"‘3‘-
"f B # u% 42 o -ﬁ;‘.ﬂ:ﬁﬁw T
¥ i = 'f"-\;i" ..ﬁn*
! AR L
£ 8 s T I s
b 5
d ‘nnn -.I-'t-
L
L 1 i & 111 s Lo 11 111
1 1 1 I rrii I 1 | L L
| 10 100 00
Quam e wertdd H Classical warld

Molecular (bottom-up) approach -ai————=  Classical (top-down) approach

Slika 2.3: PoloZaj nekih manganovih jednomolekulskih magneta na skali broja magnetskih

atoma i usporedba s nano&esticom (desno) |Tasiopoulos 04].

lekulu velikoga spina, ve¢ i na poZeljan nadin namjestiti osi anizotropija magnetskih atoma.
Osim toga, metalni atomi moraju biti koordinirani tako da ne mogu stvarati &ak ni vodikovu

vezu medu molekulama radi izbjegavanja dugodoseZnog uredenja.

Kristalno polje takoder sudjeluje u ukupnoj anizotropiji, ali je tesko razluditi koliki je &iji
doprinos. Zapocela su i istrazivanja slaganja molekula kemijskim putem na povrsinu i &ini
se da one bez kristala gube svoja svojstva jednomolekulskog magneta [Sessoli 05], iako se
smatralo da je anizotropija preteZito molekulsko svojstvo [Sessoli 03]. Drugo istraZivanje
pokazuje da tanki slojevi jednomolekulskog magneta dobiveni kemijskim putem zadrzavaju

karakteristi¢na magnetska svojstva, ali u malo oslabljenom obliku [Clemente-Ledn 99]. Laser-

skom depozicijom naneSen na povrdinu Mnjs-acetat takoder ostaje jednomolekulski magnet
s oslabljenom anizotropijom [Means 04], uz jos neke promjene izazvane neredom. Litografi-
jom pomocu elektronskog snopa oblikovan na nanometarskoj skali Mnq,-acetat ne pokazuje

promjenu klju¢nih svojstava [Kim_07], no tu se ve¢ ostvario i prijelaz prema kristalnom stanju.

Pored Mnyy-acetata jednako je tako zanimljiv i jednomolekulski magnet Feg [Gatteschi 94,
Sessoli 03]. Zatim je tu klasa spojeva nazvanih Keplerati zbog svoje utemeljenosti na ge-
ometrijskim oblicima, od kojih su najpoznatiji molibdenski i vanadijevi [Miiller 03]. Oni

spadaju u veliku skupinu policijanometalata i polioksometalata. Inate, manganove molekule
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su pravi mamac za sinteze i istraZivanje magnetizma, tako da se je doslo do Mng, kompleksa
[Tasiopoulos 04] prikazanog na slici 23 zajedno s jos nekim spojevima. Ta je molekula nesto
sitnija od najmanjih istraZivanih nanodestica. Spin joj je manji nego kod Mns-acetata. Mo-
lekula najveceg spina (S = 25) je Mnays, no nijedna od mnogih (~ 200) sintetiziranih nema
visi bedem nego Mnis-acetat [Wernsdorfer 05].

Uz skraéene nazive uvijek treba imati na umu da i sve ono 3to okruzuje atome s mag-
netskim momentom takoder ima utjecaj na magnetska svojstva cjeline. Tako je primjerice
sintetizirano tridesetak spojeva sli¢ne unutarnje strukture kao Mn1y-acetat, samo s drugacijim
ligandima. Popis u knjizi [Gatteschi 06] sadrzi uglavnom spojeve s raznim karboksilnim skupi-
nama te manji broj sulfitnih ili fosfitnih vrsta skupina kao ligandima te sli¢nim kristalizacijskim
molekulama. Njihova magnetska svojstva nisu detaljnije istraZivana, samo se pokazalo da su
donekle sli¢tna Mnqs-acetatu.

Na kraju, spomenimo jo$ novije istrazivanje, za koje moZemo reéi da se doslovce bavi
jednomolekulskim magnetom, u smislu jedne jedine molekule. Molekule porfirina popri-
liéno planarne strukture u koje je ugraden po atom Zeljeza smjestaju se na sloj Ni ili Co
te se zbog medudjelovanja porfirina s povrSsinom otvara niz mogucnosti za spinski ovisnu
molekulsku elektroniku, nelinearnu optiku, pohranu informacija [Wende 07]. Postavljanje
molekula Mnqs-acetata na povrSinu zlata i njihovo detektiranje pomocu skanirajuéeg tu-
neliraju¢eg mikroskopa takoder je otvorilo mogucnost pohrane informacije u pojedinacne

molekule [Cornia 03].



Poglavlje 3
Magnetska relaksacija nanomagneta

Nakon promjene magnetskog polja koje zadaje novo ravnoteZno stanje svih magnetskih mo-
menata, sustavu se mijenja magnetizacija. Magnetske pojave u nanomagnetima, ukljucujuci
razdvajanje M (T') krivulja mjerenih nakon hladenja bez polja i hladenja u polju te magnetske
histereze, objasnjene su sporom relaksacijom magnetizacije kao rezultatom sporih fluktuaci-
ja superparamagnetskih momenata preko bedema anizotropije [Bean 59]. Spora relaksacija
znadi da se ukupna promjena magnetizacije ne dogodi unutar vremena izmedu mjerenja dviju
to¢aka pa se promjena moZze izmjeriti dok vrijeme tece.

U skupu velikog broja nezavisnih identi¢nih jedinki s magnetskim momentom promjena
magnetizacije proporcionalna je broju jedinki koje su jo$ preostale za relaksaciju prema rav-
noteZznom stanju. Stoga je rjeSenje takve dinamike vremenski eksponencijalno priblizavanje

ravnotezi

M(t) = My + §Mye ™, (3.1)

gdje je M., ravnotezno stanje magnetizacije, a M, pocetna “udaljenost” magnetizacije od
ravnotezne vrijednosti. M., je nula u sluaju is¢ezavajueg polja za (super)paramagnetski
uzorak.

Mjerenjem relaksacije magnetizacije kao makroskopske veli¢ine saznaju se detalji o mi-
kroskopskoj strukturi koriste¢i odgovarajuée modele. Pored olekivane klasi¢ne relaksacije
toplinskom aktivacijom magnetskih momenata preko bedema anizotropije javlja se i druga
mogucnost: proci kroz bedem procesom tuneliranja. Ta kvantna pojava uodava se i na na-
nomagnetima koji su na granici izmedu mikroskopske/atomske i makroskopske razine. Stoga

su oni izazovni sustavi za proutavanje makroskopskog kvantnog tuneliranja [Takagi 02].

21
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3.1 Kilasi¢na relaksacija magnetizacije

Relaksacijsko vrijeme 7 ovisi o temperaturi 7', a eksperimenti su ¢esto dobro opisani ovisnosc¢u

U

T =T €. (3.2)

To slijedi i iz jednadZbe 217l sto govori da se relaksacija odvija aktivacijom preko bedema
U uzrokovanom toplinskim fluktuacijama [Chudnovsky 98, [Gatteschi 06]. Unutar tog okvira
moZe se razumjeti i eksponencijalna relaksacija s vremenom, tj. jednadzba Bl

To nije ba3$ jednostavan teorijski problem, ako e se rjeSavanju pristupiti strogo. Zgodno
ga je skicirati za jednomolekulski magnet [Gatteschi 06], a potom lako preslikati na na-
nocestice koje su blize makroskopskoj granici nego $to su molekule.

Spinski hamiltonijan u slu€aju anizotropije opisane tenzorom D, koji se moZe zamisliti i

kao utjecaj kristalnog polja i kao anizotropiju u molekuli, glasi
Hp,=S-D-S. (3.3)

Tomu treba dodati Zeemanov ¢&lan s poljem B koje djeluje na spin molekule

—

gdje je g tenzor g-faktora. U slu€aju osne simetrije kristalnog polja (i izotropnog g-faktora)

ukupni spinski hamiltonijan u najgrubljoj aproksimaciji glasi
H = —|D|S? + gupB.S., (3.5)

gdje je B, magnetsko polje primijenjeno u smjeru osi anizotropije z, S, je projekcija spina u
istom smjeru, a uoZeno je da je kod Mnjs-acetata energija anizotropije D (opéenitije re¢eno
cijepanje u nultom polju) negativna. Isti je takav i izraz za energije E,, stanja spinskih
projekcija m koja su svojstvena operatoru S,. One su prikazane na slici Bl (lijevo) gdje se
vidi oblik potencijalnoga bedema koji razdvaja stanja s m < 0 u lijevoj potencijalnoj jami
od stanja s m > 0 u desnoj potencijalnoj jami. Pri dovoljno visokoj temperaturi, kad su
frekvencije prelaska preko bedema takve da se ravnoteZna naseljenost stanja uspostavlja brze
nego obavljamo mjerenje, magnetizaciju sustava moZemo izraunati preko izraza za srednju

vrijednost koji je u skladu i s Van Vleckovom jednadzbom 210

M(T,H) = Ngug (3.6)
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Slika 3.1: Energije svojstvenih stanja spina 10 u sluaju anizotropije bez primijenjenog polja

(lijevo) i s primijenjenim poljem (desno) za jednomolekulski magnet Mni5-acetat.

Analiza pokazuje izvrsno slaganje ovako izraCunate magnetizacije i one izmjerene na mo-
nokristalu Mni,-acetata [Zili¢ 02], a osim toga prilagodba funkcije M (T, H = konst.) na
mjerenja za temperature od 5-30K daje i parametar D = —0.56K koji je u skladu s dota-
dasnjim rezultatima (primjerice [Sessoli 93]).

Za niske temperature ravnoteZa se ne uspostavlja tako brzo. Vjerojatnost prelaska iz
najniZeg stanja s jedne strane bedema na njeHgovu drugu stranu proporcionalna je vjerojatnosti

zauzeca stanja na vrhu, pa se lako pokaze LI

1_1 g2 (3.7)
T T0

U slu¢aju primijenjenog magnetskog polja B, za nepovoljnu projekciju spina visina bedema
(vidjeti sliku Bl desno) umjesto | D|S? postaje

U= p|(g— 91slBl B (3.8)
2[D]

Tretiranjem prijelaza medu spinskim stanjima kao Markovljeve procese dobije se vremenski
ovisno rjeSenje za magnetizaciju koja je superpozicija eksponencijalnih funkcija. To je u
skladu s eksperimentalno uofenom jedno-eksponencijalnom promjenom ako se shvati da je

jedno karakteristi¢no vrijeme relaksacije mnogo dulje od svih ostalih. Kod Mn,-acetata

! Puni izvod i rezultat su nedto sloZeniji i prikazani u [Gatteschi 06].
2 Kod Mnjs-acetata S = 10 ne treba pomijesati s operatorom spina S.
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Slika 3.2: Odnos frekvencije mjerenja i temperature ukocivanja kod feritinskog superpara-

magneta |Kilcoyne 95].

zbog energijskog spektra kakav jest vrijeme relaksacije iz najniZeg stanja s jedne strane na
drugu stranu bedema pri niskim temperaturama je mnogo dulje od svih ostalih vremena koja
odgovaraju prijelazima unutar iste strane bedema ili prijelazima preko bedema iz visih stanja.
Sto je vi¥a temperatura, to je odstupanje ovog rjefenja od Arrheniusova zakona vece, jer se
najdulje vrijeme relaksacije pocinje priblizavati jo§ nekim vremenima relaksacije.

Za odredivanje prefaktora 7y potrebno je povezati spinske prijelaze s izvorom energije, a
to je medudjelovanje spina s fononima. Ono se moZe zapisati pomocu lokalnog istezanja i
lokalnog okretanja u spinskoj resetki. Pomocu Fermijeva zlatnog pravila dobije se vjerojatnost

prijelaza

m/ v d3q
Tm = 2 Z/ hwq,p |<m/|UQ=P(S)|m>|25(Em’ — B + hwq,p), (39)
472h . ok _ 4

gdje je v volumen jedini¢ne Celije, g vektor reciprotne redetke, p fononski mod, a
, h
p = 1 Vi Z quapéCS@SO (310)

vaP afC

gdje je M masa jedini¢ne Celije, a A koeficijenti u lineariziranom medudjelovanju spina
i fonona. Gruba procjena nakon dugotrajnog rauna i uz nepoznavanje mnogih veli¢ina

provedena u [Gatteschi 06] daje za Mnjy-acetat

60K

T~ (1077s)-e 1 . (3.11)

Ako se uzme da je temperatura uko&ivanja ona temperatura pri kojoj je vrijeme relaksa-

cije jednako trajanju jednog mjerenja, to jest recipro¢noj frekvenciji kojom uredaj registrira
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podatke, dobije se ovisnost prikazana na sliciB2l Ona potvrduje da kod feritina kao pravog
modelskog superparamagneta Arrheniusov zakon jest takoder primjenjiv [Kilcoyne 95].
Provedeno razmatranje se moZe lako proSiriti i na nanocestice, s razlikom da one imaju
mnogo veéi magnetski moment, pa je mnogo veli i broj stanja, zatim je veca anizotropija
(vidjeti sliku ZTI), a u skupu nanolestica uvijek postoji i raspodjela po veli&ini i obliku. No,
Arrheniusov zakon koristi se uspjesno u objasnjenju magnetskog ponaSanja i takvih sustava.
Pored odstupanja od Arrheniusova zakona pri visSim temperaturama zbog pojavljivanja
vise komponenata eksponencijalnih funkcija, pri niskim temperaturama takoder dolazi do

odstupanja od njega, kako se vidi na slici B3l

03
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Slika 3.3: Ovisnost brzine relaksacije magnetizacije jednomolekulskog magneta Feg o tem-

peraturi [Paulsen 95].

3.2 Kvantno tuneliranje magnetizacije

Zaravnanje na ovisnosti brzine relaksacije o temperaturi pri niskim temperaturama (slika
B3) znati da mehanizam relaksacije odstupa od Arrheniusova zakona iskazanog jednadzbom
PI7A 7 poprima konstantnu vrijednost ispod odredene temperature. To znadi da se brzina
relaksacije vise ne smanjuje snizenjem temperature, Sto ukazuje na mehanizam relaksacije
neovisan o temperaturi, a to je kvantno tuneliranje spina.

Pri predvidanju kvantnog tuneliranja magnetizacije kod nanolestica pokazano je da je
brzina tuneliranja tolika da ono postaje eksperimentalno uotljivo [Chudnovsky 88]. To otvara
nove moguénosti u proutavanju makroskopskog kvantnog tuneliranja [Caldeira 81]] uvrstenog

u redovitu dinamiku sustava s dva stanja [Leggett 87]. Makroskopsko kvantno tuneliranje s
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mnogih aspekata razradeno je u udzbeniku [Takagi 02]. Ako je magnetski moment m na-
nolestice mnogo veci od Bohrova magnetona, moZe ga se smatrati makroskopskim. Naime,
tada mu se komponente mogu istovremeno odrediti buduéi da medusobno gotovo komutiraju
jer vrijedi

mim; — m;m; = 2ijLp€;jpmy <K m?7j7k, (3.12)
gdje je €1, jedini&i antisimetri¢ni tenzor. Stoga su nanocestice prikladni kandidati za ma-
kroskopsko kvantno tuneliranje. Takoder, one su lijepo mjesto za uvodenje novog koncepta,
magnetskih instantona. Oni se dobiju zamjenom vremena imaginarnim vremenom it, pa tada
promatranje prolazaka kroz bedem prelazi u promatranje gibanja unutar naopacke izvrnute
potencijalne jame. Magnetski instantoni tako postaju rjeSenja za prijelaze ispod bedema te
opisuju kvantno tuneliranje magnetizacije u jednodomenskim &esticama dajudi i ucestalost
poku3aja i vjerojatnost tuneliranja [Chudnovsky 98].

Nadalje, zbog ouvanja ukupne kutne koli¢ine gibanja nanocestice pri tuneliranju iz sta-
nja magnetizacije M u —M mora se njen mehanicki dio promijeniti za 2y~ M, gdje je v
giromagnetski omjer. To odgovara promjeni energije od barem nekoliko kelvina, pa bi po
tome tuneliranje bilo nemogucée. Najjednostavniji izlaz iz problema je ugradivanje &estice u
matricu koja ¢e odnesti mehani¢ku kutnu koli¢inu gibanja, a da bi ona to efikasno uradila,
trebala bi biti barem 100 puta veca nego Cestica.

Chudnovsky i Gunther su pokazali da za trajektoriju koja minimizira djelovanje slijedi

brzina tuneliranja [Chudnovsky 88]
T~ wyage 35V EIKLA=H/H)Y (3.13)

gdje je Hy, polje koje unistava bedem, apy bezdimenzionalna oscilatorna veli¢ina , wy =

2yM~'\/(1—- H/H,)K|K,. K| je gusto¢a anizotropije za povoljan smjer magnetizacije,
a K| za nepovoljan promatrane feromagnetske Cestice. Stoga se primjenom polja moZe
postiéi zna&ajna brzina tuneliranja i za &esticu spina S preko 10°. Razni modeli za razli¢ite
slu¢ajeve anizotropije i primijenjenog polja daju rezultate iz kojih se moZe procijeniti brzinu
tuneliranja te se vidi da ona moZe biti zna¢ajna [Chudnovsky 98].

Jednaki postupak za antiferomagnetsku &esticu daje [Barbara 90

|

R, (3.14)

2V
—2V Joy | Ky+M?
I' ~ | cos sm|wee ™ ”

Ovo je za necjelobrojne nekompenzirane spinove s jednako nuli, kao i u slu¢aju kad ne-

ma anizotropije u nepovoljnome smjeru (K, = 0). Taj izraz za veliku nekompenziranost
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magnetizacije (M > \/x 1 K1) li¢i na izraz B13

| dok su uoavanju tuneliranja magnetizacije u nanocesti¢nim sustavima postojale ve-
like prepreke zbog raspodjele po visinama bedema i drugih problema, novu nadu donijelo
je uolavanje rezonantnog kvantnog tuneliranja u Mnjs-acetatu pri niskim temperaturama
[Novak 94, [Friedman 96, Hernandez 97]. Medu stanjima s preklapajué¢im delokaliziranim
valnim funkcijama mogu¢ je prelazak, Sto u naSem slucaju znali prelazak s jedne strane
bedema na drugu stranu i nazad, i to neovisno o tome ima li toplinske energije. MijeSanje
valnih funkcija je najjace u slu¢aju degeneriranih stanja.

Izolirani spin, iako kao takav ne postoji, dobar je za uvesti problematiku tuneliranja. Za
Mnis-acetat on je opisan hamiltonijanom BA Stanja s m > 0 i m’ < 0 su degenerirana pri

magnetskom polju B,,,, danim s
g Bum = |D|(m +m'). (3.15)

Vidimo (slika Bl) da se medu svim stanjima s lijeve i desne strane bedema degeneracija
dogodi pri istom polju (jer je m — 1+ m' +1=m+m'). m +m’ naziva se rednim brojem
rezonancije IN. Tuneliranje spina bilo je uoteno preko skokova na petlji histereze koji su se
javljali pri poljima B = N - g“% [Eriedman 96]. Takav oblik ovisnosti omoguéuje precizno
odredivanje energije anizotropije D iz tih skokova. No, po ovako postavljenom hamiltonijanu
kao u izrazu tuneliranja ne bi ni bilo, jer svako stanje |m) je svojstveno zbog njegove
dijagonalnosti. Potrebno je u opis dodati nedijagonalan ¢lan. Najjednostavnije je ubaciti
transverzalno magnetsko polje B, okomito na os anizotropije. Time se ukida degeneracija
te uspostavlja procjep tuneliranja fuwwr za koji ratun smetnje [Hartmann-Boutron 95] daje

2 25
By — 4|D|S* (gupB:
(29)! 2|D|

(3.16)

U slu¢aju kad se uzme nedijagonalni &lan najnizeg reda dopuSten simetrijom tetragonske

anizotropije C'(S1 + S%), procjep tuneliranja je [Hartmann-Boutron 95|

_4|D|s2(25)!< C )5/2 (3.17)

T T sE 16D

Frekvencija wr odgovara frekvenciji osciliranja stanja izmedu lijeve i desne strane bedema i
moZe biti toliko visoka da je uotljiva neposrednim mjerenjem (kod [Bellessa_99] pri 680MHz).
Frekvenciju tuneliranja tesko je mjeriti kao takvu. Njeno odredivanje zgodnije je provesti

pomocu Landau-Zener-Stiickelberg pristupa temeljenog na prijelazima medu dvama stanjima
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10 | g

Energy (K)

Slika 3.4: Energije spinskih stanja Feg u ovisnosti o polju. U umetku se vidi znalenje procjepa

tuneliranja i zaobilaska presijecanja [Wernsdorfer 004].

[Landau 32, Zener 32| [Stiickelberg 32] pri adijabatskoj promjeni nekog uvjeta [Neumann 29].
Promjenom magnetskog polja mijenjaju se energije spinskih stanja te dolazi do njihova pre-
sijecanja. Pri polju presijecanja pod utjecajem medudjelovanja koje mijeSa stanja nastaje
procjep tuneliranja. Za sporu promjenu polja dogada se prijelaz medu stanjima mehaniz-
mom zaobidenog presijecanja (engl. avoided crossing). Za Feg to je ilustrirano na slici
B4

Vjerojatnost prijelaza iz stanja m > 0 u stanje m’ < 0 pri sporoj promjeni polja brzinom
dB.,/dt preko vrijednosti gdje je E,, = E, ovisi o procjepu A, (koji odgovara fwr) na
na&in [Leuenberger 00b|, Wernsdorfer 00b]]

w2 ’
mm

oy = 1 — o o iiamerar (3.18)

Tom metodom odredena ovisnost procjepa tuneliranja kod Feg o primijenjenom transver-
zalnom polju pokazuje oscilatorno pona%anje [Wernsdorfer 00b]. Ono se moZe objasniti
novim kvantnomehani¢kim ucinkom: interferencijom kvantnih faza dviju spinskih “putanja”
[Wernsdorfer 99]. Topoloskog je podrijetla i temelji se na potisnuéu destruktivnom interfe-
rencijom medu dvjema putanjama tuneliranja [Loss 92], ilustrirano na slici BBl Sama pojava
je i opCenitija, a pokazano je da osim fazne razlike dinami¢kog podrijetla nastaje i fazna
razlika zbog geometrijskih razloga [Berry 84 H, slitno kao kod Bohm-Aharonova utinka.

Oscilatorno ponasanje procjepa tuneliranja u ovisnosti o B, uo&eno je i kod Mnis-acetata

3 Faze geometrijskog podrijetla na razli¢itim putanjama poznate su kao Berryeve faze.
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[Wernsdorfer 02b], &ime je odredena i energija transverzalne anizotropije F = 0.06K.

AZ

Slika 3.5: Sferna ploha spinskog stanja po kojoj se iz A u B moZe doli dvjema putanjama,

a razlika faza medu njima ovisi o vektoru magnetskog polja [Wernsdorfer 99].

3.3 Klasi¢na i kvantna magnetska relaksacija

Relaksacija magnetizacije zapravo je sloZenija nego Sto govore poglavlja Bl i B2 jer imamo
kombinaciju klasi¢nih i kvantnih procesa, odnosno toplinske aktivacije i kvantnog tuneliranja.

Ako se vrijeme klasi¢ne relaksacije Mnqs-acetata rauna po formuli 217 uzimajuéi pro-
vjerene parametre D /k = 0.61K i 7o = 2.1-10~"s [Barbara 99, dobije se vrijednosti u tablici
Bl S druge strane, za frekvenciju tuneliranja uz B, = 0 i B, = 0.01T dobije se prema
formuli [Garanin 97] vrijednosti u tablici B2l

Vrijeme relaksacije za toplinsku aktivaciju znacajno ovisi o temperaturi i polju, a za tune-
liranje vrlo jako o polju i jo$ viSe o stanjima. Tako se u natjecanju tih dvaju nadina relaksacija
ovisno o polju i temperaturi moZe ostvariti brzina tuneliranja medu nekim stanjima mnogo
veca od brzine toplinskih prijelaza ili brzina tuneliranja usporediva s brzinom toplinske relak-
sacije [Barbara 99| Sessoli 03]. U slu€aju kad je brzina tuneliranja mnogo manja od brzine
toplinske aktivacije, spin se toplinski pobuduje prema viSim stanjima i zato nema tuneliranja
medu osnovnim stanjima. Ako je medu nekim visim stanjima brzina tuneliranja usporediva
s toplinskom aktivacijom, dogada se tuneliranje medu tim stanjima. To se naziva toplin-
ski potpomognuto tuneliranje (engl. thermally assisted tunnelling), jer su spinovi toplinski
pobudeni na visa stanja medu kojima se javlja tuneliranja. Pri vi§im stanjima od ovih brzina

tuneliranja je veca od brzine aktivacije, pa su stanja sa suprotnih strana bedema “kratko spo-
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Tablica 3.1: Vrijeme T klasi¢ne relaksacije magnetizacije Mnis-acetata pri razli¢itim tempe-

raturama T' u polju B, = 0.
T[K] | 10 5 4 35 3 2 1

7 | 93us | 42ms | 0.88s | 7.8s | 140s | 43dana | 2-10*?god.

Tablica 3.2: Frekvencija tuneliranja wr medu razli¢itim stanjima projekcije spina m > 0 i

m <0uzB,=0iB,=0.01T.

m=—m’ 1 2 |3 4 5 6 7 8 9 10

wr[Hz] | 3108|105 | 3| 2107 | 5:107** | 410717 | 10723 | 2.10730 | 10737 | 2:10~%

jena”. Tada se toplinska relaksacija odvija kao da je bedem efektivno sniZen tuneliranjem.
Taj se proces u literaturi naziva toplinski aktiviranim tuneliranjem (engl. thermally activated
tunnelling), a ilustrativno ga je nazvati i tuneliranjem potpomognuta aktivacija.

Vremenska relaksacija u slu¢aju toplinski potpomognutog tuneliranja odstupa od eks-
ponencijalne [Ohm 98]. Ovakva sloZena ponasanja jo uvijek se mogu obuhvatiti ratunima
[Hartmann-Boutron 96]. Vrlo detaljan ratun koji uzima u obzir i tuneliranje medu stanjima
i toplinske prijelaze reproducirao je prili¢no vjerno dotad izmjerene ovisnosti relaksacijskih
vremena o polju te je dao i jakosti spin-fonon vezanja [Leuenberger 00a].

Prije izratunati parametri nisu bili dovoljni u objadnjenju uoZenog tuneliranja [Garanin 97].
Primjerice, transverzalno polje B, bi trebalo biti reda veli¢ine 1T. Osim toga, nedijagonalni
¢an C(S4+S?) dodan spinskom hamiltonijanu BB ne moZe izazvati prijelaze medu stanjima
parnog m s jedne strane i neparnog m’ s druge strane bedema. Mnoge su rasprave o tome
koje nedijagonalne ¢lanove se smije ili ne smije ukljuiti u hamiltonijan, te koji su potrebni
ili ne za objasnjenje tuneliranja. Takoder, izmjerene Sirine rezonancija su prevelike s obzirom
na Sirine energijskih razina, &ak i u slu¢aju kad se urauna hiperfino medudjelovanje.

Izlaz iz tih problema traZi se u dislokacijama kristala [Chudnovsky 01]. One narusavaju
periodi¢nost i zakrecu lokalne osi anizotropije molekula, ¢ime se mijenjaju longitudinalna
polja uzduZ osi anizotropije molekule i proizvode transverzalne komponente. Relativna kon-
centracija od 1079 sredista dislokacija proizvodi dovoljno Sirenje rezonancija te frekvenciju
tuneliranja koja moZe objasniti pojavu [Garanin 02a]. Time se inale rje3ava i problem neveli-
ke osjetljivosti tuneliranja na nagnutost kristala s obzirom na polje, jer ionako su ve¢ mnoge

molekule nagnute zbog dislokacija. Odstupanje od eksponencijalne vremenske relaksacije
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magnetizacije u kelvinskom i subkelvinskom podrudju takoder se moZe objasniti dislokaci-
jama jer one uvode raspodjelu po vremenima relaksacija koje se superponiraju. Jednoosna
anizotropija u kombinaciji s dislokacijama dovoljna je za objasniti i druge rezultate, kao $to
je &irina linija u elektronskoj paramagnetskoj rezonanciji [Garanin 02b]. Kvantitativno je vrlo
tesko istraZivati vezu dislokacija i relaksacija, no pokazano je da namjerno izazivanje dodat-
nih dislokacija uzastopnim naglim grijanjem i hladenjem povecava brzinu relaksacija u reZimu
tuneliranja [Torres 04]. Medutim, i ta tematika je nedorelena [Gatteschi 06].

Kvantno-mehanicki racuni nisu previse obradivali Mny,-acetat. Ipak, teorijom funkcionala
gustoCe pokazano je da vibracijski pobudena izobli¢enja molekule preko spin-orbit-vibron
vezanja doprinose anizotropiji &etvrtog reda, a time i tuneliranju spina [Pederson 02]. To
pokazuje da pored stati¢nih izobli¢enja tuneliranju takoder doprinose i dinami¢na.

Ako se vratimo na nanodestice, odmah se suo¢avamo s grubljim problemom: raspodjelom
Cestica barem po volumenu. Bududéi da visina bedema ovisi o volumenu, a relaksacijsko
vrijeme o visini bedema, i to eksponencijalno, time se javlja superpozicija relaksacija u vrlo
Sirokom rasponu karakteristi¢nih vremena. Tako postaje tesko pratiti kvantne ulinke jer svi
procesi i svojstva jako ovise o volumenu, ali i o obliku i smjeru osi anizotropije svake Cestice.

Na makroskopskom skupu nanodestica tuneliranje magnetizacije moguce je vidjeti feno-
menolo3ki kao prestanak opadanja brzine relaksacije s opadanjem temperature [Tejada 96].
Tako je uoeno i kod jednomolekulskog magneta Feg [Caneschi 98]. No, problem je kod
nanodestica $to i odredena divergirajuca raspodjela po volumenu (primjerice f(V) o 1/V)
moZe dati naizgled takvu ovisnost brzine relaksacije o temperaturi [Chudnovsky 98], i to ba3
u niskotemperaturnom dijelu gdje se nadamo uoditi tuneliranje.

Procjena temperature ispod koje se javlja tuneliranje magnetizacije dobije se usporedbom
izraza za brzinu toplinske relaksacije B2 i izraza za brzinu tuneliranja ili B14] odnosno
usporedbom eksponenata u tim izrazima. Tako se za temperature prijelaza u kvantni rezim

relaksacije dobiju
3hy

—— /K K /1 —— 1
Io = SEM [EaS (3.19)
za feromagnetske Cestice i

pp | K

TH =
@ k XL

(3.20)

za antiferomagnetske. Uzimanjem karakteristi¢nih veli¢ina proizlazi Ti; reda desetaka mili-

kelvina za feromagnetske Cestice, dok za antiferomagnetske T¢; ulazi i u podrugje od nekoliko
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kelvina. Pritom je povoljna &injenica da se i magnonska pobudenja (disperzijske relacije da-
ne u poglavljima 22211 i B222) javljaju pri nizim temperaturama kod feromagneta, a visim
kod antiferomagneta ili ferimagneta pa ne izazivaju dodatno zbunjivanje u prepoznavanju

tuneliranja [Awschalom 92al.

Toplinsku relaksaciju od tuneliranja nacelno je moguce razlikovati i u mjerenju magne-
tizacije, a ne tek iz analize brzine relaksacija. M(T') krivulja mjerena nakon hladenja bez
polja i njen maksimum se u slu¢aju toplinske relaksacije sustava superparamagneta pomice
u skladu s Arrheniusovim zakonom 171 Sva takva mjerenja polaze od malih vrijednosti
magnetizacije pri niskoj temperaturi te postizu maksimum i onda dalje padaju povecanjem
temperature (primjerice slika na stranici B8). No, pri niskoj temperaturi trebalo bi se
uoliti obiljeZje kvantnog superparamagnetizma kao M o 1/T zbog fluktuacija magnetskih
momenata izazvanih kvantnim tuneliranjem. To je uo&eno na vrlo sitnim i vrlo anizotropnim
(1.5nm CoFe;0,4) nanolesticama [Hsieh 03]. Takav doprinos magnetizaciji nije lako uotiti

jer najsitnije Cestice u uzorku doprinose vrlo malo u ukupnoj magnetizaciji.

| kod jednomolekulskih magneta postoje sumnje u postojanje tuneliranja. Pokazano je
da rezonantni karakter relaksacije ne mora biti posljedica kvantnog tuneliranja spina, vec
moZe dolaziti od odredene raspodjele po bedemima [Eriedman 98]. | mjerenja pokazuju pri-
sustvo razli¢itih bedema u Mnjs-acetatu i -benzoatu [Evangelisti 99], s tim da su razludivi
jer ih je samo dvije vrste i nisu Siroko raspodijeljeni. Inale, Siroka raspodjela po bedemima u
Mns-acetatu bila je predloZena kao rjeSenje za potrebnu Sirinu rezonancija i uzroke tunelira-
nja te neeksponencijalnu relaksaciju [Mertes 01]. No, podrijetlo raspodjele nije bilo poznato
do uvodenja dislokacija [Chudnovsky 0I]. S druge strane, relaksacija u kojoj se magneti-
zacija mijenja kao kvadratni korijen vremena, znak je toplinski potpomognutog tuneliranja
[Prokof’ev 98]. Korijenska relaksacija unutar poletnog kratkog vremena procesa potjele
od medudjelovanja dipolno-dipolne prirode izmedu jezgre i elektronskih spinova. Pritom je
vazno da je ono dinami¢no u vremenu, to jest mijenja se kako se dogodi koja promjena spin-
skog stanja. Jo3 jedna dinamitka pojava jest lavinska relaksacija [Barco 99] u kojoj toplina

dobivena pri tuneliranju na odredenom mjestu potakne promjenu u drugoj molekuli.

Eksperimenti su vrlo osjetljivi i ¢esto nejednoznadni, tako da su ta i druga pitanja popri-

licno otvorena za popravke i s teorijske i s eksperimentalne strane.
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3.4 Makroskopska kvantna koherencija i drugo

Dok samo tuneliranje makroskopskog (ili barem mezoskopskog) sustava ne zvu& nemoguce,
postojanje makroskopske kvantne koherencije u nanomagnetu je dvojbeno. Sumnja u ma-
kroskopsku kvantnu koherenciju dolazi otuda $to svako medudjelovanje s okolinom dovodi
do njenog raspada [Leggett 80], s tim da okolina ne mora biti nesto izvan, veé¢ to mogu biti
primjerice i vlastiti elektroni i njihova pobudenja.

Osnovno stanje sustava superpozicija je dva najniza degenerirana stanja s dviju strana
bedema. Tuneliranje uklanja degeneraciju i nastaju dva stanja razmaknuta za procjep tu-
neliranja Awr. Vjerojatnost da je magnetski moment u stanju s jedne strane bedema tada

oscilira s vremenom prema
(M(t)M(0)) = M7 cos(wrt). (3.21)

To se u ovom slu€aju naziva makroskopskom kvantnom koherencijom [Leggett 87]. Ona bi
trebala biti primjetljiva kao rezonancija u izmjeni¢nom magnetskom polju frekvencije wr. Kod
antiferomagnetskog ferihidrita primije¢ena je takva rezonancija pri 940kHz u susceptibilnosti
i pripisana makroskopskoj kvantnoj koherenciji kao posljedici makroskopskog kvantnog tu-
u€inak nego tuneliranje, i kao sama pojava i glede moguénosti uotavanja [Tejada 01b]. Ma-
leno medudjelovanje s okolinom, maleno odstupanje od jednoli¢nosti Cestica i odstupanje od
jednoosne anizotropije onemogucava uociti koherenciju. Te prigovore detaljno je proradunao
Garg i izmedu ostalog pokazao da se pri spomenutoj frekvenciji ne radi o makroskopskoj
kvantnoj koherenciji te da bi i apsorbirana snaga u njenom slu¢aju morala biti mnogo manja
[Garg 93]. To pitanje je i dalje kontroverzno.

U jednomolekulskom magnetu pri dovoljno jakom transverzalnom magnetskom polju
uotena je makroskopska kvantna koherencija mjerenjem specifi¢ne topline [Luis 00]. To je
predvidala i teorija [Chiolero 98], koja je uspjesna jer su jednomolekulski magneti medusobno
jednaki dobro definirani objekti.

Kad se govori o koherenciji, zgodno je pogledati utjecaj svjetlosti na spinske prijelaze.
KruZno polarizirano elektromagnetsko zraéenje frekvencije oko 100GHz izaziva prijelaz iz
najnizeg stanja u pobudeno stanje iz kojeg tuneliranje postaje uo€ljivo [Sorace 03], pa se
postupak moZe zvati fotonski pobudeno tuneliranje. Koherentna apsorpcija i emisija fotona

vodi do nelinearnosti u¢inka. Promjenom frekvencije upadnog zraenja pomice se polje pri



34 POGLAVLJE 3. MAGNETSKA RELAKSACIJA NANOMAGNETA

kojem je promjena magnetizacije najveca [Bal 04]. PredloZena je i uporaba jednomolekulskog
magneta za dobivanje koherentnog zra&enja [Yukalov 05].

Jedna od primamljivih tema vezana uz jednomolekulske magnete jest i kvantno racunalo.
Buduéi da su mu stanja opisana superpozicijom dvaju stanja (ne samo 0 ili 1 kao kod “kla-
sitnog” ratunala s bitovima) te da se stanjima moZe manipulirati odredenim kvantnomeha-
ni¢kim operatorima, on moZe biti efikasan procesor za obavljanje paralelnih izralunavanja
[Grover 97]. PredloZena su dva na&ina koridtenja stanja jednomolekulskih magneta za re-
alizaciju kvantnih bitova: superpozicija dva susjedna stanja s iste strane bedema ili super-
pozicija dva degenerirana stanja sa suprotnih strana koja su onda rascijepljena tuneliranjem
[Tejada 01a]. Posebno dizajniranim elektromagnetskim zralenjem koje sadrZi frekvencije
prijelaza koje Zelimo izazvati moZe se zadavati poletna stanja spina molekula, koja se za-
tim procesiraju pod utjecajem spinskog medudjelovanja te se na kraju stanja oditaju po-
mocu drugog procesa elektronske spinske rezonancije, za $to je uraden detaljan teorijski opis
[Ceuenberger 01]. Eksperimentalno ostvarenje nije nalinjeno, a od velike vaZnosti Ce biti i
spomenuto utjecanje na magnetske prijelaze pomocu fotona.

Osim svega spomenutog, Mnis-acetat je pravi sustav za ulenje kvantne mehanike po

mnogim drugim pojavama, primjerima i metodama [Gatteschi 06].



Poglavlje 4

Uzorci

Detaljna magnetska mjerenja obavljena su na uzorcima triju skupina nanomagneta: mag-
netskim nanolesticama, jednomolekulskim magnetima te nanometarskim magnetskim na-
kupinama u amorfnim slitinama. To su medusobno vrlo razli¢iti sustavi, i po sastavu i po

strukturi, te je potrebno barem malo upoznati se s njima.

4.1 Magnetske nanocestice

Medu magnetskim nanolesticama najdetaljnije smo istraZivali bakrov ferit Cu,Fes .0, za
x = 0.51x =1 prosjecne veli¢ine 6.5nm te samo preliminarno niklov ferit dopiran aluminijem
NiFe;_,Al,O4 za z = 0,0.2,0.4,0.6,0.8, 1 i iste ferite gdje je umjesto nikla bakar odnosno

kobalt. Sve su proizvedene u obliku praha.

4.1.1 Sinteza

Magnetske nanolestice mogu se proizvesti na razne naline. Mehani¢ki nadin obuhvaca
mljevenje pomocu vrlo brzih kugli. Od kemijskih na&ina najpoznatiji su sol-gel reakcija te
sinteza u otopini.

Nase Cu,Fes;_, 04 nanocv:esticeH dobivene su iz vodene otopine FeCly-4H;0 i CuCly po-
mijeSanih u tonom omjeru da se ostvari Zeljeni brojni odnos Cu i Fe nakon sinteze. Cestice
nastaju nakon dodavanja NaOH i koprecipitacije u alkalnom mediju s pH > 10. Cestice

su odvojene primjenom magnetskog polja nakon $to se obavila prva precipitacija i dogodile

! Sintezu su uradili suradnici I. Nedkova s Instituta za elektroniku Bugarske akademije znanosti.
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promjene pH .

Nanotestice MFey_,Al,O4 (M = Co, Cu, Ni; x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) dobivene su
sol-gel reakcijomH Za nanocestice s niklom dodana je limunska kiselina CgHgO7-H>0 u oto-
pinu nitrata nikla (Ni(NO3)2-6H20), Zeljeza (Fe(NO3)3-9H,0) i aluminija (AI(NO3)3-9H,0).
Potom je dodavana otopina amonijaka uz odrzavanje pH = 7. Otopina je zagrijavana na
konstantnih 90°C i isparavanjem je nastao vrlo viskozan smedi gel. Daljnjim uklanjanjem
vode ljepljiva masa se nakon nekoliko minuta spontano zapalila i vrlo burno izgorjela unutar
minute vremena. Preostali smedi pepeo je grijan na 500°C tijekom 4 sata &to je dalo konacan

produkt.

4.1.2 Struktura

®

{3 Oxygen
& E-atoms
octahedral sites

A_atoms
O tetrahedral sites

AB, 04 spinel The red cubes are also contained in the
back half of the unit cell

Slika 4.1: Spinelska struktura ferita [EOII].

Feriti kristaliziraju u takozvanoj spinelskoj kristalnoj resetki prikazanoj na slici &1l U
jedini€noj éeliji 32 iona O%~ &ine plogno centriranu kubi¢nu redetku (FCC). U 16 tetraedarskih
A mjesta smjesteni su dvovalentni kationi, a u 8 oktaedarskih B mjesta trovalentni. U
inverznoj spinelskoj reSetki u A mjestima su trovalentni, dok su u B mjestima rasporedeni dvo-

i trovalentni kationi. Cesto je u kristalu ostvarena mjeSavina spinelske i inverzne spinelske

2 Sintezu je uradio A. T. Raghavender na Odsjeku za fiziku Sveutili§ta Swami Ramanand Teerth Ma-

ratwada, Nanded, Indija.
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Slika 4.2: Rentgenska difrakcijska slika nanoCestica bakrova ferita.

strukture. Dok su niklov i kobaltov ferit inverzne spinelske strukture, bakrov ferit malo
odstupa od nje jer je narusava Cu?" kation svojim Jahn-Teller izobli¢enjem [Nedkov 00]. Za
x = 0.5 parametri reSetke c¢/a = 1 ne govore o izobli¢enju resetke, dok za x = 1 ono se vidi
i na redetki kad postaje ¢/a = 1.04. U masivnom uzorku takvo izobli¢enje javlja se tek za

x> 1.

Feritna spinelska struktura potvrdena je difrakcijskim rentgenskim slikama H za oba
Cu,Fe3_,0O4 uzorka. Osim &to se podudaraju medusobno, one se podudaraju i s difrakcijskim
slikama niklova ferita dopiranog aluminijem u razli¢itim udjelima [Raghavender 07]. Struk-
ture su im svima sli¢ne buduéi da ih uglavnom odreduju najveéi ioni O?~, a metalni kationi
su medusobno pribliZzno istih polumjera i manji od 0% pa se lako ugrade u istu strukturu.
Zamjena aluminijem takoder ne narusava strukturu jer je AI** ne$to manji od ostalih kati-
ona, a uz to je trovalentan kao i Zeljezo kojeg zamjenjuje. Primijeceno je jedino neznatno
smanjenje veli¢ine Celije s povecanjem udjela aluminija.

Osim potvrde feritne strukture na slici primjecuje se i prisustvo oksida bakra. Struktu-
ra nanotestica Cu,Fes , O, opisana je u sklopu 3ire studije [Nedkov 00|, gdje prisustvu CuO
nije poklanjana paznja, ali kod nas u magnetskim svojstvima na nju moramo pripaziti, poseb-
no u kontekstu poglavlja [3 lzmjerene su prosjetne veligine Eestica od 6.5+1.5nm. To je

bilo potvrdeno i visokorezolucijskom mikroskopijom. Statisti¢ka obrada slika i difraktograma

3 Snimio Z. Skoko, Fizi¢ki odsjek Prirodoslovno-matematitkog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.
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Slika 4.3: Nanolestice NiFe;O, (a, lijevo) i NiFeAlO, (b, desno) snimljene transmisijskim

elektronskim mikroskopom |Raghavender 07)].

pokazuje da preko 90% &estica imaju sferi¢an ili blago izduljen sferoidan oblik.
Transmisijskim elektronskim mikroskopom snimljen je i NiFey_,Al, Oy, Sto je za primjer
prikazano na slici £33 Ona nas upozorava da govoreéi o sferi¢nim Cesticama budemo svjesni
koliko one uglavnom nisu sfericne. To s jedne strane onemogucava egzaktnu analizu, a s
druge pokazuje da modeli razvijeni za opis nanomagneta prikladno opisuju i njihova svojstva
ne oviseCi bitno o neidealnostima objekata.
Raspodjela bakrenih i Zeljeznih kationa u resetki dobivena analizom Mossbauerovih spek-

tara prikazanih na slici £4] moZe se zapisati [Paji¢ 04]:

CUO_5 Fe2_504: (CU1+CU2+)0_09 Fe‘g’_gl [Fe?EQ(Cu1+Cu2+)O_41]O4

Uglate zagrade oznaluju oktaedarska B okruZenja, a ono ispred uglate zagrade smjesteno je
u tetraedarska A mjesta. Koliko god analiza bila neprecizna (za precizniju bi trebalo mjeriti

spektre u jakom magnetskom polju), moZe se zakljutiti da Zeljezo preferira B mjesta.

4.1.3 Neka fizikalna svojstva

NajbliZi susjedi u spinelskoj reSetki su uvijek kationi na A i B mjestima. Oni su povezani
preko kisikovih mostova te medudjeluju antiferomagnetski. Stoga su sva A mjesta antifero-
magnetski povezana s B mjestima. Bududi da su spinovi dvovalentnih i trovalentnih kationa
Zeljeza razli¢iti, magnetsko uredenje magnetita Fe3O, je ferimagnetsko. Isti je sludaj i s
bakrovim feritom, bilo spinelske strukture, bilo inverzne spinelske, bilo mjeSovite u velini
omjera. Na3 CuFe,O4 ima Néelovu ferimagnetsku strukturu [Hellwege 84], 3to je uoteno i
u drugim eksperimentima . Za CuFeyOy4 kriti¢na temperatura ferimagnetskog
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Slika 4.4: Méssbauerovi spektri nanolestica bakrova ferita s linijama prilagodbe [Paji¢ 04].

prijelaza iznosi T, = 713K [Hellwege 84]. Buduéi da su sve temperature pri kojima smo
istrazivali pojave ukolivanja superparamagnetskih momenata daleko ispod te temperature
razuredenja, moZemo smatrati da je nanolestica magnetski uredena, to jest da joj toplinska

energija ne razureduje jednodomensku ferimagnetsku strukturu.

Masivni feriti u pravilu su kubi¢ne anizotropije, a za CuFe;O, gustola energije anizo-
tropije iznosi K = 2.1 - 10*Jm™3 (primjerice [Sousa 05]). Za nanometarske Eestice moZe
se ocekivati drugalije efektivne vrijednosti, iako su Cestice jednodomenske. Da smijemo
olekivati jednodomenske &estice, govori nam Kittelov kriterij [Kittel 49] koji na temelju poz-
natih veli¢ina za CuFe; O, daje kriti¢ni promjer od oko 35nm. Osim &to su naSe Cestice dosta

ispod te granice, i uofena magnetska ponasanja govore da su one jednodomenske.

Feriti u kristalnom stanju relativno dobro vode elektri¢nu struju pri sobnoj temperaturi,
a pokazuju i visok stupanj spin-polarizirane vodljivosti [Dedkov 02]. Ispod otprilike 100K
otpor ferita se naglo poveca, Sto je pripisano metal-izolator prijelazu povezanom i s malim
izobli¢enjem reSetke i s grupiranjem naboja. U nanocesti¢nom prahu makroskopska vodljivost
se znacajno smanjuje, a koercitivno polje poveéava, $to je povoljna kombinacija za nazvati

ga naprednim materijalom za elektroni¢ke primjene.
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4.2 Jednomolekulski magneti

4.2.1 Sinteza

Sinteza uzorka Mnj,-acetata provedena je po Cesto koristenom postupku [Lis-80]. Na&elno
reagira Mn?" s MnO; . U praksi se 4g Mn(CH3C0OO),-4H,0 u prahu zagrijava do otapanja
u 40mL 60%-tne CH3COOH te u ohladenu otopinu doda 1g KMnOy4 u prahu i polagano
zagrijava do 60°C. Crveno-smeda mjeSavina ostavi se na sobnoj temperaturi u dodiru sa
zrakom i nakon dva dana odfiltriraju se tamno crveni kristaliéi te osuSe strujanjem zraka.

Unato¢ jednostavnoj recepturi, sinteza nije laka. Ne dobiju se uvijek &isti produkti te je
potrebno uvijek obaviti i analizu po elementima i rentgensku difrakciju na prahu. Posebna
je paZnja potrebna za proizvesti monokristale dovoljno velike za magnetska mjerenja.

Spoj nije izrazito toplinski stabilan, pa ga je poZeljno ¢uvati u hladnjaku/zamrzivalu.
Zagrijavanjem na 308K pocinje dekompozicija spoja otpustanjem vode i octene kiseline.
Iznad 468K potinje raspadanje i cijelog kompleksa [Lis 80]. | samo otpustanje kristalizacijskih
komponenti veé naruSava stabilnost kristala. Hladenjem na niske temperature tekuceg helija
te grijanjem na sobnu temperaturu takoder se povecava krhkost monokristala. Stoga se ne
mogu sva mjerenja obaviti na istom monokristalu.

Mno-formijat dobiven je reakcijom formijatne otopine MnCO3 s KMnO4.H IR spektar po-
kazao je prisustvo formijatnih skupina u kompleksu, a rentgenska difrakcija na prahu iskljudila

je prisustvo MnQOj; koji bi mogao ometati prou€avanje magnetskih svojstava.

4.2.2 Struktura

Kemijska formula spoja Mnjp-acetata jest [Mn12(CH3C00);4(H20)4042]-2CH;COOH-4H,0.
Struktura kompleksne molekule prikazana je na slici &5l U sastavu se nalaze jos i kristaliza-
cijska voda te neuredena octena kiselina.

U pahuljastoj dodekanuklearnoj molekuli 12 manganovih iona smjesteni su u to¢kama Sy

4 Uzorak u obliku praha sintetizirali su T. Frig¢i¢, N. Juda i E. Me$trovi¢ na Kemijskom odsjeku

Prirodoslovno-matematitkog fakulteta Sveudilista u Zagrebu.
5 Monokristale koje je sintetizirao N. S. Dalal s Florida State University (USA) sa suradnicima ustupio

nam je B. Rakvin sa Zavoda za fizi¢ku kemiju Instituta Ruder Bogkovic.
6 Sintezu su obavili T. Fri§¢i¢, N. Juda¥ i E. Me$trovi¢ na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matemati¢kog

fakulteta Sveutilista u Zagrebu.
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Slika 4.5: Molekula Mnyy-acetata. Lijevo je pogled duZ kristalografske osi a, u sredini duZ b,

a desno duZ osi c. Ljubi¢asto su atomi mangana, crveno kisika, sivo ugljika i bijelo vodika.

simetrije te cijela molekula ima tockastu S, simetriju. Stoga su u svakoj molekuli svega tri
simetrijski nezavisna mjesta manganovih atoma. Manganovi atomi medusobno su povezani
preko kisikovih mostova i preko karboksilnih skupina iz acetatnih aniona. Svaki manganov
ion nalazi se u izobli¢enoj oktaedarskoj koordinaciji. Buduéi da je srednje oksidacijsko stanje
po ionu u molekuli 3.34, to mora biti osam iona Mn3* i &etiri iona Mn**. Cetiri manganova
iona u sredini molekule smjesteni su u vrhove tetraedra, a ostalih 8 posloZeni su oko njega
u obliku svojevrsne krune. Drugi strukturni detalji (o duljinama veza, izobli¢enju okruZenja,

vodikovim vezama, itd.) mogu se na¢i u [Lis_80].

Molekule Mnqs-acetata slaZzu se u tetragonsku reSetku kako je prikazano na slici 8l
Parametri reSetke su a = 1.7319nm i ¢ = 1.2388nm. Dvije su molekule unutar jedini¢ne

¢elije volumena 3.716nm3. Relativna molekulska masa formulske jedinke je 2060.3.

Struktura Mny,-formijata nije rekonstruirana. Poku$aji dobivanja monokristala bili su
bezuspjedni. Mjerenja rentgenske difrakcije na praskastom uzorku pokazuju da Mnq,-formijat
nije izostrukturan s Mny,-acetatom [Paji¢ 02b]f], to jest ne sli¢i mu. Njegova sinteza jo% uvijek

je izazov.

" Snimio S. Popovié, Fizi¢ki odsjek Prirodoslovno matematitkog fakulteta Sveutilista u Zagrebu.
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Slika 4.6: Slaganje molekula u kristalu Mnys-acetata. Lijevo je pogled duZ kristalografske
osi a, u sredini duZ ¢, a desno iz oplenitijeg smjera. Crvena linija je kristalna os a, zelena os

b i plava os c.

4.2.3 Neka svojstva Mn;;-acetata

Elektronska konfiguracija slobodnih manganovih atoma je 4s3d®. lon Mn3* ima 4 elektrona
u vanjskoj ljusci pa mu je prema Hundovim pravilimag spin 2, a ion Mn** s 3 elektrona
ima spin 3/2. Kisikovi mostovi prenose antiferomagnetsku izmjenu. No, spinovi manganovih
iona na tetraedru ne mogu svi biti antiferomagnetski vezani, a to ne bi moglo zadovoljiti ni
uvjete vezanja s ostalim magnetskim ionima iz krune. Frustracija tetraedra stoga je rijeSena
tako da su svi njegovi spinovi usmjereni na jednu stranu. Antiferomagnetska superizmjena
medu magnetskim ionima tetraedra i ionima krune uzrokuje da su spinovi svih iona krune
usmjereni suprotno od onih s tetraedra. Ako su na tetraedru svi trovalentni ioni spina 3/2 i u
kruni svi &etverovalentni ioni spina 2, ukupni spin molekule je S =8-2—4-3/2 = 10. To je
pravo rjeSenje osnovnog stanja ako Zelimo zadovoljiti simetriju molekule i izmjerenu relativno

visoku vrijednost magnetizacije. Drugi strukturno-kemijski argumenti za takvo magnetsko

uredenje mogu se naéi u [Gatteschi 06].

Osim potvrdivanja takve magnetske strukture, nakon desetak i vise godina od sinteze i
opisa strukture [Lis_80], ustanovljena je i visoka anizotropija takva da je os lakog magnetizi-
ranja u smjeru kristalne ¢ osi [Sessoli 93]. O podrijetlu anizotropije bilo je govora u poglavlju

262 Magnetskoj strukturi u prilog idu mjerenja neutronske difrakcije [Hennion 97], no

8 Ostvaruje se najve¢i mogudi spin dopu¥ten Paulijevim naZelom iskljugenja. [Kittel 96]
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pravu potvrdu veé poznatog daju polarizirani neutroni [Robinson 00].

Shema medudjelovanja izmjene prikazana na slici &7 omogucuje izraéunavanje magne-
tizacije u ovisnosti o polju i temperaturi [Regnault 02]. Prilagodba tog modela na mjerenja
dala je granice u kojima se nalaze vrijednosti konstanti vezanja Jy, Jo, Js, Js s kojima su
¢lanovi Heisenbergovog spinskog hamiltonijana definirani kao +.J;S,,S,. lzmedu nekoliko
skupova parametara koji dobro opisuju ponasanje odabrani su uz mnoge razloge kao najpo-
uzdaniji J; = 119K, J, = 118K, J3 = —8K, J; = 23K [Regnault 02]. S tim vrijednostima

slaZe se i egzaktna dijagonalizacija koja ukljutuje 108 stanja [Raghu 01].

Q- @ s-»

Slika 4.7: Shema vezanja izmjene medu magnetskim ionima |[Raghu 01)].

Iznad osnovnog stanja spina S = 10 nalazi se 35K vise stanje S = 9, a na 37K stanje
S = 8. To dijelom objadnjava neutronska rasprienja. Situacija je vrlo sloZena i za ralun
I za tumadenje mjerenja jer je mnogo parametara. | elektronska spinska rezonancija koliko
je zanimljiva bogatstvom rezultata, toliko je puna nejasnoéa i komplikacija. Ona ima veliko
znalenje u odredivanju parametara spinskog hamiltonijana te je odigrala vaznu ulogu u
traZenju &lanova koji izazivaju tuneliranje spina [Barra_97]. U visokom polju mogu se precizno
odredivati parametri i neposrednim prijelazima [Hil[ 98] te promatrati i utjecaj transverzalnog
polja. Iz oblika EPR linija dobivena su dipolna polja te raspodjela parametara kristalnog polja

i medudjelovanja spina s reSetkom [Hil[[02]. Sva ukazuju na hamiltonijan oblika
H = DS?+ BS:+C(S1 + S%). (4.1)

Vrijednosti parametara su D ~ —0.65K, B ~ 107K i C' ~ 2-107°K. Posebno je zanimljiva
i dinamika medu viS$im stanjima koja pokazuju vremenski razvoj povezan sa spinskom difu-

zijom u kristalu [Rakvin_ 06]. Ispitivanje dinamike visih stanja kao eksperimentalna tehnika,
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omogucuje mjerenje transverzalnih polja i drugih parametara bez primjene jakog polja od
10-20T.

Problematika Mnis-acetata takoder je zahvacena teorijom funkcionala gustoce, ali ne
preopseZzno. Racunom je pokazana uloga karboksilnih skupina u stabilizaciji ferimagnetske
molekule te je dobivena anizotropija u skladu s izmjerenim vrijednostima [Pederson 99].

Toplinski kapacitet takoder pokazuje neuobiajeno ponasanje u ovisnosti o magnet-
skom polju. Anomalije pri odredenim poljima uzrokovane su kvantnim tuneliranjem spina
[Fominaya 97]. Mjerenje je pokazalo utjecaje uko&ivanja spina na specifi¢nu toplinu, no uzi-
manje u obzir same anizotropije ne daje dovoljan doprinos, veé je potrebno dodati i prijelaze
medu stanjima sa suprotnih strana bedema [Gomes 98]. Tuneliranje predstavlja novi put
kojim spin dobiva veci broj dostupnih stanja (s obiju strana bedema, a ne samo s jedne) pa
se pri rezonanciji toplinski kapacitet poveéava.

Sto se tite vodljivosti elektri¢ne struje, Mnis-acetat ima poluvoditka svojstva s energi-
jom aktivacije od 0.37eV [North 03]. Putanja vodljivosti medu molekulama nije jednozna¢no
odredena, a na vodljivost utjele i osvjetljavanje vidljivim i rentgenskim zracenjem. Radi us-
tanovljavanja utjecaja zraenja na Mnjy-acetat obavljena je i magnetska analiza uzoraka
zralenih razli¢itim dozama -zraka te je ustanovljeno da se ne mijenjaju makroskopska mag-

netska svojstva (anizotropija, magnetizacija) [Zili¢ 02].

4.3 Slitina Hf57Fe43

4.3.1 Proizvodnja

Binarne magnetsko-nemagnetske slitine Hf gg_,.Fe, proizvedene su kaljenjem taline izlijeva-
njem tankog mlaza na brzo okrecudi valjak.g Taljenje smjese obavlja se mikrovalnim putem
i to vise puta da bi se 3to viSe izmijeSala. Hladenje u doticaju s valjkom je ekstremno brzo
te omogucava dobivanje amorfne strukture. Cijeli postupak proveden je u inertnoj atmosferi
da bi se izbjegle reakcije s kisikom ili dusikom. Provjerene su mase prije postupka i poslije

postupka, a njihova jednakost osigurava da se usput nisu dogodile nepoZeljne reakcije. Za

dobivanje amorfne slitine Hfs;Fey3 i okolnih koncentracija Zeljeza potrebno je jako brzo okre-

9 Amorfne vrpce Hf-Fe proizveo je sa suradnicima K. H. J. Buschow iz Van der Waals-Zeeman Instituut,

Universiteit van Amsterdam, Nizozemska.
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tanje valjka, jer malo sporiji postupak nije dao amorfnu strukturu, ve¢ nanokristalnu u kojoj

se pojavljuje faza HfyFe.

4.3.2 Struktura
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Slika 4.8: Rentgenska difrakcijska slika uzorka Hfs;Fey3 pri sobnoj temperaturi [Paji¢ 07].

Rentgenskom difrakcijom na sobnoj temperaturi ustanovljena je amorfna struktura Hfs;Feys
uzorka, kako se vidi na slici 8. Snimanje je obavljeno s obiju strana uzorka radi potvrde da
je i na strani koja nije bila u dodiru s valjkom hladenje bilo dovoljno brzo da se nije dogodila
kristalizacija.

Maksimumi koji bi odgovarali kristalitima nisu uo€ljivi na slici. Javljaju se samo dva
izrazito Siroka, razvulena i niska maksimuma pri kutu 26 od 39° i 66°. PoloZaji tih mak-
simuma odgovaraju rezultatima sli¢nog Hf-Fe sustava [Révész 05]. Ondje je osim amorfne
faze ustanovljeno i postojanje nanokristalnog Hf;Fe. U nasem uzorku nije identificirana niti
ta, niti neka druga nanokristalna faza.

Za gustocu slitine koristimo p = 1.2 - 10*%kgm™2. To je rezultat interpolacije i usporedbe

s HfyFe na temelju ovisnosti atomnih polumjera o strukturi slitine [Bakonyi 05].

4.3.3 Neka svojstva Hf,,_,Fe,

Magnetska svojstva i magnetsko uredenje u binarnom sustavu Hfyg_.Fe, vec je proutavano

za razli¢ite koncentracije Zeljeza. Za x > 50 dolazi do uspostavljanja dugodoseznog uredenja
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[Liou 85]. Poveéanjem koncentracije Zeljeza kriticne temperature penju se i do 300K, a mak-
simum je postignut na x = 81. Za x < 40 sustav je paramagnetski, a Curieva paramagnetska
konstanta raste kako se poveava z [Risti¢_06].

Stoga je izrazito zanimljivo pitanje kako ¢e se ponasati sustav s koncentracijom na prijela-
zu izmedu ta dva podruéja pa smo istrazivali uzorak Hfs;Fes3. Nakon uolavanja razdvajanja
izmedu temperaturnih ovisnosti magnetizacije uzorka hladenog bez polja i hladenog u polju
ispod odredene temperature, zatim postojanja magnetske histereze i spore relaksacije mag-
netizacije ispod iste temperature [Paji¢ 06|, obavili smo vrlo detaljna mjerenja predstavljena
u poglavlju &3

Hf-Fe slitine su vodljive. Usput budi re¢eno, boja Hf-Fe slitina je sjajno siva, to jest
metalna. Za niske koncentracije Zeljeza (x < 25) uoten je supravodljivi prijelaz na tem-
peraturi oko 1-2K [Babi¢ 08]. Temperatura prijelaza snizava se povetanjem udjela Zeljeza.
Buduéi da u amorfnim slitinama ranih prijelaznih metala (primjerice Zr, Hf) s kasnim (Co,
Ni, Cu) na Fermijevoj razini Er dominiraju d-elektroni ranih prijelaznih metala, to njihova
zamjena s kasnijim sniZava gustoCu elektronskih stanja na E, a time i temperaturu supra-
vodljivog prijelaza. Medutim, njeno vrlo brzo sniZenje s = u Hf-Fe slitinama (puno brZe nego
u Hf-Cu slitinama) ukazuje na magnetske u€inke, primjerice rasprienje parova na lokalizira-
nim magnetskim momentima i/ili spinskim fluktuacijama. Takav opis u skladu je s pojavom
Curie-Weiss ovisnosti magnetske susceptibilnosti i njenim brzim porastom s x u tom sustavu

[Ristic 08].



Poglavlje 5

Mjerni uredaj i postupak

5.1 Mijerni uredaji

5.1.1 SQUID magnetometar

Magnetometar na kojem je obavljena veéina magnetskih mjerenja jest MPMS-5 visokointe-
grirani komercijalni sustav tvrtke Quantum Design. Pomo¢u njega mjeri se dipolni magnetski
moment uzorka u ovisnosti o temperaturi i primijenjenom magnetskom polju. Vanjski izgled
uredaja prikazan je na slici Bl

Zahvaljujuéi supravodljivom kvantnom interferometru (SQUID, Superconducting Quan-
tum Interferometer Device) moguce je vrlo precizno mjerenje magnetskog momenta s osjet-
ljivodéu 10~"emu = 107'°Am?2. Podrugje mjerenja je 2emu, a s izvedenim progirenjem i
200emu.

Magnetsko polje proizvodi se supravodljivim magnetom. Polje je u vertikalnom smjeru
i moZe imati vrijednost do £5.5T. Zavojnica magneta motana je tako da proizvede $to je
moguce homogenije polje u prostoru gibanja uzorka. Nakon kratkotrajne relaksacije magneta
poslije nabijanja Zeljenom strujom polje je konstantno u vremenu. Mjerenja se mogu obav-
ljati nakon stabiliziranja polja i prebacivanja magneta u perzistentan nacin, ili s uklju¢enim
izvorom napajanja. U prvom slucaju treba prije mjerenja Cekati da se izvor iskljudi, $to je
postupak koji traje izvjesno vrijeme, a u drugom pak izvor utje¢e na mjerenje. Osim toga,
kao i kod svih supravodljivih magneta polje nije moguce vratiti to¢no na nulu bez njegova
zagrijavanja.

Temperatura se kontrolira u podrudju od 1.8K do 400K, a uz umetanje dodatnog grijaca i

47



48 POGLAVLJE 5. MJERNI UREDAJ | POSTUPAK

‘SUPERCINDUCTIE SOLENOIT
INTERIOR DETAIL

Slika 5.1: Lijevo: vanjski izgled MPMS-5 SQUID magnetometra. Desno: prikaz unutrasnjosti
s dijelovima: 1-Sipka nosala uzorka, 2-mehanizam za okretanje uzorka, 3-mehanizam za po-
micanje uzorka, 4-sklop za spajanje, 5-senzor razine helija, 6-supravodljivi magnet, 7-kapilara
za ulaz helija u prostor za hladenje, 8-SQUID u magnetskom oklopu, 9-supravodljiva detek-

cijska zavojnica. Dodatni detalji dostupni na http://www.qdusa.com/products/mpms.html

do 800K. Uredaj se odlikuje velikom stabilno$¢u temperature: ona u praksi ostaje na zadanoj
vrijednosti unutar milikelvina pri najniZim temperaturama ili unutar 0.1K pri najvi$im tempe-
raturama. Uzorku se temperatura kontrolira strujanjem pare helija odredene temperature i
odredenog protoka. Helij ulazi kroz kapilaru na dnu u prostor za hladenje i isparava te se grije
grijadima koji mu zadaju temperaturu i takav struji prema gore. Unutar prostora za hladenje
nalazi se prostor uzorka u kojem je helij pod tlakom od nekoliko mbar koji osigurava dobar
prijenos topline do/od uzorka. Veliku stabilnost i preciznost odreduje samostalna upravljatka
jedinica.

Temperature ispod 4.2K postizu se otpumpavanjem prostora za hladenje. Velika vecina
mjerenja obavljena je tako da se malena posudica na dnu prostora napuni helijem kroz kapi-

laru, zatim se zatvori dotok tekuceg helija te ona odpumpava i postize plinoviti helij Zeljene
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temperature od 1.8K do 4.2K. Kad se posudica isprazni, mora se ponovno napuniti, a dotle se
uzorak zagrije i do 10K. Takav postupak vremenski je ograni¢avao mjerenje pri temperaturi
ispod 4.2K na svega sat do dva. Nedavno je obavljena nadogradnja uredaja koja omogucava
kontinuirano pustanje helija kroz kapilaru u prostor za hladenje pod podtlakom, Sto znaci
odrZavanje stalne temperature proizvoljno dugo. Jo$ je vaZnije da se nakon nadogradnje
temperatura moZe mijenjati kontinuirano to¢no zadanom brzinom, &ak i preko temperature
prijelaza tekuceg helija. To otvara veée moguénosti za neke od eksperimenata.

Osim velike stabilnosti vanjskih uvjeta (polja i temperature) uredaj se odlikuje i velikom
preciznos¢u mjerenja koje se odvija na sljedeéi nacin. Magnetizirani uzorak giba se kroz
detekcijsku zavojnicu i pomakne u Zeljenom broju koraka (32) za ukupni put (4cm). Zbog
promjene magnetskog toka inducira se u zavojnici elektri¢na struja. Zavojnica se sastoji od 4
namotaja, dva bliska u sredini, i dva udaljena i od njih motana u suprotnom smjeru. Promjer
im je 2.02cm, a duljina zavojnice 3.04cm. Takva konfiguracija umanjuje utjecaj Suma.
Detekcijska zavojnica je supravodljiva kao i cijeli krug na koji je spojena, tako da nema gubitka
signala. Napon se preko transformatora prenosi u drugi krug, takoder supravodljiv. U drugom
transformatoru nalazi se SQUID petlja koja je vaZna za visoku osjetljivost magnetometra.

SQUID petlja je zapravo Josephsonov spoj koji se sastoji od dva supravodia i tankog
sloja izolatora izmedu njih. Kod koristenog uredaja sloj izolatora je ubacen u supravodljivi
prsten i on se koristi kao DC SQUIDH Zbog prisustva izolatora stvara se fazna razlika izmedu
valnih funkcija Cooperovih parova u supravodi¢ima s dviju strana izolatora pa nastaje struja
naboja I, = —I;.sin(2r®/®), gdje je Py = h/2e = 2.07 - 107 5Tm? elementarni tok
(kvant toka) magnetskog polja, a ® tok kroz prsten [Euri¢ 92, [Kittel 96], dok kriti¢na struja
I;. ovisi o izolatoru i geometriji. U uredaju se SQUID petlja ne koristi neposredno za
detekciju magnetskog momenta, ve¢ u sklopu SQUID-pojacala. U njemu se iskoridtava
nelinearan odnos struje i napona SQUID-a zahvaljujuéi kojem je moguée mjeriti promjene
toka u spomenutom drugom transformatoru &ak i 1072 do 10~* od kvanta toka.

Pri svakom pomaku uzorka na izlazu iz SQUID pojaéala dobije se napon. Iz ovisnosti na-
pona o pomaku te prilagodbom funkcije na tu ovisnost dobije se izlazni podatak - magnetski
moment pri zadanoj temperaturi i primijenjenom magnetskom polju.

Magnetsko polje u uredaju je vertikalno, a opisana zavojnica detektira vertikalnu kompo-

nentu magnetskog momenta uzorka. Osim nje postoji i druga detekcijska zavojnica koja je

! Slika dc SQUID-a moZe se vidjeti na http://en.wikipedia.org/wiki/SQUID .
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motana tako da joj horizontalna komponenta momenta inducira signal. Prvi se naziva longi-
tudinalnim, a drugi transverzalnim momentom. Nedostatak je $to se uzorak ne moZe okretati
oko horizontalne osi, ¢ime bi se postiglo okretanje uzorka s obzirom na polje i mjerenje dviju
komponenata momenta, $to je vaZzno u anizotropnim sustavima.

Svaki od uredaja (strujni izvor, upravljanje temperaturom koje se sastoji od termometara,
grijata, ventila, zatim detekcijski uredaj, pomicanje uzorka) ima svoju upravljatku jedinicu
koja izvrSava nezavisne efikasne algoritme, a sve su jedinice povezane i spojene na ratunalo

koje upravlja cjelinom.

5.1.2 Magnetometar s vibriraju¢éim uzorkom (VSM)

Slika 5.2: Magnetometar s vibriraju¢im uzorkom. Desno je povecan dio oko sredine elektro-

magneta gdje se nalaze detekcijske zavojnice.

Manji dio magnetskih mjerenja obavljen je magnetometrom s vibrirajué¢im uzorkom (VSM,
Vibrating sample magnetometer) VSM 4500 tvrtke EG&G PARC (prikazan na slici B2).
Uzorak je smjeSten na nosalu u prostoru izmedu polova magneta. Buduéi da je u polju
magnetiziran i titra poznatom frekvencijom, u detekcijskim zavojnicama se zbog promjene

magnetskog toka inducira elektri¢na struja te se analizira komponenta iste frekvencije. Ta
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struja proporcionalna je magnetskom momentu uzorka u smjeru polja, pa se kalibriranim
uredajem dobiva kao izlazni rezultat magnetski moment.

Temperatura se moze mijenjati od 1.5K do 4.2K odpumpavanjem helija, zatim do sobne
temperature grijanjem plinovitog helija unutar kriostata, te i do 800°C koristenjem grijace
cijevi. Helij struji neposredno oko uzorka pa je temperatura malo manje stabilna nego kod
MPMS-5 magnetometra.

Magnetsko polje je horizontalno s maksimalnom vrijedno$¢u do 1T u oba smjera. Proizvo-
di se klasi¢nom elektromagnetskom zavojnicom hladenom vodom, a struju do 50A osigurava
poseban izvor. Polje se mijenja kontinuirano Zeljenom brzinom pa je uredaj pogodniji za
mjerenje magnetske histereze od MPMS-5 magnetometra. Polje je u horizontalnom smjeru
i mjeri se komponenta magnetskog momenta u smjeru polja. Zgodno je Sto se uzorak moZze
precizno okretati oko vertikalne osi bez vadenja nosaca.

Osjetljivost uredaja je 107Am? = 10~ %emu.

Kontrolni uredaj upravlja svim postupcima, a isto tako sve se nadzire racunalom.

5.1.3 Ostali uredaji

Mjerenje magnetske AC susceptibilnosti vréeno je pomocu komercijalnog sustava CryoBIND.
Pomocu dva paralelno spojena lock-in pojacala istovremeno je mjeren prvi i trec¢i harmonik,
$to odgovara lineranoj i najniZoj nelinearnoj komponenti magnetske susceptibilnosti. Ampli-
tuda pobudnog polja iznosi 1ImT, a frekvencija 990Hz.

Linearna i nelinearna susceptibilnost Hf-Fe slitine izmjerena je u ovisnosti o temperaturi
od tekuceg helija do sobne.

Mossbauerovi spektri Cu,Fes_,O4 nanoestica mjereni su elektromehani¢kim spektrome-
trom pri konstantnom ubrzanju. Koristeni izvor je 57Cr(Co) od 70mC sa a—Fe standardom.

Mjerenje spektara obavljeno je na raznim temperaturama od 4.5K do sobne. Spektri su
analizirani pomocu niza Lorentzovih krivulja.

Rentgenski difraktogrami Hf-Fe slitine snimljeni su pomocu automatiziranog difraktome-
tra Philips, model PW1820. Koristeno je Cu Ka zralenje, grafitni monokromator i propor-
cionalni broja¢, u Bragg-Brentano geometriji.

Difrakcijski intenziteti izmjereni su u intervalu kuteva 20° < 260 < 80°. Mjerenje je

izvrseno na sobnoj temperaturi.
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Istim difraktometrom snimljene su Cu,Fes_,O4 nanocestice radi obavljanja fazne identifi-
kacije. Osim toga, na tim uzorcima mjerenje je obavljeno i pomo¢u TUR-M62 difraktometra

koriste¢i Co Ko zralenje &iji su podaci koristeni za analizu profila linija dekonvolucijom.

5.2 Postupci mjerenja magnetizacije

Cesto se za potetak izmjeri ovisnost magnetizacije o temperaturi, pa se podijeli s poljem i
dobije susceptibilnost. Pritom treba imati na umu da magnetizacija nije uvijek proporcionalna
polju, kao 3to je i kod nas slu¢aj za sve uzorke, pa je upitno znadenje susceptibilnosti u
uobitajenom smislu. Ovisnost M (T') upucuje na planiranje detalja mjerenja.

M (T) pri konstantnom polju moZe se mjeriti na dva na&ina koja su nama od znacaja.
Najprije se uzorak ohladi bez polja, te primijeni magnetsko polje i obavlja mjerenje magnet-
skog momenta uzorka s poveéanjem temperature. Tako se dobije ZFC krivulja (engl. zero-
field-cooled). Kad se uzorak ohladi u polju u kojem se nakon toga i mjeri njegov moment
s povecanjem temperature, dobije se FC krivulja (engl. field-cooled). Njihovo razdvajanje
govori o izvjesnom zamrzavanju ili uko&ivanju u sustavu.

Ovisnost magnetizacije o polju mjeri se pri konstantnoj temperaturi. Magnetske histere-
ze mjere se u polju koje opada od maksimalnog do nule te potom raste do maksimalnog u
suprotnom smjeru, pa se vra¢a nazad do nule i raste do maksimalnog u prvotnom smjeru.
Siroka petlja posljedica je ireverzibilnosti, a ako je ponaanje reverzibilno, obje grane Ce se
poklapati. M (H) ovisnost moZe se mjeriti i bez Zelje za istraZivanjem histereti¢nih svojstava
i u tom sluéaju polje se mijenja od najmanjeg do najviseg ili obrnuto. Kod VSM magneto-
metra polje se mijenja kontinuirano pa je on pogodniji za takva mjerenja, dok kod SQUID
magnetometra sa supravodljivim magnetom polje se mijenja jednu po jednu vrijednost i ¢eka
se s mjerenjem dok se polje ne uspostavi. To odreduje trajanje mjerenja histereze s velikim
poljima s MPMS-5 uredajem u prosjeku i na 5 sati, dok je kod VSM-a moguce petlju iz-
mjeriti i za primjerice 10 minuta. Osim toga, polje kod SQUID magnetometra mijenja se
razli¢itom brzinom pri razli¢itim poljima da se izbjegne dugotrajni postupak mjerenja tamo
gdje guste tocke nisu potrebne. Tako da osim planiranja mjerenja treba biti oprezan i pri
njihovoj interpretaciji.

Magnetski moment se nakon promjene vanjskih uvjeta mijenja s vremenom. Ta relak-

sacija magnetizacije mjeri se kao ovisnost M (t) pri stalnoj temperaturi i stalnom polju.
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Relaksacije smo mjerili vrlo detaljno u svim uzorcima na stabilnim temperaturama od 1.8K
pa do temperature ukocivanja. Postupak je uvijek bio ovakav: uzorak se najprije ohladi u
Zeljenom polju (primjerice 0.01T) s teperature iznad temperature ukotivanja na temperatu-
ru na kojoj Zelimo mjeriti relaksaciju, zatim se smjer polja okrene (to jest polje promijeni iz
0.01T u —0.01T) i nakon toga mjeri M(t) tijekom nekoliko sati s konstantnim razmakom
medu totkama. MPMS-5 magnetometar je za to posebno pogodan jer temperatura i polje
ostaju vrlo stabilni proizvoljno dugo vremena.

Uredaj dopusta i drugadija mjerenja od ovih rutinskih, no tada je pitanje kako uskladiti
mjerenja s teorijskim modelima i iskoristiti modele za izvlalenje odredenih parametara, to

jest preostaje izrada vlastitih modela.

5.3 Priprema uzoraka

Sintetizirane uzorke treba na odgovarajuéi nacin pri¢vrstiti na nosa na kojem se obavlja
mjerenje njihova magnetskog momenta SQUID magnetometrom, a sli¢no i za VSM. Pritom
se pazi da koriSteni materijal ne narusava signal koji Zelimo mjeriti, niti da mijenja primjerice
temperaturu ili polje kod uzorka. Nosat koji se koristi je plasti¢na cjev¢ica - slamka (kakvom
se primjerice pije sok) pri¢vrséena gornjim krajem na metalnu 3ipku koja visi s mehanizma
za pomicanje uzorka/Sipke. Unutar slamke se stavi ampula od Zelatine u koju ide praskasti
ili grumenasti, a i tekuci uzorak. Ako se moze, zgodno je uzorak pri¢vrstiti neposredno
na slamku. lako je ampula dijamagnetska pa ne doprinosi mnogo mjerenom magnetskom
momentu, ona moZe smetati pri mjerenju slabo magneti¢nih materijala. Ili se njen doprinos
mora odradunati.

Slamka je inale dugacka i uzorak se stavlja dalje od njenog ruba tako da rubovi slamke ne
ulaze u podruje detekcijske zavojnice. Gibanje homogene slamke tada ne inducira nikakav
signal u zavojnicama. Na isti se nain kao podloga za mjereni uzorak moze koristiti i bilo
kakva homogena duga Sipka.

Monokristal jednomolekulskog magneta Mni, acetata je u obliku Stapica i treba paziti
kako ga se usmjeri s obzirom na magnetsko polje. Veli¢ine mjerenih monokristala su oko
3mmx0.4mmx0.2mm ili manje. Bududi da je anizotropan i Zelimo ga mjeriti u razli¢itim
smjerovima, prilijepili smo ga totkicom vakuumske masti na silicijevu plocicu, kako se vidi

na slici lijevo. Plocicu je onda moguée okretati na nosau. Sam monokristal bi se zbog



54 POGLAVLJE 5. MJERNI UREDAJ | POSTUPAK

Slika 5.3: Uzorci pripremljeni za magnetsko mjerenje. Lijevo je monokristal Mnys-acetata
na silicijevoj plocici, u sredini magnetske nanolestice s parafinom u ampuli, a desno Hf-Fe

slitina na slamci. U pozadini je kvadratna mreZa od bmm.

svoje krhkosti (posebno nakon uzastopnih hladenja i grijanja) slomio ako bismo neposredno
njega pokusali okretati. Ako se plogicu s monokristalom ne moZze staviti na slamku, onda se
stavlja na istokareni valjkasti nosa¢ koji stane u slamku i na kojem je izglodan ravni dio na
koji se prilijepi plocica.

Monokristal je malene mase, prosje¢no oko 200-400ug. No, silicijeva plocica je dija-
magnetska, kao i vakuumska mast, pa ta pozadina ne daje znalajan doprinos koji bi bio
usporediv s magnetskim momentom Mnis-acetata vrlo visokog spina po molekuli. U slu¢aju
valjkastog nosala od teflona koji je takoder dijamagnetski, masa postaje znacajno velika te
on doprinosi mjerenom magnetskom momentu, pa ga treba odracunati. Kako bilo da bilo,
zgodno je $to magnetski moment svih tih pozadina nema sporu vremensku dinamiku, a ni
magnetsku histerezu.

Dobar dio mjerenja obavljen je na praskastom uzorku Mnis-acetata, dok jo$ nismo imali
monokristale. Prah se sastoji od vrlo sitnih kristaliéa oblika iglica. Buduéi da svojstva i
procesi ovise o smjeru kristala s obzirom na polje, bilo je potrebno sve kristalice usmjeriti
jednako. To je uradeno stavljanjem praha u ampulu s toluenom u kojem je uzorak netopiv.
Zatim se pri sobnoj temperaturi nametne polje od 5T u kojem se iglice usmjere. Hladenjem
na temperature pri kojima se mjeri toluen se zaledi i iglice ostaju usmjerene.

Magnetske nanolestice u praskastom obliku stavljene su u ampulu. Da bi se izbjeglo
njihovo mehani¢ko okretanje, zalivene su parafinom koji je tekuéi iznad 60°C. Uz energiénu
treSnju polagano je isklju¢eno zagrijavanje toplim zrakom pa prah ostaje dobro rasprien u
skrutnutom parafinu unutar ampule (slika u sredini). Masa uzorka je nekoliko miligrama,
$to ima magnetski moment toliko velik da je doprinos parafina i ampule stvarno zanemariv.

Amorfne slitine proizvedene su u obliku tankih (deseci mikrometara) uskih (ispod milime-

tra) dugih (“na metre”) vrpci. Komadi¢ Hfs;Feys3 od oko 5mm ima masu oko 0.8mg. Zbog



5.4. MJERNE JEDINICE 55

povoljne &vrstoée moguce ga je pri¢vrstiti neposredno na homogenu slamku, kako se vidi na

slici B23 desno. Time se izbjegavaju svi pozadinski doprinosi magnetskom momentu.

5.4 Mjerne jedinice

v

Mjerne jedinice u magnetizmu nisu previse standardiziraneH U danasnjoj literaturi najéesce
se upotrebljavaju Gaussov sustav jedinica i SI standardizirani medunarodni sustav jedinica
U ovom radu koriste se Sl jedinice u svim eksperimentalnim rezultatima i na svim slika-
ma. lzuzetak su slike preneSene iz literature. Pristupacna tablica za pretvaranje jedinica
magnetskih veli¢ina H omogucuje dobro snalaZenje.

Magnetsko polje izrazeno je u teslama. Takva se veli¢ina ponekad naziva magnetskom
indukcijom, a u tim slu¢ajevima magnetsko polje ima jedinicu Am~!. Primijenjeno magnetsko
polje (obi&no oznateno s H, pogotovo kad se govori o magnetizirajuéem polju) stoga je
oznateno kao oH, da ne bude zabune za$to ga ozna¢avamo u teslama. Osim primijenjenog
polja H koristi se i ukupno magnetsko polje B koje djeluje na sustav. Ono je izraZzeno u
teslama.

Magnetizacija je magnetski moment po jedinici volumena ili po jedinici mase. Magnetski
moment se dobije izravno kao izmjereni podatak pa ga dijelimo s masom da se dobije masena
magnetizacija. Ako je potrebno za usporedbu s drugim podacima, onda dijelimo s volumenom
da dobijemo volumnu magnetizaciju, no u tom sluaju treba znati gustocu tvari, $to Cesto
stvara probleme ako tvar nije toliko poznata, ali je upitno i $to je gustoca skupa nanometarskih

objekata. Masenu magnetizaciju izraZavamo u Am?kg~! (¢emu je jednako i emu g™ 1).

2 " Magnetic units are a mess.” bila je prva retenica u predavanju " Introduction to Magnetism” koje je

G. M. Kalvius odrZao na Ljetnoj $koli kondenzirane tvari u Lyceum Alpinum 2002.

3 Anegdota sa poster-sekcije nekih skupova je da fizitar-magnetitar ne zna pretvoriti Am?kg~! u emu

g~ i obrnuto, iako je faktor pretvaranja jednak 1.

# Dostupna na http://www.qdusa.com/resources/pdf/magform.pdf .
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Poglavlje 6
Rezultati mjerenja i analiza

Magnetska mjerenja obavljena na prou¢avanim nanomagnetima obuhvacaju ovisnost mag-
netizacije o temperaturi pri razli¢itim primijenjenim magnetskim poljima, Sto podrazumijeva
i hladenje bez polja (ZFC) i hladenje u polju (FC), ovisnost magnetizacije o polju pri raznim
temperaturama, ukljulujudi i petlje magnetske histereze, te relaksaciju magnetizacije, to jest
ovisnost magnetizacije o vremenu nakon promjene polja pri stalnoj temperaturi. U ovome
poglavlju su sakupljeni i prikazani ti mjereni podaci te je obavljena i njihova elementarna
analiza. Rezultati su grupirani za nanodestice, zatim za jednomolekulske magnete, a potom

za amorfnu Hf-Fe slitinu.

6.1 Magnetske nanocestice

IstraZivali smo magnetska svojstva nanocestica razli¢ite strukture i sastava. Vrlo detaljno su
prouena svojstva i magnetski procesi u nanolesticama bakrova ferita CuFe;O4 i Cug sFes 504
¢ija velicina je (6.5+1.5)nm. Svojstva nanostrukturiranog praskastog CuFe;O, veé su bila
sustavno proutavana [Nedkov 00]. Ovdje je naglasak na svojstvima i procesima bitnim za
Cestice kao nanomagnete pa su mjerenja vr3ena uglavnom u niskotemperaturnom dijelu gdje
se ona ispoljavaju.

Osim tih prikazat ¢emo i preliminarna karakterizacijska mjerenja novih sintetiziranih
NiFe, ,Al, O, nanotestica s udjelom aluminija x = 0,0.2,0.4,0.6,0.8, 1 [Raghavender 07].
Pored njih, imamo i takve nizove Cestica u kojima se umjesto nikla nalazi kobalt te ba-
kar. Ta mjerenja obuhvacaju uglavnom sobnotemperaturne magnetske histereze, a daljnja

istraZivanja bit ¢e obavljena kasnije.
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6.1.1 Temperaturna ovisnost magnetizacije
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Slika 6.1: Ovisnost magnetizacije M o temperaturi T uzoraka Cu,Fes_, O, pri raznim pri-
mijenjenim magnetskim poljima. Suplji simboli predstavijaju ZFC mjerenja, a ispunjeni FC.

Linije su vodilje za oko.

Magnetizaciju uzoraka CuFe;O4 i CugsFes 504 mjerili smo u ovisnosti o temperaturi pri

raznim primijenjenim magnetskim poljima, i to nakon hladenja bez polja (ZFC) i nakon
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hladenja u polju (FC). Uzorci su uvijek prije mjerenja grijani na temperaturu dosta iznad
temperature ukolivanja, $to za CuFe;O4 znadi na 150K i za CugsFes 504 na 250K, a na-
kon toga ohladeni bez polja ili s poljem na Zeljenu najniZu/pocetnu temperaturu mjerenja.
Izmjerene ovisnosti prikazane su na slici Bl

Za ZFC krivulju magnetizacija poveéanjem temperature raste, zatim postiZe Siroki i za-
obljeni maksimum pri odredenoj temperaturi 7},,., a neSto malo iznad te temperature pri
takozvanoj temperaturi T}, spaja se s FC krivuljom i dalje se one preklapaju do najvisih
temperatura. Za temperaturu ukotivanja T (engl. blocking temperature) znaju se uzeti
ili Thpae i T, ovisno o interpretaciji i potrebi. Sve FC krivulje su monotono padajuce.
Ovakvo ponasanje javlja se za sva polja, no T,,,, se snizava s povetanjem polja. Razdvaja-
nje medu ZFC i FC krivuljama postaje neprimjetno u mjerenom temperaturnom intervalu pri
polju 1T za CuFe;Qy4, a za CugsFes 504 pri polju 0.4T. Ako se gledaju mjerenja pri istom
polju, Tz je otprilike dvostruko visa za CugsFes 50,4 od one za CuFe;O4. S druge strane,
temperature ukocivanja su iste ako se uzorak CugsFes 504 mjeri u jaéem polju od uzorka
CuFe;04. To govori da su kod uzorka Cug sFes 50,4 energijski bedemi visi nego kod CuFe;O4
pri istom primijenjenom polju, odnosno da kod Cug sFes 504 treba primijeniti jage polje nego

kod CuFe;O4 da bi bedemi bili jednako visoki.
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Slika 6.2: Ovisnost magnetizacije M o temperaturi T za dva Cu,Fe;_, O, uzorka uz primi-

Jjenjeno magnetsko polje od 5.5T.
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Jako magnetsko polje toliko izobli¢i bedem da on vise ni ne postoji, nego nastaje samo
jedan energijski minimum, i magnetski moment Cestica usmjeren je gotovo u smjeru polja.
Slika pokazuje ovisnost magnetizacije o temperaturi pri jakom primijenjenom polju od
5.5T koje nadvladava sve bedeme sudeéi prema slici &Il Ta se magnetizacija smanjuje s
temperaturom i za Cug 5Fe; 504 opada s 53.1Am?kg ™! pri 5K na 46.1Am2kg~! pri 290 K te za
CuFey0,4 opada s 35.6Am?kg~! pri 5K na 27.8Am?kg~! pri 290K. To opadanje je posljedica
zauzimanja stanja magnetskog momenta &iji je smjer malo drugadiji od smjera polja. Osim
toga moguca je i promjena magnetskog osnovnog stanja same Cestice. O kombinaciji te dvije
pojave bit ¢e rijeci u poglavlju [d, posebno [L8

U prilog ukoivanju magnetskih momenata nanolestica idu i mjerenja Mossbauerovih
spektara. Pri temperaturi 290K dobije se samo dvostruki Siljak blizu sredistu koji govori
o superparamagnetskom cjelovitom okretanju magnetskog momenta Zestice [Paji¢ 04], pa
je ta slika potpuno drugadija od slike L4l mjerene pri 4K &iji multipleti govore o uredenju
magnetske reSetke. Kod Cug sFes 50,4 pri 290K preostaju jos i maleni doprinosi ostalih $iljaka,
kakvih nema kod CuFe;Qy, $to znali da se osim brzih fluktuacija momenta ipak jo$§ malo
primjecuje i uko€ena komponenta. To je u skladu s T = 230K kod Cug5Fes 504 i njenim

povecanjem kod mjerenja ovom visoko-frekvencijskom tehnikom, kakvo predvida slika B2

6.1.2 Ovisnost magnetizacije o polju

Da bismo ustanovili pod kojim uvjetima dolazi do zasi¢enja magnetizacije, mjerene su M (H)
ovisnosti pri raznim temperaturama. One su prikazane na slici za oba uzorka. Stanje
zasi¢enja nije postignuto niti za najniZze temperature, i to ne samo za ovdje prikazane, vec i za
mnogo nize, kao $to se vidi na slici magnetske histereze u poglavlju &3 Nedostizanje
zasicenja vjerojatno je posljedica naginjanja spinova [Goya 98a] za koje je potrebno vrlo jako
polje da ih ispravi.

Zasi¢enje nije postignuto ni pri polju 5.5T, ali ni pri 7TE| nije mu mnogo blize. Za vise
temperature magnetizacija postiZe niZu vrijednost pri istom polju, $to je u skladu s mjerenjem
M (T) prikazanim na slici &2

Skaliranje horizontalne osi na slikama kao 1o H /T ne dovodi do preklapanja krivulja,

kakvo sugerira argument Langevinove jednadzbe (uB/kT). To pokazuje da postoje

1 Mjereno na VSM-u pri Zavodu za fiziku &vrstog stanja Tehnitkog Sveutilista u Betu.
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doprinosi magnetizaciji koji nisu samo od superparamagnetskih momenata i/ili da magnetski
momenti nisu jednaki s promjenom temperature i/ili da su magnetski momenti raspodijeljeni

nasiroko po velicini.
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Slika 6.3: Ovisnost magnetizacije M o primijenjenom magnetskom polju joH uzoraka

Cu,Fes_, Oy pri naznalenim temperaturama.



62 POGLAVLJE 6. REZULTATI MJERENJA | ANALIZA

6.1.3 Magnetska histereza

SniZavanjem temperature ne$to ispod T’z krivulje M (H) postaju ireverzibilne, to jest javlja
se magnetska histereza. Slika prikazuje usporedno petlje magnetske histereze za uzorke
CuFe;04 i CugsFes 504 na dvije poprili¢no razli¢ite temperature. Magnetizacija CugsFes 504
je u svakom slu€aju iznad magnetizacije CuFe;O4. Ugrubo receno, to je posljedica vecleg
udjela iona veceg spina, dok detalji ovise o raspodjeli iona po podreSetkama. Pri 290K obje
M (H) petlje su reverzibilne, a pri 5K obje pokazuju histerezu. Koercitivno polje H, je vele

za CuFe; Oy, a takoder i polje ireverzibilnosti H;,.,. iznad kojeg petlja postaje reverzibilna.
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Slika 6.4: Petlje histereze za uzorke CuFe; Oy i Cuy5Fes 50, pri temperaturama 5K i 290K.

Umetak pokazuje cijelo mjereno podrucje, dok je glavna slika uvecani sredisnji dio.

Magnetske histereze detaljno su izmjerene pri mnogim temperaturama, od kojih su neke
prikazane na slici &R Bududi da su sve petlje reverzibilne iznad 2T te koristenje jaceg polja
nije utjecalo na oblik petlji, nizovi mjerenja obavljeni su do +2T. Poveanjem temperature
petlje postaju sve uZe i nize, koercitivno polje se smanjuje, kao i remanentna magnetizacija
takoder. Takvo pona3anje moZe se objasniti toplinskom aktivacijom ukogenih magnetskih
momenata nanodestica preko bedema anizotropije. Sto je visa temperatura, to je manje

potrebno magnetsko polje za preokretanje magnetskih momenata, &ija je fenomenoloska
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Slika 6.5: Petlje magnetske histereze uzoraka Cu,Fes_, Oy pri naznaenim temperaturama.

mjera koercitivno polje. | obrnuto, $to je niZza temperatura, a time i toplinska energija,
potrebno je jate magnetsko polje za preokretanje momenata da bi vise snizilo bedeme.
A remanentna magnetizacija (u polju nula) govori koliko je magnetskih momenata nakon
isklju¢ivanja magnetskog polja ostalo usmjereno u prethodno preferiranom smjeru. Stoga ona
opada s povecanjem temperature jer veci broj magnetskih momenata imajudi vecu toplinsku

energiju preskoli bedeme anizotropije, $to smanjuje ukupnu magnetizaciju. Da bi se izbjeglo
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ucinke ukocivanja koji mogu narusiti sustavnost istraZivanja magnetskih histereza, uzorke smo

prije svakog mjerenja grijali iznad T’z u polju nula tako da bi zauzeli isto stanje magnetizacije.

Osim predstavljenih mjerenja na SQUID magnetometru, magnetske histereze mjerili smo
i na VSM-u. Pogodnost tomu je kontinuirano mjerenje za vrijeme promjene polja. Veca
brzina promjene magnetskog polja nego $to je kod SQUID-magnetometra nije utjecala na

izgled petlji.

Polje se na VSM-u neprekidno mijenja stalnom brzinom. To je naizgled vrlo vazno pri
mjerenju superparamagnetskih sustava jer magnetizacija ima svoju vremensku dinamiku te
se Cekanjima instrumenta i razli¢itim postupcima mjerenja unose samo dodatne smetnje toj
dinamici. Stoga su i vrena mjerenja na VSM-u i usporedivana s mjerenjima na SQUID
magnetometru. SQUID magnetometar najprije postavi polje pa potom mjeri moment uzorka
te onda opet mijenja polje, $to traje odredeno vrijeme, pa potom mjeri moment i tako dalje.
Stoga se broj to¢aka zbog ograni¢enog vremena i troskova mora optimizirati: ne mjeri se
velik broj to¢aka i ne mjeri se u jednoliko razmaknutim poljima, vec¢ se guse mjeri gdje se
olekuje naglija promjena ili vazniji detalj. Pokazalo se da takav postupak ne mijenja oblik
petlji histereze. Takoder, na VSM-u su radena i mjerenja s razli¢itim trajanjem obilaska pet-
lje. Osim vece glatkoce krivulje za dulja vremena zbog toga $to pojadalo ima vise vremena za
usrednjiti signal, nije primijecena razlika medu krivuljama magnetske histereze mjerenim raz-
li¢itim brzinama. To znadi da su i staticka mjerenja na SQUID magnetometru vjerodostojna
pri istraZzivanju magnetske histereze ovakvih sustava. Dok god se vrijeme mjerenja histereze
ne mijenja znatno, promjena polja ima daleko veéi utjecaj na promjenu magnetizacije nego
$to ga ima Cekanje pri mjerenju jedne toc¢ke. Kad je temperatura daleko ispod Tz, vrije-
me relaksacije magnetizacije uzorka je daleko veée od vremena mjerenja histereze pomodu
oba uredaja tako da procesom magnetiziranja upravlja magnetsko polje, a ne njegova brzina
promjene. Eventualne razlike bismo mogli uoliti na temperaturi gdje je vrijeme relaksacije
uzorka mnogo manje od vremena mjerenja jednoga uredaja, a ne toliko mnogo manje od

drugoga.

Pored toga, i na VSM-u i na SQUID-u, uo&eno je i pomicanje histereza ulijevo ako ih se

mjeri nakon hladenja u polju. Ta tema bit ¢e posebno obradena u poglavlju [3
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6.1.4 Relaksacija magnetizacije

Vec je odavno poznato da magnetizacija ansambla nanodestica relaksira s vremenom na-
kon promjene primijenjenog magnetskog polja ili vanjske temperature (primjerice knjiga
[Chudnovsky 98]). Osim toga i razdvajanje ZFC i FC krivulja govori da ispod T sustav
nije u ravnoteznom stanju. To znadi da mora relaksirati prema njemu. Stoga smo istraZivali
procese relaksacije magnetizacije nanolestica u ovisnosti o temperaturi te djelomi¢no i o
polju.

Prije svakog mjerenja relaksacije uzorak je ugrijan dovoljno iznad T (na 150K za
CuFe;Oy4 te na 250K za Cug;sFes504) tako da magnetizacija na vremenskoj skali proma-
tranja gotovo trenutno zauzima ravnotezno stanje. Uzorak se magnetizira u polju +0.03T
te se ohladi na temperaturu pri kojoj mjerimo relaksaciju nakon promjene polja u —0.03T.

Rezultati mjerenja za CuFe;O, prikazani su na slici &6l
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Slika 6.6: Relaksacija magnetizacije uzorka CuFe, O, pri naznalenim temperaturama nakon

promjene magnetskog polja iz 0.03T u —0.03T.

Promatranje relaksacije zapodinje sve blize novom ravnoteZznom stanju $to je temperatura
visa, iako je postupak mjerenja isti za sve. Tomu je tako jer se pri viSoj temperaturi veci broj
magnetskih momenata preokrene prije nego mjerenje uopée po¢ne. Nakon toga iz poletne
magnetizacije sustav relaksira sve sporije i sporije prema ravnoteZznom stanju, koje je priblizno

odredeno magnetizacijom sa FC krivulje mjerene u 0.03T. Raspon izmjerene relaksacije ovisan
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Slika 6.7: Ovisnost magnetizacije CuFe; Oy o vremenu u logaritamskoj podjeli. Podaci su
isti kao na slici a boje oznacavaju iste temperature. Magnetizaciji su dodane proizvoljne

vrijednosti tako da krivulje dodu bliZe jedne drugima.

je o temperaturi: najmanji je za najniZe i najvise mjerene temperature, a najveéi je negdje
oko sredine. Takoder, i brzina relaksacije se ¢ini najmanja za najniZe i najvise temperature.
Novo ravnoteZno stanje ne samo da nije dostignuto unutar nekoliko sati mjerenja, nego mu
se sustav €ak niti ne priblizava asimptotski, ve¢ na jedan sporiji nacin. Kad se vremenska
os nacrta u logaritamskoj skali, dobiju se za¢udujuce pravilne linearne ovisnosti prikazane na

slici 211

Nagib ovih pravaca naziva se najées¢e magnetska viskoznost, ali i brzina logaritamske
relaksacije. Radi lak8eg vizualnog usporedivanja podaci su pomaknuti vertikalno tako da sve
relaksacije budu prikazane u $to uzem intervalu magnetizacije. Vidi se da su nagibi najmanji

za rubne temperature, a najvedi za sredidnje.

Mjerenja relaksacije magnetizacije za CugsFes 50,4 prikazana su na slici B8 i sli¢na su
onima za prvi uzorak. Na umetku vidimo da su relaksacije takoder logaritamske i da je brzina
najveéa za srediSnje temperature, a niZa za one najnize i najvie mjerene. Jedina razlika je
Sto se najveca brzina kod Cug 5Fes 50,4 ostvarila pri otprilike dvostruko vi$oj temperaturi nego

kod CuFe;Oy. Sli¢an je omjer bio i za temperature uko&ivanja ova dva uzorka.

U poglavlju [ i dalje kvantitativno ¢emo analizirati ovdje prikazane rezultate mjerenja
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Slika 6.8: Relaksacija magnetizacije uzorka CugsFes 504 pri naznaenim temperaturama
nakon promjene magnetskog polja iz 0.03T u —0.03T. Umetak pokazuje iste relaksacije, ali

u logaritamskoj vremenskoj podijeli; na&injen je isto kao slika od slike [6.4.

te ih usporediti s analizama relaksacija drugih sustava.

6.1.5 Magnetska karakterizacija NiFe,_,Al, O, nanocestica

Osim detaljno istraZzenih magnetskih procesa i svojstava nanolestica Cu,Fes O, karak-
teristi¢ne srednje veli¢ine 6.5nm, susreli smo se i s drugim uzorcima. Ovdje bismo jo$
prikazali rezultate magnetske karakterizacije nanofestica niza NiFey ,Al,O4 gdje je © =
0,0.2,0.4,0.6,0.8, 1. Oni su zanimljivi jer moZemo pratiti $to se dogada zamjenom magnet-
skih iona nemagnetskim. Mjerenja magnetske histereze na sobnoj temperaturi prikazana su
na slici &9

Zasicenje magnetizacije nije postignuto do 0.95T, kao $to nije ni kod prethodno opisanih
uzoraka. Povecanjem udjela aluminija, to jest smanjenjem udjela Zeljeza, monotono se
smanjuje magnetizacija. Osim toga i koercitivno polje se smanjuje s poveéanjem z, kao
i remanentna magnetizacija. Ovisnost tih veli¢ina o udjelu aluminija prikazana je na slici
0. 100 Treba biti oprezan pri interpretaciji prikazanih ovisnosti, jer osim sastava mogu se
mijenjati i neki drugi parametri, kao $to je primjerice veli¢ina Cestica. Ovisnost magnetskih

svojstava o veli¢ini je novost koja se pojavljuje pri prelasku s masivnih sustava na sustave
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Slika 6.9: Magnetske histereze uzoraka NiFe,_,Al,O4 pri sobnoj temperaturi. Prikazan je

20

10

M [Am°/kg]
o

-10

-20

POGLAVLJE 6. REZULTATI MJERENJA | ANALIZA

T 7 T T L T T T T T T 7 T L
- NiFe, AlLO, P N
- - -
3 ———x=0 P s amirEtt .
o _ e /o= ]
[ —- x=0.2 e _
- ——x=0.4 R ]
__ X:OG // .'/ .// = - =
....... - Y R
: X:O'8 /. /42, B e :
x=1 ) Sy (P
o / . “/; =
I»”‘~I 1
| /,4: N R RE RS R ==y
L aseaeerriie 4 f /20_ " e ]
------------------ 4 ) / i > ]
: g///b NIV - (.I//""_—__—- :
s A VN | el
T J - U i ~
r RSy EEPOLS 4
L BVie , :_______,/l; 17
== T 20k 1]
- 7 - - -
I~ - - 1—1’1"1‘1"1%1 M I
- -
F___=Z7 1 -05 0 05 1
= 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 7
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2
HoH [T]

uvecani sredisnji dio. Umetak pokazuje cijele mjerene petlje.

Ciji su objekti nanometarskih veli¢ina. Detalje ¢emo analizirati u poglavlju [ gdje ¢e nam
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Slika 6.10: Parametri magnetskih histereza prikazanih na slici 6.9

pomodi i u objadnjavanju svojstava nanolestica bakrova ferita.
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6.2 Jednomolekulski magneti

Od jednomolekulskih magneta najvise smo istrazivali Mnjs-acetat pa ¢e i u ovom prikazu
rezultata on biti najzastupljeniji. Osim njega, prikazat ¢emo i svojstva novog sintetiziranog

Mnio-formijata najavljenog u poglavlju B2

6.2.1 Temperaturna ovisnost magnetizacije Mn;,-acetata

N
o
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o
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Slika 6.11: Temperaturne ovisnosti ZFC i FC magnetizacije Mnis-acetata za razli¢ita polja.

U temperaturnoj ovisnosti magnetizacije i ovdje je zbog magnetske anizotropije potreb-
no paziti na postupak prije mjerenja. Slika prikazuje ZFC i FC krivulje pri razli¢itim
poljima koje govore o pojavi ukolivanja magnetskog momenta. Odmah je uodljiva kvalita-
tivna razlika ZFC krivulja Mnys-acetata od onih za nanolestice prikazanih na slici &1l Kod
Mnis-acetata magnetizacija na ZFC krivulji nakon gotovo stalne vrijednosti iznad odredene
temperature naglo raste, dok je kod nanodestica taj porast postupan i dogada se na Sirokom
temperaturnom intervalu. Takoder, spajanje s FC krivuljom je kod Mnis-acetata ostro, a kod
nanodestica razmazano na S$iri temperaturni interval. To zna&i da kod Mn,-acetata vecina
jedinki po¢ne znadajno relaksirati pri istoj temperaturi, $to je u skladu s jednoli¢no$éu bedema
za spinove medusobno jednakih magnetski nezavisnih molekula u monokristalu. Nanocestice

su raspodijeljene po volumenu, a time i po visinama bedema, pa pri svakoj temperaturi postoji
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odreden dio Cestica koji se znalajnije relaksira te ZFC krivulja raste u Sirem temperaturnom
intervalu polevsi od najniZih pa sve do temperature spajanja s FC krivuljom.

Pove¢anjem magnetskog polja magnetizacija nelinearno raste dok god je sustav ispod
zasi¢enja. Pored toga, dolazi i do pomicanja ZFC krivulja ulijevo, to jest magnetski momenti
se po¢nu aktivirati preko bedema anizotropije pri sve niZim temperaturama Sto je polje vele,
kako predvida jednadzba B.8 i prikazuje slika BIl Mikroskopski gledano, sniZenjem bedema
poraste frekvencija fluktuacija magnetskog momenta pa brzina relaksacije magnetizacije pre-
ma ravnoteZnom stanju i pri niZoj temperaturi postaje dovoljno velika da se magnetizacija
znatnije promijeni unutar vremena mjerenja. Ovdje je takav nadin jednostavniji za sagleda-
ti nego kod nanodestica, jer su jedinke medusobno jednake, dok u sustavu &estica imamo
razli¢ite jedinke pa relaksaciju treba gledati kao superpoziciju relaksacija jedinki razli¢itih
bedema i momenata.

Razdvajanje ZFC i FC krivulje vrlo je o$tro te je lako ocitati temperaturu ukodivanja.
Njenom smanjenju s poveCanjem polja uzrok je isti kao i pomicanju ZFC krivulja prema
nizim temperaturama, opisanom u prethodnom odjeljku. Ostrina razdvajanja izmedu ZFC
i FC krivulja takoder je posljedica identi¢nosti jedinki u sustavu, kako njihova spina, tako i
bedema anizotropije. Naime, na temperaturi ukodivanja vrijeme relaksacije sustava postaje
jednako vremenu mjerenja jedne totke, pa malo iznad Tg zbog brZe relaksacije krivulje su
spojene, a malo ispod T’z krivulje su razdvojene jer se unutar vremena jednog mjerenja
sustav ne relaksira u ravnotezno stanje odredeno poljem. U slu¢aju raspodjele po bedemima
pri razli¢itim temperaturama relaksiraju se u navedenom smislu samo neke jedinke, pa bi
spajanje ZFC i FC krivulja bilo razmazano, to jest umjesto spajanja bolje je reéi priblizavanje,

kakvo se vidi na slici B.11

6.2.2 Ovisnost magnetizacije o polju i histereza

| kod Mnjy-acetata ispod Tp javljaju se magnetske histereze koje postaju sve 3ire (vele
koercitivno polje) to je temperatura niza, kako se vidi na slici &2l To je najopéenitije u
skladu s prethodno spomenutom toplinskom aktivacijom magnetskih momenata (u poglavlju
B2T]), samo &to izjave treba obrnuti i reéi da snizenjem temperature treba primijeniti jace

polje za preokretanje momenata bududi da im je manja toplinska energija.

Druga karakteristi¢na veli¢ina je magnetizacija zasi¢enja. Za temperature ispod 3.5K
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Slika 6.12: Petlje magnetske histereze monokristala Mns-acetata usmjerenog uzduZ polja.

velik dio svih petlji gotovo je horizontalan u M (H) prikazu. To zna&i da je dosegnuto stanje
u kojem se magnetski momenti ne mogu jale polarizirati. Svaka molekula svojim spinom
S=10 doprinosi magnetskim momentom p = gSup ~ 20u 3, $to uzimajudi u obzir molarnu
masu daje magnetizaciju M = 52.4Am?kg~!. lzmjerena magnetizacija monokristala mase
0,71mg je nesto niZa, no upitna je to¢nost odredivanja tako male mase, prisustvo necistoce,
ali i osipanje krhotina pri pripremi uzorka za mjerenje.

Izmjerena je i magnetizacija praskastog uzorka koji je najprije usmjeren u polju od 5T
i zamrznut u toluenu. Na slici vidimo stalno povecanje magnetizacije s poljem, Sto
znadi da se momenti sve vise usmjeravaju prema polju. Sli¢no je u materijalima gdje se
domene postupno okre¢u prema polju (primjerice [Kolanovi¢ 96]). To znati da u prahu
Mn,-acetata ipak nisu svi mikrokristali¢i jednako orijentirani svojim osima anizotropije, ve
postoji kutna raspodjela. U neusmjeravanom prahu te u prahu koji je usmjeravan u slabijem
polju i dvokomponentnom ljepilu kao viskoznijem mediju histereze su jo$ poloZenije. Tomu
je tako jer su potrebna jo$ veca polja da preusmjere magnetske momente koji su pocetno jos

nasumiénije usmjereni, a pritom se magnetsko polje natjece s anizotropijom.

Osim same pojave ovakvih pravokutnih histereza na niskoj temperaturi kod monokristala
usmjerenih duZ polja, posebno su zanimljivi skokovi na petljama histereze. Oni govore da
pri odredenim poljima dolazi do ubrzanja promjene magnetizacije, da bi se odmicanjem od

njega promjena ponovno usporila, i tako u nizu sve do reverzibilnog dijela histereze. Pojava se
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moZe objasniti dodatnim procesom pored toplinske aktivacije koji postaje znacajan na poljima
gdje su skokovi. To je proces kvantnog tuneliranja spina [Friedman 96| (vidjeti poglavlje B2).
Skokovi se javljaju i u praskastom uzorku usmjerenom prije mjerenja, ali slabije izrazeni. Sirina
tih skokova je vec¢a nego kod monokristalnog uzorka. To je posljedica djelomi¢ne usmjerenosti
mikrokristalica praskastog uzorka u toluenu, &ime komponente primijenjenog magnetskog
polja duZ osi anizotropije nisu iste za sve orijentacije mikrokristali¢a, pa se rezonantni uvjet
ostvaruje za razli¢ite mikrokristali¢e pri razli¢itim primijenjenim poljima. Analiza mjerenja
praskastog uzorka time bi bila vrlo sloZena, pa je zgodnije koristiti monokristal. Unato&
tome, i mjerenja na prahu u po¢ecima dok nije bilo monokristala dala su potvrdu kvantnom

tuneliranju magnetizacije, a i jo$ neke rezultate koji se obraduju u poglavljima [Z1]i [Z9
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Slika 6.13: Petlje magnetske histereze praskastog Mni,-acetata usmjerenog u jakom polju i

zaledenog u toluenu.

6.2.3 Relaksacija magnetizacije

Na temperaturama ispod Tz nakon promjene magnetskog polja magnetizacija ne dostigne
ravnoteznu vrijednost unutar vremenskog prozora eksperimenta, ve¢ sporo relaksira unu-
tar vremena opazanja. Bududi da se kod Mnjs-acetata javlja u ovisnosi o polju i kvant-
no tuneliranje spina, detaljno smo istraZili relaksaciju magnetizacije pri razli¢itim uvjetima,
uklju€ujudi polja van rezonancije i rezonantna polja te razli¢ite temperature. Umjesto mag-

netizacije ovdje naj¢es$ce koristimo magnetski moment, bilo zbog neizmjerene mase uzorka
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praha rasprdenog u toluenu, bilo zbog malene mase monokristala gdje vaganje unosi veliku

pogredku (i do 5%).
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Slika 6.14: Relaksacija magnetskog momenta uzorka Mnyy-acetata na temperaturi T'=3K
i polju puoH=0.1T tijekom jednog sata nakon hladenja bez primjene polja (ZFC) i nakon
hladenja u polju (FC) u kojem se obavlja i mjerenje. Pune linije su funkcije prilagodbe.

Jedno vrlo indikativno mjerenje relaksacije magnetizacije prikazano je na slici 614l Ovis-
nost magnetskog momenta uzorka o vremenu mjerena je tijekom sat vremena u polju 0.1T
pri temperaturi 3K nakon dva razli¢ita postupka: nakon hladenja s 10K na 3K u odsustvu
magnetskog polja (ZFC relaksacija) i nakon jednakog hladenja u primijenjenom polju (FC

relaksacija). Oba mjerenja dobro su opisana eksponencijalnom relaksacijom
m(t) = mo(l — e~ 710/, (6.1)

gdje je mg ravnotezni magnetski moment, 7 relaksacijsko vrijeme, a t; izraZava pocetni uvjet.
Parametri prilagodbe &ije su krivulje ucrtane na slici prikazani su u tablici &1

Gotovo jednake ravnoteZne vrijednosti magnetskog momenta my i relaksacijskog vremena
7 za oba nadina mjerenja ukazuju da se radi o istoj relaksaciji skupa identi¢nih nezavisnih
magnetskih jedinki [Paji¢ 99b]. Razlitit ¢, govori da isti proces promatramo s razli¢itim
vremenskim odmakom, to jest da FC relaksacija predstavlja kasniju etapu relaksacije, nakon

Sto je sustav uhvacen u ve¢ poodmaklom napredovanju prema ravnoteZnom stanju. Sustav
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Tablica 6.1: Parametri prilagodbe eksponencijalne magnetske relaksacije (jednadzbal61l) pri
T =3KiuH=01T.

mg [L073Am?] | 7[s] | to]s]
ZFC 0.1924 | 555 | -406
FC 0.1947 | 581 | -1395

se ne nade u ravnoteZznom stanju ni hladenjem u polju, kako bismo naivno mogli otekivati,
vec se ispod temperature uko&ivanja u njega mora jo$ relaksirati. Jedna nuzpojava toga je
i ulegnuce FC krivulje ispod T vidljivo na slici &IIl Pravo ravnoteZno stanje je zapravo
iznad FC krivulje. Hladenjem u polju i dolaskom na temperature ispod Tz sustav vie nema
vremena dodi u ravnoteZno stanje na vremenskoj skali eksperimenta, tako da je i FC stanje
zapravo ukoleno u onom priblizno odredenom s Tz i pgH.

Relaksacije magnetizacije mjerene su i pri mnogim drugim poljima i temperaturama.
Rezultati su detaljnije analizirani uglavnom u poglavljima [[H i [L9 U najgrubljoj slici,
relaksacijsko vrijeme je to krace $to je temperatura visa ili $to je polje jale. No, odstupanja
od tog opcenitog pravila uolenog i za sve druge ukofene superparamagnete upuéuje na

kvantne u&inke koji su raspravljeni u poglavlju [Z9

6.2.4 Novi jednomolekulski magnet: Mn;,-formijat

U novom sintetiziranom kompleksnom spoju Mnjo-formijatu acetatne skupine zamijenjene
su formijatnim koje su manje te su magnetske jezgre bliZze jedne drugima. Tim priblizenjem
jo$ nije doslo do tolikog medudjelovanja da bi se ostvarilo dugodosezno uredenje. Formijatna
inatica pokazuje razdvajanje ZFC i FC krivulja, magnetsku histerezu ispod temperature
ukotivanja, te sporu relaksaciju na vremenskoj skali eksperimenta [Paji¢ 02a].

Razdvajanje ZFC od FC krivulje je dobro definirano i s ostrim vrhom. No, ZFC krivulja
nije strma kao kod acetata, ve¢ gotovo jednoliko rastu¢a od najniZe temperature (1.8K) pa
do T’z za sva mjerena polja, kao $to prikazuje slika .18

Magnetske histereze formijatnog spoja zanemarive su $irine. To nije posljedica samo nesto
niZze temperature ukocivanja od one kod acetatnog spoja, jer bi se u tom slu¢aju ona barem
pojavila pri niZoj temperaturi. Histereza formijata nije niti tipi¢na superparamagnetska.

Izostanak Siroke histereze treba nekako spojiti s jasnim ali slabim ZFC-FC razdvajanjem, $to
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Slika 6.15: Temperaturne ovisnosti ZFC i FC magnetizacije Mnyo-formijata za razlicita mag-

netska polja |Paji¢ 02a].
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Slika 6.16: Relaksacija magnetskog momenta praha Mny,-formijata pri razlicitim tempera-

turama u polju 2mT nakon hladenja bez polja. Linije su logaritamske funkcije prilagodbe.

Ce ostati otvoreno za buduce istraZivanje. Za to bi bilo neophodno istraZiti mu strukturu, a
prije svega obaviti novu sintezu.

Da se ne radi o &istoj aktivaciji nezavisnih ukoenih identi¢nih superparamagnetskih mo-
menata, govore i izmjerene relaksacije magnetizacije. One nikako nisu eksponencijalne, nego

su logaritamske, kako se vidi na slici .16l Takve smo imali kod nanolestica kao posljedicu
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raspodjele po veli¢inama, no ovdje je pitanje zasto bi se javljala takva raspodjela u sustavu

molekulskih jedinki. Neki detalji razmotrit ¢e se u poglavlju [7

6.3 Amorfna slitina u Hf-Fe sustavu

U sklopu proucavanja magnetskih svojstava amorfnih binarnih slitina sustava Hfyq,_,Fe, de-
taljno je mjerena magnetizacija u ovisnosti o primijenjenom magnetskom polju i temperaturi.
Promjena koncentracije Zeljeza od manjih prema ve¢ima dovodi do kvalitativne promjene po-
nadanja materijala [Ristic_08]. Za niske koncentracije x materijal je paramagneti¢an, a njenim
povecanjem pokazuje porast susceptibilnosti. Veé od prije je poznato da za koncentracije
Zeljeza x > 50 sustav pokazuje dugodosezno uredenje [Liou 85] s kriti¢nom temperaturom
koja raste s povecanjem x i doseze 300K za x = 81 (za jo$ vele = ona blago opada).

Za temu ovog rada zanimljivim se pokazao uzorak Hfs;Fes3 koji je na prijelazu izmedu
visokih i niskih koncentracija Zeljeza. Osnovna magnetska karakterizacija tog uzorka pokazala
je odstupanje od uobi¢ajenih ponasanja paramagnetskih i magnetski uredenih sustava. To je

skrenulo pozornost i potaklo na vrlo detaljno istraZivanje magnetskog ponasanja Hfs;Feys.

6.3.1 Temperaturna ovisnost magnetizacije

Magnetizacija M amorfne slitine Hf5;Fey3 ovisi o temperaturi 7' na netrivijalan nadin. Po-
datke nije moguée opisati paramagnetskim modeliranjem susceptibilnosti niti prijelazom u
uredeno stanje. Osnovna mjerenja pokazuju da treba obratiti posebnu pozornost na nisko-
temperaturni dio ovisnosti.

Stoga su provedena mjerenja ZFC i FC magnetizacije u ovisnosti o temperaturi pri raz-
li¢itim magnetskim poljima. lzmjereni podaci za neka od polja prikazani su na slici .17
Razdvajanje medu ZFC i FC krivuljama ispod temperature uko&ivanja ukazuje na ukocivanje
magnetskih momenata u uzorku, sli¢no kao 3to je bio slu¢aj kod nanodestica i jednomolekul-
skih magneta.

Tp opada s povecanjem primijenjenoga magnetskog polja, Sto pokazuje da polje sniZava
bedeme odgovorne za ukolivanje magnetskih momenata te su i na nizoj temperaturi fluktu-
acije preko bedema brze unutar vremena opaZanja. Za polje od 0.1T nema razdvajanja ZFC

od FC krivulje sve do najnize mjerene temperature (5K).
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Slika 6.17: Ovisnost ZFC (Suplji simboli) i FC (puni simboli) magnetizacije M o temperaturi

T uzorka Hfs;Feys pri raznim primijenjenim magnetskim poljima. Linije su vodilje za oko.

6.3.2 Ovisnost magnetizacije o polju

Ovisnost magnetizacije M o primijenjenom magnetskom polju poH od 0 do 5.5T mjerena
je pri raznim temperaturama u rasponu od 2K do 290K, a podaci za razne T' prikazani su
na slici I8 M (H) je nelinearna i u vrlo malenim poljima (0.002T), kao i pri visokim
temperaturama (290K)

Pored spomenute nelinearnosti, uo¢avamo da ni pri najvis§im poljima nije postignuta
magnetizacija zasienja M,. Magnetizacija nastavlja rasti priblizno linearno s poljem, 3to
upucuje na postojanje paramagnetske komponente u sustavu. S druge strane, savijenost
M (H) koja je to oStrija §to je niZa temperatura, ukazuje na postojanje velikih magnetskih
momenata u sustavu. Stoga je za opis ovisnosti uzeta superpozicija Langevinova izraza za

magnetizaciju sustava magnetskih momenata i paramagnetskog ¢lana:

M(H)=M,-L <Z—?) + Xm - B, (6.2)

gdje je p karakteristi¢an magnetski moment u sustavu i ., susceptibilnost paramagnetske
matrice. Poznato je da oblik M (H) ne ovisi zna&ajno o raspodjeli magnetskih momenata, vel
uglavnom o karakteristi¢noj srednjoj vrijednosti momenta [Nunes 04]. Osim toga, i maleni
broj mjerenih toaka iz prakti¢nog razloga naveo nas je da ne koristimo raspodjelu momenata

prilikom prilagodbe funkcije na slici 18
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Slika 6.18: Ovisnost magnetizacije M o primijenjenom magnetskom polju pogH uzorka

Hfs; Feqs pri naznalenim temperaturama. Linije su krivulje prilagodbe.

Rezultati prilagodbe prikazani su na slici &9 lako je ovaj pristup donekle pojednos-
tavljen, jer ne uzima raspodjelu po momentima, ipak oslikava karakteristi¢tno magnetsko
ponasanje. Paramagnetska susceptibilnost y,, ne mijenja se znaajno s temperaturom, a
sli¢no ponasanje uoleno je i u drugoj analizi, i to ne samo za Hfs;Feys, vec i za HfgoFey
[Risti¢ 08|, sto govori da je takav Y, svojstven ovom sustavu. Vrijednost x,, koja se mije-
nja unutar 0.12-0.26JT's~2kg~! znatno je veéa od susceptibilnosti hafnija koja iznosi oko

0.004JT!s72kg™!, &to je posljedica prisustva 3d orbitala Yeljeza oko Fermijeve razine.

Drugi doprinos magnetizmu daje udruZivanje magnetskih momenata Zeljeznih atoma u
magnetske nakupine, za koje iz iste analize proizlazi da su nanometarskih veli¢ina, a &ija ¢e
kvantitativna analiza uslijediti u poglavljima [£8 i [l Moment magnetskih nakupina ispod
50K je otprilike konstantan, a iznad 50K smanjuje se pod utjecajem toplinskih u&inaka.
Takoder se i magnetizacija zasicenja koja odgovara tim nakupinama smanjuje na sli¢an nacin
s povecanjem temperature. To zna&i da volumeni magnetskih nakupina kvalitativno ostaju
otprilike konstantni s promjenom temperature. Preciznije gledano, vrlo blago opadanje s
povecanjem temperature pokazuju da se magnetska struktura magnetskih nakupina raspada

pod utjecajem toplinskih udinaka, to jest da oni postaju manje uredeni.
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Slika 6.19: Ovisnost parametara funkcije o temperaturi: magnetizacija zasi¢enja M,
(narancasti kvadratici), karakteristian magnetski moment 11/ g (zeleni kruZiéi) i paramag-

netska susceptibilnost matrice (dijamantic¢i u umetku).

6.3.3 Magnetska histereza

Ispod Tz pojavljuju se petlje magnetske histereze, dok su na vi§im temperaturama (iznad
30K) njihove Sirine zanemarive, to jest ovisnosti su gotovo reverzibilne. Na slici 20 prikazana
su mjerenja za neke od temperatura. Za proudavanje histereti¢nih svojstava dovoljno je bilo
mjeriti do najvisih polja od 0.2T, jer petlja postaje reverzibilna iznad 0.14T za najnizu
temperaturu (1.8K), dok za viSe temperature petlje postaju reverzibilne i pri niZzim poljima.
Radi provjere histereza je pri nekim temperaturama izmjerena i do najvisih polja od 5T,
no reverzibilni dijelovi petlji se preklapaju s mjerenjima prikazanim na slici &.20, tako da je
maksimalno polje od +0.2T opravdano.

Najprije se uofava suzavanje petlji histereze s pove¢anjem temperature. To je u skladu
s toplinskom aktivacijom uko&enih magnetskih momenata preko bedema anizotropije. NiZa
temperatura znadi i nizu toplinsku energiju za fluktuaciju magnetskih momenata, pa oni
mogu preskakati uglavnom samo niZe bedeme te je potrebno vise polje da se preokrenu
veci magnetski momenti. Stoga sniZenjem temperature raste koercitivno polje. Isti je raz-
log i povecanju remanentne magnetizacije. SniZenjenem temperature veéi dio magnetskih

momenata imajuéi manju toplinsku energiju ostaje ukolen sa svoje strane bedema.



80 POGLAVLJE 6. REZULTATI MJERENJA | ANALIZA

Illlllllllllllllllll

lllllllllllllll_l\'lll

N w B
I
]

[EE
I
]

M [Am°/kg]
o

i —2K | ]
5K

-2 b — 10K| 7

- i 15K| 1

v 20K| -

d
ot
4%11 llllllllllllllllllll

.0.2 -0.15 -0.1 -0.05 O 0.05 0.1 0.15 0.2
HoH [T]

Slika 6.20: Petlje magnetskih histereza Hfs;Feys slitine za neke temperature ispod Tg.

Osim toga, na slici uoava se i sniZavanje repa histereze s povecanjem temperature,
$to je u skladu s monotonim padom magnetizacije s povecanjem temperature pri danom

magnetskom polju (primjerice slika B.17]).

6.3.4 Relaksacija magnetizacije

Nakon uolenog razdvajanja FC od ZFC krivulja te petlji histereze &ija je pojava u skladu s
tim razdvajanjem, izmjerene su relaksacije magnetizacije nakon promjene primijenjenog mag-
netskog polja. Ta bi mjerenja trebala odgovoriti na pitanja o prirodi magnetskog ponasanja,
ili potvrditi ve¢ postavljene okvire tog ponasanja.

Stoga je provedeno detaljno prouéavanje relaksacije u ovisnosti o temperaturi. Mjerenja
provodena u vise navrata pokazuju reproducibilnost $to govori da su procesi dobro definirani
kao svojstvo sustava i da ne ovise primjetno o neidealnosti vanjskih uvjeta (nestabilna i
razli¢ita temperatura te neto¢no polje supravodljive zavojnice).

Svaka relaksacija mjerena je na isti nacin. Najprije smo uzorak ohladili s temperature
od 100K, &to je dosta iznad Tz, u polju od 0.01T na Zeljenu stabilnu temperaturu. Potom
smo polje promijenili u suprotan smjer istog iznosa —0.01T i kratko pri¢ekali radi stabilizacije

magnetskog polja. Nakon toga ovisnost magnetizacije o vremenu mjerili smo tijekom barem
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Slika 6.21: Relaksacija magnetizacije Hfs; Fey3 pri promjeni polja iz 0.01T u —0.01T pri nekim

od mjerenih temperatura.
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Slika 6.22: Ovisnost magnetizacije Hfs; Fey3 o logaritmu vremena pri promjeni polja iz 0.01T

u —0.01T pri nekim od mjerenih temperatura.

Mjerene krivulje su medusobno sli¢ne, a kad se nacrtaju u logaritmiranom vremenu,

postupku sugeriranom iz mjerenja relaksacije magnetizacije nanolestica, dobiju se linearne
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ovisnosti. Neke od njih nacrtane su na slici &221 Vremenu je dodana odredena vrijednost
reda 100s jer proces relaksacije nije zapo&eo u trenutku mjerenja prve tocke, veé nesto ranije
jo$ za vrijeme promjene magnetskog polja. Konkretna vrijednost za dodavanje odredena je za
svaku temperaturu prilagodbom logaritamske forme na mjerene podatke o &emu ¢e biti rijedi
u poglavlju [L52 Ovdje je vaZno uoditi da su relaksacije na svim mjerenim temperaturama,
od najnize (1.8K) pa do T, logaritamske. Isti je slu¢aj bio i kod magnetskih nanocestica.
S prikazanih slika vidi se da magnetizaciju poinjemo pratiti iz stanja to blizeg novom rav-
noteZznom stanju Sto je temperatura visa. | ta ¢injenica u skladu je s toplinskom aktivacijom
magnetskih momenata po kojoj pri vis§im temperaturama veci broj magnetskih momenata ima
toplinsku energiju toliku da mogu preskociti bedeme te tako doprinijeti putu prema novom

ravnoteznom stanju.

6.3.5 Smanjenje koncentracije Zeljeza
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Slika 6.23: Ovisnost ZFC i FC magnetizacije M o temperaturi T uzorka HfsoFey pri naz-

nacenim magnetskim poljima.

Djelomi¢no smo istrazivali i uzorak HfggFesy u kojem je udio Zeljeza malo manji nego
kod prethodno opisanoga. ZFC i FC krivulje se i ovdje razdvajaju, kao $to prikazuje slika
623, s razlikom da su T ovdje mnogo niZe nego kod Hfs;Feys slitine. Ispod T javlja se

i magnetska histereza, koja je vrlo uska. Sve to ukazuje na desetak puta nize bedeme u
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HfgoFey spram onih u Hfs;Fey3. Zapodeta istraZivanja magnetske relaksacije pokazuju da
su ovisnosti M (t) takoder logaritamske.

Sa slike vidimo da se Tz pomile prema niZim vrijednostima s povecanjem polja
mjerenja, Sto je i otekivani utjecaj zbog snizenja bedema, kako je obrazloZeno i u prethodnim
uzorcima. Osim toga, vidi se i stroga nelinearnost odziva na polje, $to potvrduju i izmjerene
M (H) ovisnosti.

Daljnjim smanjenjem koncentracije Zeljeza ove pojave is¢ezavaju i ponasanje kao da je
paramagnetsko [Risti¢ 06, [Ristic_ 08]. Zanimljivo je da male promjene koncentracije znatno
mijenjaju uvjete ukolivanja, Cemu razlog moZe biti promjena veli¢ine magnetskih nakupina,
a to mozda pomogne odgovoriti na pitanje o prirodi prijelaza od dugodoseznog uredenja do

paramagnetskoga.

6.4 Prema zajednickom ponasanju

Nanomagneti se mogu ostvariti na razne nadine. Ove tri prouavane skupine nanomagne-
ta, iako obuhvacaju velik broj razli¢itih sustava i materijala, nikako ne iscrpljuju sve mo-
guénosti. Primjerice, magnetski nano-§tapiéi (~100nm) pruZaju nove moguénosti manipuli-
ranja domenskim zidovima. Dakako, opisana generi¢ka ponaSanja svojstvena su svim trima
prou¢avanim skupinama. U ovom poglavlju izloZeni su rezultati magnetskih mjerenja ovih
triju sustava. Neposredno uofena pona$anja i svojstva sagledali smo u okviru superpara-
magnetizma i toplinske aktivacije magnetskih momenata preko bedema anizotropije. Nakon
ove elementarne interpretacije ostaju nerijeS§ena mnoga pitanja, od kojih su neka postavlje-
na i raspravljena, a jo¥ dodatna i otvorena, u sljede¢em poglavlju (). Takoder, tamo ce
biti medusobno usporedena svojstva triju prou¢avanih skupina nanomagneta, te istaknute
sli¢nosti i razlike. A prije svega prosirit ¢éemo i kvantitativan opis radi kojeg smo obavili i

dodatne eksperimente.
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Poglavlje 7
Rasprava

U poglavlju B izloZeni su rezultati magnetskih mjerenja na trima skupinama nanomagne-
ta: magnetskim nanolesticama, jednomolekulskim magnetima i magnetskim nakupinama
u amorfnim slitinama. Kao njihovo zajedni¢ko ponasanje uoeno je superparamagnetsko s
ukocivanjem magnetskih momenata bedemom anizotropije te njihovo toplinsko pobudivanje.
U ovom poglavlju éemo potanko izloZiti njihove sli¢nosti i razlike te analizirati sloZenije

posebnosti koje smo uodili kod ovih nanomagneta.

7.1 Temperatura ukocivanja

Kao posljedica anizotropije pojavljuje se ispod temperature uko&ivanja Tz razdvajanje medu
M (T) krivuljama mjerenim nakon hladenja bez polja i nakon hladenja u polju, $to je obraz-
loZzeno u poglavlju B te prikazano kroz eksperimentalne rezultate u poglavljima za
nanodestice, [ za jednomolekulske magnete te [ za magnetske naku-
pine u slitini. 1z Tz se izratunava visina potencijalnoga bedema koriste¢i jednadzbu 2218
Relaksacijsko vrijeme 7 ovisi eksponencijalno o visini bedema U. Kad je 7 dulje od ekspe-
rimentalnog vremena mjerenja jedne totke 7z, uofava se razlika magnetizacije izmedu ZFC
i FC krivulje. Naime, povecanjem temperature magnetskom momentu je dostupna sve veca
energija pa se sve lakSe moZe okrenuti prema novome ravnoteZnom stanju, to jest uzorak
ohladen bez polja moZe dosegnuti magnetizaciju odredenu hladenjem u polju unutar vreme-
na promatranja. Pri temperaturi ukoCivanja T’z upravo je vrijeme relaksacije magnetizacije

uzorka 7 priblizno jednako vremenu mjerenja jedne totke 7 &~ 30s. Stoga iz jednadZbe 2218

85
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Tablica 7.1: Temperature ukoCivanja I’z i visine bedema U za razli¢ite uzorke pri danim

poljima poH .

skupina nanocestice jednomolekulski slitine

uzorak CuFe;0y4 | CugsFes 504 | Mnys-ac | Mnqo-fo | Hfs7Fess | HfgoFeso
o H[T] 0.03 0.03 0.1 0.1 0.01 0.01

T3[K] 50 190 3.3 2.3 30 6
U[10720J] 1.9 7.1 0.12 0.086 1.1 0.22

slijedi visina bedema

U = k TB IH(TE/TQ). (71)

Uzimamo 79 = 107, u skladu s literaturnim podacima ([Gunther95] i mnogi drugi).
Efektivne visine bedema za mjerene uzorke popisane su u tablici [l uz navedena primijenjena
polja.

Temperatura ukocivanja ovisi o polju u kojem se vr$i mjerenje. Magnetsko polje mijenja
visinu potencijalnoga bedema koji sprije€ava magnetski moment u njegovu okretanju. Pola-
ze¢i od hamiltonijana u kojem se nalazi utjecaj visine bedema anizotropije Uy na magnetski
moment i medudjelovanje magnetskog momenta p s vanjskim poljem poH, visina bedema
U(H) izratunava se kao razlika maksimalne vrijednosti energije i energije viseg minimuma,
jer promatramo prijelaz iz metastabilnog stanja viSe energije u stabilno stanje niZe energije

preko maksimuma. Za jednoli¢ne bedeme anizotropije dobije se sli¢no kao u jednadzbi

2

U =U, (1 —~ %) , (7.2)

gdje je Uy visina bedema bez primijenjenog polja, a H, je polje koje potpuno ponisti bedem,

to jest ucini da visi minimum nestane. Promjena visine bedema U mijenja vrijeme relaksacije

T, a time i temperaturu pri kojoj 7 postaje usporedivo s eksperimentalnim vremenom mjerenja
jedne tocke 7z. Prema jednadzbi [L1] stoga Ts ovisi o polju na nacin

2

s =7 1§TZ/TO> (1 B %) (73

Takvo pona3anje uotili smo jedino kod Mnyy-acetata [Paji¢ 99b], i to u mjerenom rasponu

magnetskog polja do 1.4T (vidjeti sliku na stranici [[34]). Dobiveno slaganje ratuna s

mjerenjem posljedica je jednoli¢nosti bedema u jednomolekulskom magnetu. Karakteristi¢no

odstupanje od izracunate ovisnosti obraduje se u poglavlju [Z9
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Slika 7.1: Ovisnost temperature ukolivanja Tg o primijenjenom magnetskom polju B za

nanocestice bakrova ferita. Umetak: prikaz s logaritamski skaliranim poljem.

Tablica 7.2: Parametri prilagodbe funkcije na mjerene Tg(B) podatke za nanolestice i

slitinu. Za znacenje max i irr vidjeti stranicu [54

uzorak | Cu Fe2 O4 CUO.5 Fe2,5 04 Hf57 Fe43 max Hf57 Fe43 irr
B.[T] 1.2 0.45 0.089 0.111
A[K] 12.7 51 11.0 14.0

Temperature ukocivanja Tz izmjerene kod magnetskih nanolestica takoder ovise o pri-
mijenjenom polju B = pgH, kako je prikazano na slici [Tl Na njih se u Sirokom podrugju

polja B > 0 relativnho dobro moZze prilagoditi logaritamska ovisnost

B
—A In—,

Tg B,

(7.4)

gdje B. moZemo nazvati kriti¢nim poljem, a A je parametar koji takoder odredujemo iz
prilagodbe. Parametri prilagodbe funkcije [ 4 na mjerene podatke predstavljeni su u tablici
[[2, a pripadne krivulje ucrtane su na slici LIl Tom eksperimentalnom rezultatu nismo
pronasli teorijsku potporu. Otito, jednadzba 4] ne vrijedi u granici B — 0 u kojoj o&ekujemo
konacnu T'’g ovisnu samo o trajanju mjerenja.

Nasa mjerenja za nano&estice i slitinu ne mogu se opisati kvadrati¢nom ovisno¥¢u Tz(H)
kakvu sugerira jednadzbal[/3], bududi da je nano€estice tesko na&initi medusobno identi¢nima,

pa im ni bedemi anizotropije nisu jednoli¢ni. Ovisnost Tz(B) bila je proutavana na razli¢itim
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Slika 7.2: Ovisnost temperature ukocivanja Tg o primijenjenom magnetskom polju B za

Hfs; Feqs. Umetak: prikaz s logaritamski skaliranim poljem.

sustavima nanolestica. Za Zeljezo-nitridne nanotestice pokazana je ovisnost ATy o B?/3
u veéem rasponu polja, te ATg o< B? za polja mnogo manja od kriti¢nih [Mamiya 98].
Sli¢na potencijska ovisnost pronadena je za nanoestice magnetita koji je mnogo blize nadim
strukturama, gdje se u ovisnosti ATp o< B* vidi prijelaz s A = 2 na A\ = 2/3 povecanjem
polja iznad 0.05T [Goya 04]. Eksponent 2 tuma&i se Néelovim (Arrheniusovim) modelom
superparamagnetskog ponasanja [Gunther 95], dok se eksponent 2/3 pojavljuje i u spinskim
staklima kao linija nestabilnosti [Mydosh 93]. O opravdanju spinskog stakla moZe se &itati
u poglavljima [4 i [C8

Za Hf5;Feys slitinu slaganje logaritamske krivulje i mjerenih podataka je jo$ i bolje, kako
se vidi na slici [ 2, i to za obje definicije Ts. Poku3ali smo funkciju nadopuniti dodatnim
konstantnim poljem, te dodatnom konstantnom temperaturom, no pokazalo se nepotreb-
no jer dodatno polje iznosi 107*T, a konstantni aditivan &lan dovodenjem pod logaritam
neznatno promijeni B..

| slitina s ne¥to manjim udjelom Zeljeza HfgoFeyn pokazuje ovisnost Tp(B) sli¢nu loga-
ritamskoj, no broj to¢aka je premali i one se nalaze u uskom rasponu polja pa éemo stroZe
tvrdnje ostaviti za daljnje istraZivanje. Preliminarna mjerenja pokazala su logaritamsku ovis-
nost temperature ukocivanja o primijenjenom polju i kod NiFeAlO, nanolestica.

Iznad T istraZivane nanolestice su magnetski uredeni nanometarski komadi materijala.
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Temperatura njihova vlastita uredenja T, ugrubo je jednaka kriti¢noj temperaturi masivnih
uzoraka. Pojednostavljeno gledano, temperatura prijelaza mogla bi biti to niZa Sto su sitnije
Cestice, stoga Sto se tada veli broj atoma nalazi uz rub i zbog manje koordinacije magnetski
je slabije vezano za ostatak Cestice. Medutim, uogeno je obrnuto: smanjenjem veliine na-
nolestica povecava se temperatura prijelaza [Tang 91], 5to je objadnjeno skaliranjem kona&ne
veli¢ine (engl. finite-size scaling) [Goldenfeld 92]. Iznad T, uotava se pravo paramagnetsko
Curievo pona$anje, no ono se vise ne odnosi na nanomagnete, ve¢ na pojedinane atome.

U rasponu temperatura izmedu T’z i T, nanolestice su uredene unutar sebe, a njihov
magnetski moment fluktuira mnogo vecom frekvencijom od frekvencije mjerenja. To je
stoga $to energija preokretanja pojedinaénog spina u nanodestici znatno nadmasuje energiju
preokretanja spinova cijele nanocestice zajedno, a toplinska energija je veca od energije
anizotropije. Brzo fluktuiranje superparamagnetskih momenata vodilo bi nalelno takoder do
M o 1/T ovisnosti pa je opravdano pitanje mozemo li je uoCiti u nasim sustavima.

Osim $to temperatura treba biti dalje od granica s Tz i 1T;. da bi se izbjeglo utjecaj svih
prisutnih bedema na neometane fluktuacije magnetskih momenata i da ne dolazi do toplin-
skog naruSavanja uredenja nanomagneta, postoji i uvjet na jakost polja. Naime, zbog velikog
magnetskog momenta (primjerice p ~ 103up) pri visokim poljima (primjerice pgH =1T)
nije ostvarena linearnost magnetizacije s poljem Sto je preduvjet za Curievo ponaSanje. Za
ilustraciju, uvjet uB/kT < 1 uz navedene veli¢ine ostvaren je pri 1" >1000K.

Uvjet uB/kpT < 1 za nade nanolestice bakrova ferita nije ispunjen (nelinearnost M (H)
vidi se na slikama B3)), kao ni za Hfs;Fey3 slitinu (slika &I8). To je razlog izostanka
M o 1/T ovisnosti u nagim uzorcima. Osim toga, ni mjerene temperature nisu daleko iznad
Tg te zbog raspodjele po veli¢éinama magnetskog momenta i visinama bedema ne pocinju
pri nekoj temperaturi jednako brzo fluktuirati sve jedinke pa je superpozicija vrlo sloZena.
Takoder, ni Curie-Weissov zakon M (T') = My + C/(T' — 6) ne moZe opisati mjerenja svih
uzoraka u Sirem intervalu temperature, a dobiveni parametri ovise zna¢ajno o intervalu koji
se uzima u prilagodbu.

Za Mns-acetat slika pokazuje M o< 1/T ovisnost u relativno Sirokom temperaturnom
intervalu, sve od Ty pa do ~40K. Odstupanje od Curieve ovisnosti iznad 40K u skladu je
s prelaskom iz osnovnog stanja spina S =10 u stanje nekog drugog spina, S =9 i S =8
kako predvida proratun [Regnault 02], a ustanovljavaju mjerenja magnetizacije [Caneschi 98]

te neutronska raspréenja [Hennion 97]. M o< 1/T nastupa neposredno iznad Tg, $to je
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Slika 7.3: Ovisnost magnetizacije Mnis-acetata o recipro¢noj temperaturi pri polju od 0.1T.

Linija predstavlja pravac prilagodbe.

posljedica toga da iznad Tz fluktuacija svih istovrsnih spinskih jedinki postaje brZa od trajanja
mjerenja jedne tocke, pa se mjeri magnetizacija ravnoteznog stanja.

Za Mnys-formijat M(T') = C/T donekle dobro opisuje mjerenje u polju od 0.1T iznad
50K, iz ¢ega se dobije magnetski moment po molekuli od priblizno 1645. To se priblizno slaze
s vrijednostima za Mn,-acetat. No, pri niZzim temperaturama razlike magnetskog ponasanja
ta dva spoja su zna&ajnije, a njihov moguéi uzrok spomenut je u poglavlju [LZ]

Ovo je bilo potrebno istaknuti radi upozorenja da analiza preko linearne magnetske sus-
ceptibilnosti kod nas nije prikladna, jer se radi o superparamagnetskim nanomagnetima mag-
netskih momenata mnogo vecih od Bohrova magnetona pa ne vrijedi izraz uB < kET'. Al
ne samo kod njih, ve¢ i kod paramagnetskih kompleksa mjerenih u jakim poljima (reda 1T)
treba se upustiti u egzaktan raun magnetizacije da bi se iz mjerenja ispravno izraunalo

Zeljene parametre [Novosel 08].

7.2 Parametri histereze

Magnetske histereze moZemo smatrati makroskopskom posljedicom mikroskopskih procesa.
Njen najéed¢i uzrok u dosadasdnjim magnetskim materijalima jest zapinjanje domenskih zidova
[Blundell 0T, Kittel 96]. Oblik petlji histereze moZe se u tom slu¢aju opisati koriste¢i pojmove

slabijih i jalih sredi$ta zapinjanja domenskih zidova. No, zbog sloZenosti i mnogobrojnosti
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mikroskopskih stanja, opis histereze ostaje na fenomenoloskoj, a najéesce i na narativnoj
razini. Osim kod amorfnih ili monokristalnih sustava, fenomenoloski opis zadrzao se i kod
nanostrukturiranih materijala. Ovdje je razlog opet mnostvo stanja. Raluni s Monte-Carlo
metodom daju petlje koje dosta dobro reproduciraju izmjerene histereze nanocesti¢nih uzo-
raka (primjerice [Xu 01I]]). Takoder i rjeSavanje magnetskih jednadzbi gibanja za magnetsko
zrno daje rezultat donekle sli€an mjerenom (primjerice [Spargo 04]). Histereza nanocesti¢nih
uzoraka izraunata je vrlo vjerno uzimajuéi u obzir utjecaj magnetskog polja na aktivacij-
sku dinamiku uko&enih magnetskih momenata u sustavu s raspodjelom po visinama bedema
magnetske anizotropije [Milekovié 06]H. Prilagodbom te izradunate histereze na mjerenu do-
bivene su vrijednosti anizotropije i parametri raspodjele po volumenu nanodestica. Inace,
mehanizam histereze u amorfnim heterogenim slitinama objasnili su Stoner i Wohlfarth na
isti natin [Stoner 48], ali bez uzimanja u obzir vremenske dinamike, to jest aktivacije, veé

samo utjecaj polja na ponistavanje bedema anizotropije.

Osim reproduciranja petlji histereze vazno je razumjeti ponadanje parametara histereze
s promjenom temperature ili s promjenom nekih svojstava materijala i okoline. Stoga smo
proucavali ovisnost koercitivnog polja H., polja ireverzibilnosti Hj;,.,. i remanentne magneti-

zacije M, o temperaturi 7.
Na slici [ prikazana je ovisnost o H.(T") za nano&estice Cu,Fe;_,O4, a na slici za
slitinu Hf57Fe43.

Koercitivna polja u ovisnosti o temperaturi odredena u nasim mjerenjima mogu se dobro

opisati eksponencijalnom funkcijom
,U()HC(T) = MOHCO . e_O‘T, (75)

kako za nanotestice (slika [Z4]), tako i za slitinu (slika [[H), a vrijednosti parametara prikazani

su u tablici na stranici @41

Prema Beanu i Livingstonu H, bi kod uko&enih superparamagneta trebalo ovisiti o T preko
kvadratnog korijena [Bean 59]. Primijenjeno magnetsko polje mijenja visinu bedema prema
jednadzbi pa pri odredenom polju U postane toliko da unutar vremena karakteristi¢nog

za mjerenje petlje histereze magnetizacija relaksira u ravnoteZno stanje. To je ostvareno kad

IPreliminarni rezultati.
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Slika 7.4: Ovisnost koercitivnog polja o temperaturi za nanoCestice s krivuljama prilagodbe.
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Slika 7.5: Ovisnost koercitivnog polja o temperaturi za Hfs;Feys s krivuljom prilagodbe.

je U = In(Tewp/m0) KT =~ 25kT, &ime definiramo koercitivno polje. Stoga bi ovisnost bila

2KV ET

Kod nas ona nije ostvarena ni za Cestice ni za slitinu jer jednadzba [Zf je izvedena pod
pretpostavkom da su volumeni svih Cestica jednaki, to jest da su bedemi jednoli¢ni. U

procesu sinteze to je tesko ostvariti, iako se intenzivno traga za procesom koji bi proizveo
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nanolestice $to uze raspodjele po volumenu. Na$ rezultat pokazuje da kod slitine takoder
nisu ostvarene nakupina medusobno identi¢nog magnetskog momenta.

Eksponencijalna ovisnost koercitivhog polja o temperaturi uoena je u mnogim nanos-
trukturiranim sustavima. Primjerice, u tankom sloju magnetskog garneta koercitivnost pove-
zana s temperaturnom ovisno$¢u anizotropije idealno je opisana eksponencijalnom funkcijom
[Vértesy 98]. Neuredeni magnet s kombinacijom rijetke zemlje i prijelaznog metala (u ovom
slutaju FeSm) takoder pokazuje eksponencijalnu o H.(T) ovisnost [Tejada 93]. U tom sus-
tavu s jakim feromagnetskim medudjelovanjem izmjene i nasumi&nom anizotropijom, atomski
magnetski momenti kratkodoseZzno su jako korelirani, a na skali velikih duljina magnetiza-
cija se kroz uzorak nasumitno okre¢e. U takvom slu€aju poH.(T') je eksponencijalno za
razli¢ite vrijednosti energije izmjene i anizotropije [Ribas 95]. Takoder, eksponencijalna ovis-
nost javlja se i u Fe-Zr amorfnom sustavu [Read 84], zatim i u amorfnoj slitini s rijetkim
zemljama [Buschow 81]. Osim toga i simulacije pokazuju eksponencijalno ponaanje, kao
$to je u sluaju spinskih nakupina s nasumi¢nom anizotropijom gdje postoji i medudjelovanje
izmjene s okolinom nakupine [Cresswell 90].

Podrijetlo g H.(T) = poH.o - e~ T ovisnosti vecina navedene literature tumaci time $to
koercitivno polje mjeri tesko¢u preokretanja sustava magnetskih nakupina (kod nas magnet-
skih momenata nanotestica i momenata magnetskih nakupina u slitini) preko raspodijeljenih
energijskih bedema toplinskom aktivacijom. Tu ovisnost moZemo razumjeti i polazeéi od
logaritamske ovisnosti temperature ukolivanja o primijenjenom polju koju smo uotili kod
magnetskih nakupina i nano&estica (poglavlje [[Tl), jer te ovisnosti su jedna drugoj inverzne
jednadzbe. Kako ovisnost slijedi iz [[3 tako [ povladi [LH

Nasa vrijednost parametra « za Hfs;Fey3 priblizno je jednaka polovici vrijednosti dobi-
vene u modelu nasumi¢ne anizotropije [Ribas 95]. Ondje je u istraZivanom intervalu omjera
energije anizotropije i energije izmjene uoceno opadanje o s opadanjem medudjelovanja iz-
mjene, tako da u skladu s navedenime nasa vrijednost parametra « ekstrapolacijom ukazuje
na zanemarivo medudjelovanje izmjene medu nakupinama.

Vrlo detaljan opis koercitivnosti sustava jednodomenskih &estica ukljuéuje utjecaje ukocenih
momenata Siroke raspodjele po bedemima i superparamagnetskih momenata koji fluktuiraju
na vremenskoj skali mjerenja [Nunes 04]. Prema tim rezultatima, na%e histereze upucuju na
relativno Siroku raspodjelu magnetskih momenata po bedemima, kako kod Hfs;Feys, tako i

kod CuxFe3_$O4.
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Tablica 7.3: Parametri funkcije prilagodbe Ae™5T na mjerenja ovisnosti jioH.(T), pioHyrr (T)
i M,.(T) za razligite uzorke. [A]=1T ili IAm*kg™!, [B]=1K!

CUFGQO4 CUO_5 Fe2_504 Hf57Fe43
A B A B A B
poH(T) 0.0688 | 0.0963 || 0.0355 | 0.0255 || 0.0455 | 0.158

T)vise 3.93 0.149 0.564 | 0.0284 | 0.157 | 0.164
T )mize 1.42 0.145 0.351 | 0.0347

M,.(T) 11.2 | 0.0777 14.1 | 0.0206 linearno

Koristeci potencijsku ovisnost koercitivnog polja o temperaturi predvidenu kod neuredenih
spinova na povrsini nanoestica [Martinez 98] kao i kod nasumi&no okrenutih Zestica u to-
plinskom utjecaju [Garcia 98] nije moguce opisati nase mjerene podatke u mjerenom tempe-
raturnom intervalu.

Sljedeci parametar histereze jest polje ireverzibilnosti H;,., koje definiramo kao polje iznad
kojega petlja histereze postaje reverzibilna, a ispod njega je ireverzibilna. H;,.. je ono polje
pri kojem se gornja i donja grana petlje histereze spajajuJH Ovisnosti polja ireverzibilnosti
oH ;- o temperaturi T' prikazane su na slici za Cu,Fes_,0,4 nanodestice i slici [[1] za
Hfs,Feys slitinu.

Za opis ovisnosti polja ireverzibilnosti o temperaturi opet koristimo eksponencijalnu funk-
ciju poHi (T) = ptoHiro - €7 PT, a parametri su takoder u tablici 3 Kod Hfs;Feys ekspo-
nencijalni ¢lan je vrlo blizu onom za koercitivno polje. Ta bliskost znak je istog mehanizma
histereze, s razlikom $to se sad uz pomoc jateg polja preskakuju visi potencijalni bedemi.
U tankom sloju magnetskog garneta pronadena je takoder eksponencijalna ovisnost H;,..(T')
[Vértesy 98]. Odstupanje krivulje od podataka uotljivo je na slici [7] na temperaturama
iznad 15K, a sli¢no se javlja i kod koercitivnog polja na slici [ZH. To je obja3njivo prisustvom
malenog udjela velikih nakupina [Marohni¢ 07], $to rezultira vrlo uskim histerezama pri visim

temperaturama koje postaju vidljive jer histereze od dominantnog dijela uzorka nestaju.

lzmjereni omjer H./H;.. ~ 0.3 za Hfs;Fey3 u temperaturnom intervalu 2-20K te malo

2 Ovo polje bili smo nazvali poljem anizotropije [Paji¢ 07]. No, prema mnogim autorima polje anizotropije
je polje koje treba primijeniti da bi se uzorak magnetiziralo u smjeru osi teskog magnetiziranja. Te dvije
definicije bi se, ovisno o sustavu, vise ili manje razilazile. Stoga naziv polje ireverzibilnosti ne unosi zabunu

u tom smjeru.
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Slika 7.6: Ovisnost polja ireverzibilnosti o temperaturi za nanocestice s krivuljama prilagodbe.

Sitniji simboli oznaluju niZe polje, a krupniji vise (vidjeti tekst).
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Slika 7.7: Ovisnost polja ireverzibilnosti o temperaturi za Hfs;Fey3 s krivuljom prilagodbe.

opadanje iznad 20K u skladu su sa vrijednostima dobivenim za sustav nasumi¢no okrenutih

jednodomenskih Zestica relativno Siroke raspodjele po veli¢ini [Chantrell 80].

Na slici [0 za polja ireverzibilnosti svake petlje histereze prikazane su po dvije vrijednos-
ti: vi$a i niza. Visa vrijednost polja je olitana tamo gdje se gornja i donja grana histereze
prestaju razlikovati, a niza tamo gdje bi se prema cjelovitom izgledu petlje moglo olekivati

spajanje dviju grana. Razlikovanje tih dviju vrijednosti moZe se povezati s dodatnom irever-
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zibilnos¢u povriinskog sloja nanocestica (poglavlje [.8)), dok kod Hfs;Fe 3 takvo razlikovanje
nije uoeno. | vida i niza vrijednost opisive su eksponencijalnim padom s porastom tempera-

ture i to s medusobno bliskim eksponentima.
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Slika 7.8: Ovisnost remanentne magnetizacije o temperaturi za nanolestice s krivuljama

prilagodbe.

Iz petlji histereze dobije se i remanentna magnetizacija M,.. Ona se mijenja s temperatu-
rom na nacin prikazan na slikama kod nanocestica i[9 kod slitine. Vidimo da je ovisnost
M,.(T) eksponencijalna za Cu,Fe3_, O, nanolestice i linearna za Hfs;Feys slitinu. Linearnost
se ne slaZe s ponaSanjem u slitini s nasumi¢nom anizotropijom gdje je bila takoder uoena
eksponencijalna ovisnost [Arnaudas 92]. Ali je zato linearna ovisnost dobivena u simulacija-
ma magnetskih procesa u amorfnoj slitini gdje se javljaju magnetske nakupine nanometarskih
veli¢ina nasumi&no usmjerene anizotropije [Franco 04].

U na%em mjerenju Hfs;Fey3 uotena linearnost M,.(T') razli¢ita je u dva temperaturna inter-
vala. Ispod 5K promjena remanentne magnetizacije s temperaturom je —0.132Am?kgtK~!,
a za temperature 5-25K nagib pravca iznosi —0.082Am?kg='K~!, dok iznad 25K remanentna
magnetizacija fluktuira s malim vrijednostima. BlaZi pad dogada se za dulje trajanje mjerenja
histereze, $to je uvjetovano eksperimentom, buduéi da je boravak ispod 4.2K (temperatura
rashladnog tekuceg helija) bio mogué samo ograni¢eno vrijeme. Opcenito, paméenje mag-
netizacije koje je povezano s remanencijom kod ukolenih superparamagnetskih sustava traje
dulje $to je niZa temperatura. MoZemo stoga olekivati da sustav pamti povijesno uspostav-

ljeno stanje intenzivnije u sluaju brZze promjene polja, jer nema vremena da se unutar te
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promjene Sto vise priblizi ravnoteZnom stanju. Obrnuto, za dovoljno spore promjene polja
sustav moZe relaksirati blize ravnoteZnom stanju, to jest slabije pamtiti putem remanentne
magnetizacije stanje tijekom mjerenja petlje. Sveukupno, blaZa promjena remanentne mag-
netizacije s temperaturom uodena je u slu¢aju kad je promjena polja pri mjerenju histereze
sporija jer je tada i sama sposobnost pamcenja slabija. Ovo objasnjenje uklapa se u okvire
dinamic¢ke histereze Cije je podrijetlo utjecaj vanjskoga polja na brzinu toplinske aktivacije

magnetskih momenata preko bedema anizotropije.
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Slika 7.9: Ovisnost remanentne magnetizacije o temperaturi za Hfs;Fey3 s pravcima prila-

godbe.

Magnetske histereze CuFe;O, izmjerene su na VSM-u i razlié¢itim brzinama promjene
polja, tako da mjerenje traje od 4 minute do 30 minuta. PrimjeCuje se neznatno suzavanje
petlji s pove¢anjem vremena mjerenja nedovoljno za kvantitativnu analizu. Zna&ajne pro-
mjene mogu se olekivati tek kad se vrijeme mjerenja mijenja po dekadama, no pri duljim
vremenima tesko je na VSM-u odrZati stalnu temperaturu. Na SQUID magnetometru pak
najbrze mjerenje jedne petlje histereze traje satima pa je taj postupak neekonomi¢no pro-
duljivati da traje danima. Stoga proulavanje dinami¢kih svojstava histereze zahtijeva brzu
mjernu tehniku, primjerice ac-susceptibilnost.

Ovisnost koercitivnog polja i remanentne magnetizacije o temperaturi za Mny,-acetat
prikazana je na slici [LI0l U obje te ovisnosti ne uoava se pravilnosti kakve smo primjerice
imali u nanotesticama i slitini. Jedino §to moZemo reéi jest da su obje monotono padajuce,

$to bi i trebalo biti ukoliko se radi o ukoéenim superparamagnetima. Podaci ovise i o oda-
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Slika 7.10: Ovisnost koercitivnhog polja H. i remanentne magnetizacije M, o temperaturi za

Mns-acetat.

branom mjerenju, uzorku, preciznosti njegova usmjerenja duz polja, a i o brzini promjene
polja.

U sustavu identi¢nih jedinki pojavilo se sloZenije pona3anje nego kod sloZenijih istraZivanih
sustava. U skladu s poglavljima[li mozemo reci da je to posljedica kvantnog tuneliranja
spina koji je dodatni mehanizam relaksacije uz klasi¢nu toplinsku aktivaciju. Zbog isprepli-
tanja ta dva procesa pri jednim temperaturama ostvare se povoljniji uvjeti za tuneliranje pri
odredenim poljima, a za neke druge temperature pri nekim drugim poljima. Kao $to vidimo,
dolazi do grupiranja to¢aka koercitivnog polja oko vrijednosti prvog rezonantnog polja na
0.45T, a jos$ vidljivije oko treceg rezonantnog polja na 1.3T. To je jo$ jedan potpis kvantnog

tuneliranja spina i u analizi ovog makroskopskog eksperimenta.

7.3 Pomaci magnetske histereze i izobli¢enje izmjene

Magnetske histereze mjerene su na VSM-u nakon dva razliéita poljno-temperaturna postupka.
Jedan nadin mjerenja je nakon hladenja u primijenjenom magnetskom polju 1o H p¢ na Zeljenu
temperaturu, ¢ime se dobije FC histereza. Nakon hladenja uzorka u odsustvu magnetskog
polja dobije se ZFC histereza. Prije svakog mjerenja uzorak je zagrijan iznad 7’z.

Na slici [ZTT] vidimo da su FC histereze pomaknute prema lijevo, to jest koercitivna polja

s lijeve i desne strane medusobno su razli¢ita. Pomak histereze CuFe;O4 mjerene na VSM-u
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pri 4.2K iznosi 9mT. Taj pomak se smanjuje s poveéanjem temperature i gotovo is¢ezava
iznad 15K, gdje i FC histereze postaju centrirane. ZFC histereze su gotovo centrirane s

obzirom na koordinatne osi pri bilo kojoj temperaturi mjerenja.
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Slika 7.11: Magnetske histereze CuFe,O4 pri raznim temperaturama mjerene na VSM-u

nakon hladenja bez polja (ZFC, isprekidane linije) i nakon hladenja u polju (FC, pune linije).

Pomak histereze mjerene nakon hladenja u magnetskom polju uotili su Meiklejohn i Be-
an [Meiklejohn 56]. Tu pojavu pripisali su novoj vrsti jednosmjerne anizotropije koja nastaje
zbog medudjelovanja antiferomagnetskoga povrsinskog sloja kobaltnog oksida s feromag-
netskim unutradnjim dijelom £estica kobalta. Zbog podrijetla medudjelovanja nju se naziva
anizotropijom izmjene. Iznos polja za koje je histereza pomaknuta nazvan je pomakom
izmjene (engl. exchange bias). U istoimenom preglednom ¢lanku Nogués pokazuje kako an-
tiferomagnetski sloj ureden ispod odgovarajuce (Néelove) temperature djeluje svojim rubnim
atomima na susjedne atome feromagnetskog sloja koji zbog toga cijeli dobiva preferirano
usmjerenje uredenog stanja [Nogués 99]. Ova pojava nije vazna samo kod tankih slojeva,
vel je problematika od izrazite vaZnosti u magnetizmu raznih nanostruktura [Nogués 05].
Osim toga, pojava je vaZna i radi moguénosti znatnog povisenja temperature ukocivanja,
a time i pomicanja primjene ukocivanja sitnijih nanolestica prema visim temperaturama

[Skumryev 03].
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Stoga smo koriste¢i SQUID magnetometarH izmjerili i analizirali pomake histereza pri
razli¢itim uvjetima. Slika [LI2 prikazuje temperaturnu ovisnost pomaka izmjene za oba

uzorka nanodestica bakrova ferita.
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Slika 7.12: Pomak histereze u ovisnosti o temperaturi za dva uzorka mjerena SQUID-

magnetometrom. Puna linija predstavlja linearnu prilagodbu, a iscrtkana reciproénu.

Za oba uzorka pioH..(T) monotono opada do neke temperature iznad koje fluktuira po
vrlo malenim vrijednostima. lzmjereni pomaci analizirani su na dva nacina. Prvi je pomocu
linearne ovisnosti pgHe,(T) = a1 + b prikazane punom linijom, a drugi pomocu reciprotne
ovisnosti poH..(T) = A/T prikazane iscrtkanom linijom.

Slican oblik linearne temperaturne ovisnosti pomaka izmjene uolen je i kod 7-Fe;Os
nanotestica gdje pomak pri 5K iznosi 130mT [Martinez 98]. | tamo je ovisnost analizirana
kao linearna na nizim temperaturama, dok se na visim javljaju znadajne relativne fluktuacije
i sporo-trnudi rep, kao i kod nas. Prilagodbom jednadzbe pravca na mjerene podatke dobili
su odsje€ak na osi temperature od 25K [Martinez 98], koja je protumacena kao temperatura
zamrzavanja povrsinskog sloja T ispod koje on djeluje svojim poljem na unutrasnjost Cestice,
dok iznad nje razureden zbog toplinske energije sloj ne djeluje ni u kom posebnom smjeru.
Kod nas primjena linearne ovisnosti na isti na&in daje T od (18.2+£0.6)K za CuFe;Oy te

(237i08)K Za CUO.5F62_504.

3 Zbog vece pouzdanosti i stabilnosti temperature nego $to smo mogli ostvariti na VSM magnetometru,

te zbog toga $to kod SQUID-a ne dolazi do nakupljanja signala s vremenom.
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Na moguénost reciprone ovisnosti ukazao nam je log-log graf poH..(T') ovisnosti kod
kojega je nagib pravca za oba uzorka —1.1 4+ 0.1. Stoga prilagodba funkcije poH., = A/T
daje A =12.1mTK za CuFe;04 i A =6.5mTK za Cug 5Fes 50,.

Medutim, otvoreno je pitanje podrijetla tih ovisnosti. Linearna omogucuje definiranje
temperature T% ispod koje je sloj zamrznut, no nejasno je zasto bi polje koje stvara ta]
sloj tako raslo s padom temperature. Ako bi se radilo o magnetskom prijelazu, onda bi ta]
odnos vrijedio samo blizu ispod 7T, a iznad bi pomak morao nestati. A ako bi se radilo o
zamrznutom neredu, onda pomak ne bi trebao rasti dodatnim sniZzenjem temperature jer je
magnetizacija sloja zamrznuta. S druge strane, u sluaju reciprone ovisnosti ne moze se go-
voriti o prijelazu ili zamrzavanju, ve¢ o kontinuiranoj promjeni. Tada bi medudjelovanje osim
o temperaturi ovisilo i o polju, $to je presloZeno za analizu. RjeSavanje ovih nejasno¢a nema
ni teorijsku potporu. Nedavno su uradeni prvi racuni petlji histereze magnetskih nanocestica
pretpostavljajuci da postoje anizotropna uredena unutradnjost i povrsinski sloj lokalno nasu-
mi¢ne anizotropije [Eftaxias 07], koji se kvalitativno slaZu s eksperimentima. Pokazuju da
pomak izmjene opada s temperaturom, no nemaju takvu preciznost da mogu odgovoriti na
ova pitanja. Kod dvoslojne antiferomagnetske-feromagnetske strukture izraunata ovisnost
pomaka izmjene o temperaturi takoder je padajuca, i to brze od linearne i postaje vrlo malena
ve dosta ispod Néelove temperature [Hu 04]. Temperaturna ovisnost pomaka objadnjena
je toplinskom aktivacijom medu ravnoteznim stanjima antiferomagnetskih nakupina u sloju.
Nasa ovisnost li¢i na ondje izraunatu, iako je geometrija sustava potpuno razli¢ita. Na
temelju te usporedbe mozZemo reéi da u povrsinskom sloju nanolestica nastaju magnetske
nakupine koje medudjeluju s unutrasnjo$¢u te stvaraju pomak izmjene, a zbog njihove toplin-
ske aktivacije taj utjecaj opada s poviSenjem temperature. Takvo tumadenje dopunjava ono
o pretpostavljenom spinskom staklu u povr3inskom sloju [Martinez 98|, u kojem se uostalom

takoder javljaju kratkodoseZno korelirane zamrznute spinske strukture.

Konaéne zakljuke tesko je traZiti prou¢avanjem naSega sustava jer su pomaci izmjene
maleni i potrebna je osjetljivija eksperimentalna aparatura. Naime, u koristenom supravod-
ljivom magnetu rezidualno polje pri nazivnoj vrijednosti nula moZe biti nepredvidivo i do
+0.3mT, $to izmjerene podatke iznad ~10K &ini prili€no nepouzdanima.

Osim horizontalnog pomaka, primijeen je i vertikalan pomak petlji histereze. Njegova
ovisnost o temperaturi prikazana je na slici LT3 Prilagodba linearne ovisnosti daje odsjetak

na temperaturnoj osi od (18.6+0.9)K za CuFe; O, te (21.3+0.8)K za CugsFes50,4. Priblizno
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iste vrijednosti temperatura prijelaza onima kod horizontalnog pomaka nagovijestaju da se
radi o pojavi s istim uzrokom. Pomaci za histereze mjerene na 5K iznose 0.3Am?kg™! za
CuFey04 te 0.4Am?kg~! za CugsFes504. To je 4%, odnosno 2.4%, od pripadnih remanent-

nih magnetizacija. Mnogo veéi pomaci od ovih na%ih uoteni su kod CoFe;O, [Mumtaz 07].

e L
L \ |
04 & ]
i o CuFegQ, 1
L o ]
- o Cu,Fe O 1]
= 0.3F ]
< 3
N
e [ ]
< 0.2F -
S 0 :
< [ i
01__ \\\\\ (@] 7]
L “-—::::::::::éD
[ > N
0 T N A
0 10 20 30 4 50

Slika 7.13: Pomak histereza duZ osi magnetizacije u ovisnosti o temperaturi mjerenih SQUID-

magnetometrom. Puna linija predstavlja linearnu prilagodbu, a iscrtkana reciproénu.

Na vertikalne pomake petlji histereze nije skretana tolika paznja kao na horizontalne
pomake. Medutim, oni takoder daju vazan podatak o ovom sloZzenom uredenju povrsine i
unutrasnjosti. Vertikalan pomak koji se javlja zajedno s pomakom izmjene potjete od ne-
kompenziranih spinova zapetih na plohi izmedu razli¢itih magnetskih podru¢ja [Mumtaz 07].
Pojava nije teorijski razradena. Ipak, uz pretpostavke da postoji svojevrsno uredivanje po-
vrsine, to jest bolje re¢eno zamrznuti nered povrsinskog sloja ispod temperature T, moZemo
ocekivati da se taj doprinos magnetizacije superponira na doprinos unutrasnjosti ¢estice. Kad
bi se radilo o poznatom uredenju, moglo bi se izralunati i debljinu sloja, no bududi da se
radi o neredu, ostajemo na kvalitativnoj razini.

Osim ovisnosti pomaka histereza o temperaturi, izmjerili smo i ovisnost pomaka o polju
toHprc u kojem je uzorak ohladen na iste temperature (5K). Rezultat mjerenja predstavljen
na slici [ T4 pokazuje da pomak histereze u smjeru polja uglavnom ne ovisi o iznosu polja
toHpce, kao ni pomak histereze u smjeru magnetizacije. To govori da je za uspostavljanje
zamrznutog nereda pri hladenju ispod T dovoljno i maleno polje koje definira preferirani

smjer i uspostavi odredeno stanje svojstveno tom dijelu sustava. Nakon zamrzavanja nereda
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ni mnogo jale polje (1T, a neka mjerenja su provedena i sa 5T) mu ne moZe promijeniti
stanje. Simetri¢nost s obzirom na smjer polja pokazuje da zagrijavanjem iznad T sustav
prestaje pamtiti postupke kojima je prije toga podvrgnut. U simulacijama je primijeeno
malo smanjenje jioH,., pri vrlo malenim poljima hladenja 1oHpc [Eftaxias 07], 3to govori
da hladenje u mnogo manjem polju ne uredi povrsinski sloj do pripadne najvece vrijednosti

magnetizacije.
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Slika 7.14: Pomak histereza CuFe; Oy mjerenih na VSM-u pri 5K u ovisnosti o polju poHpc
u kojem je uzorak ohladen. Lijeva slika prikazuje pomak duZ osi polja, a desna duZ osi

magnetizacije.

Jo¥ jedna pojava vezana uz izobli¢enje izmjene je i ucinak treniranja (engl. training
effect). Sastoji se u tome da se uzastopnim mjerenjem ciklusa histereze pomak izmjene
smanjuje. To je pokazano i u izratunima petlji histereze [Vasilakaki 07]. Kod nas u mjere-
njima to smanjenje pomaka nije primije¢eno za prva tri ciklusa, no nije isklju¢eno da se u
daljnjim ciklusima ne bi mogli smanjivati. Doduse, smanjenje je karakteristi¢no za sustave
s velikim pomacima, to jest s velikim medudjelovanjem izmedu unutrasnjosti i povrsinskog
omotada, pa je kod nas s mnogo slabijim medudjelovanjem smanjenje veé ionako malenih
pomaka vjerojatno tesko uoditi.

Mjerenja magnetskih histereza Mn,-acetata koja smo proveli nakon hladenja u polju
pokazuju da nema pomaka izmjene. To je u skladu sa strukturom spoja u kojoj se oko

magnetske jezgre kompleksa nalaze organske ligandne skupine koje ne medudjeluju magnetski
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Slika 7.15:  Energije spinskih stanja Mny-dimera pod utjecajem magnetskog polja

[Wernsdorfer 04].

s jezgrom pa se pomak izmjene u prethodno opisanom smislu ne moze niti olekivati.

Kod jednomolekulskih magneta pomak izmjene je inale itekako vaZna pojava. U Mny
supramolekulskom dimeru otvara se moguénost podeSavanja uvjeta za pospjeSivanje tu-
neliranja spina upravo preko “exchange bias” medudjelovanja [Wernsdorfer 02a]. Zbog
medudjelovanja izmjene dva molekulska spina nastaju nova energijska stanja &ije se Zeeman-
rascijepljene linije preraspodijele drugalije te neki drugi prijelazi postaju moguci, kao $to
ilustrira slika [ I8l Primjerice, u navedenom dimeru nestaje moguénost tuneliranja spina u
odsustvu polja [Wernsdorfer 04] jer bi to bio dvostruki kvantni prijelaz malene vjerojatnosti.
| vie od toga, pokazana je koherentna superpozicija stanja dviju molekula u dimeru [Hil[L03],
$to daje mogucnost koristenja supramolekulske kemije za podeSavanje medudjelovanja izmje-
ne u dizajniranju bududih kvantnih uredaja temeljenih na (jedno)molekulskim magnetima.

Utjecaj polja hladenja na petlje histereze istraZivali smo i u slitini Hfs;Fey3 za razlicita
maksimalna polja i razli¢ita polja hladenja. Pomaci petlji histereze nisu primjetni ni pri naj-
niZzim temperaturama (2K). Dodatna potvrda tomu je mjerenje svake pojedina&ne totke petlje
histereze posebno nakon hladenja u polju. Te se tocke preklapaju s to¢kama petlje mjerene
u jednom navratu. Stoga sa sigurno$¢u moZemo reci da nema zamjetnog medudjelovanja
izmjene u ovom amorfnom sustavu. Jedno od mogucih objadnjenja izostanka pomaka je da
su magnetske nakupine manje od kritine veli¢ine koja je potrebna za uspostavu pomaka
izmjene [Dobrynin 05]. A ako to nije slu¢aj, buduéi da ima nakupina promjera i do 7.5nm

(vidjeti poglavlje [[7) koje su veée od tih kriti¢nih, moZemo konstruirati sljedece objasnjenje.
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Magnetske nakupine su unutar sebe magnetski uredene i okruZene paramagnetskom okolinom
matrice. Takva okolina ne proizvodi stalno magnetsko polje koje bi djelovalo na nakupine,
niti na koji drugi nacin ureduje nakupine. Na rubovima nakupina nema nekog posebno dru-
gacijeg uredenja od unutradnjeg jer bi ono proizvodilo pomake. U slu€aju kad je matrica
uredena primjerice antiferomagnetski, medudjelovanje izmjene znatno mijenja temperaturu
ukotivanja i ponaanje slitine [Skumryev 03]. Stoga uogeno pona3anje kod Hfs;Feys ide u
prilog tvrdnji da su nakupine magnetske, a ne strukturne/kemijske. Isto uostalom pokazuje
i elementarno strukturno istraZivanje slitine.

Pomak izmjene relativno je detaljno prougen, kao 3to je veé navedeno [Nogués 99,
Nogués 05], posebno za tanke ravne slojeve. Energija izmjene E., povezana je s poljem
pomaka histereze B,,:

Eea: = Be$MsVF]M> (77)

gdje je M, magnetizacija zasicenja fero- (feri-) magnetskog dijela, a V) njegov volumen.

U geometriji tankog sloja prikladnija veli¢ina je povrSinska gustoca energije izmjene
EA,em = BemMdeMu (78)

gdje je dpp debljina fero- (feri-) magnetskog sloja. Pri razmatranju te pojave u na-
nolesticama, redovito se koriste iste formule, pa tako ispada da je energija vezanja fero-
(feri-) magnetski uredene jezgre s drugatije (ne)uredenim omotatem dana jednadzbom [Z7]
U njoj se uzima za Vg), volumen jezgre, $to je najéesce priblizno kao i volumen &estice. Za
M, umjesto nepoznate magnetizacije jezgre obi¢no se uzima magnetizacija zasicenja uzorka,
$to je i kod nas opravdano jer se pokazalo da omota¢ doprinosi malenom magnetizacijom.
U tablici [Z.4] prikazani su pomak izmjene, temperatura uspostave pomaka izmjene i ener-
gija izmjene po jedinici povrsine kod CuFe;Oy i CugsFes 50,4 nanolestica. Vidimo da su
gustole energije izmjene (izralunate po formuli [Z8)) priblizno jednake pretpostavljajuéi jed-
nake volumene nanodestica u oba uzorka, $to je u skladu s bliskos¢u dobivenih temperatura
Tr. Razlog bliskosti temperatura T u uzorcima CuFe;O4 i CugsFes 504 nije poznat, a
pogotovo njihova bliskost s tom temperaturom kod nano&estica Fe;O,4 [Martinez 98].
Takav radun (po jednadzbi[8) nije potpuno opravdan jer je uveden za planarne sustave, a
nanodlestice su sferne. Ako se ponekad i moZe uzeti da je sloj omota&a vrlo tanak u usporedbi
s debljinom Cestice, pa se izbliza i €ini kao da je ravan sloj naneSen na ravnu plohu, pitanje

je utjece li nova geometrija na drugadiju prirodu uredenja. Naime, savijanje plohe znadi da
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Tablica 7.4: Veli¢ine povezane s pomakom izmjene kod nanocestica.

uzorak CuFe; 04 | CugsFes 504
ttoHez(5K) [mT] 2.6 1.2
Tr [K] 18.2 23.7
EA(5K) [Jmm™2] 3 2

vise nemamo mogucnost jednakog uredenja kakvo se dogada u trodimenzionalnim sustavima.
Takoder ni medudjelovanje izmjene ne moZe biti isto na svim stranama sfere, a time ni polje
koje djeluje na jezgru nije homogeno. MoZda je to i razlog da se umjesto uredene povrsine
javlja neuredena kao $to je primjerice spinsko staklo.

Pojava pomaka izmjene jo$ uvijek donosi raznolike primjere i pitanja kao $to je podrijetlo
velikog vertikalnog pomaka u CoFe;O, ([Mumtaz 07]) ili maleni pomaci izmjene uz veliko
koercitivno polje u Mn3O4/MnO nanotesticama ([SiL07]), zatim utjecaj sinteze i proizvodnje
uzoraka na anizotropiju ([Nogués 05]) i njenu suradnju s pomacima izmjene ([Skumryev 03)]),
kao i mnoga druga [Nogués 99]. Daljnje istraZivanje treba nastaviti i poduprijeti spinski osjet-
ljivom nanometarski razlu¢&ivom spektroskopijom, ali i dinami¢kim magnetskim eksperimen-
tima (ac susceptibilnost, feromagnetska rezonancija) jer treba povezati mnoge nepoznanice

kao $to su debljina povrsinskog sloja, njegovo uredenje te uredenje unutrasnjosti.

7.4 Spinsko staklo

U faznim dijagramima magnetsko/nemagnetskih binarnih slitina zna&ajan prostor zauzima
spinsko staklo. U toj magnetskoj fazi nasumi¢no smjesteni spinovi medudjeluju razli¢itim
Jakostima. Rezultat je zamrzavanje spinova ispod temperature prelaska 7} u jednu od mnogih
mogucih konfiguracija osnovnog stanja. NuZan preduvjet je nered, a posljedice su bogata
i sloZena stanja te zanimljiva magnetska dinamika [Mydosh 93]. Pona3anje spinskog stakla
ima nekih sli¢nosti s procesima u superparamagnetskim anizotropnim sustavima. Primjerice,
zamrzavanje spinova u spinskom staklu i uko€ivanje superparamagnetskih momenata dovode
do sli¢nih razdvajanja ZFC i FC krivulja. RazrjeSavanje nekih dvojbi oko moguénosti pojave
spinskog stakla i u nasim sustavima bila nam je motivacija za dodatne eksperimente i analize.

Moguce postojanje spinskog stakla u amorfnom Hf-Fe sustavu nije detaljno istraZeno,

tj. pronalaze se samo dijagrami koji razdvajaju magnetsku od nemagnetske faze, kao sto je
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re¢eno u poglavlju B3 U kristaliénom Au-Fe sustavu provedena su detaljnija istraZivanja i
konstruiran je bogatiji magnetski fazni dijagram [Coles 78]. Tamo je spinsko staklo uo&eno
za koncentracije Zeljeza ispod 10-ak atomskih postotaka i pri temperaturama ispod ~30K. A
na vis§im koncentracijama uz dominantno feromagnetsko uredenje ustanovljeno je pri niZim
temperaturama i postojanje nakupinskog stakla (engl. cluster glass).

Nase ZFC krivulje prikazane na slici imaju Sirok maksimum, $to nije uobi¢ajeno
u spinskim staklima [Mydosh 93|, ali jest u sustavu nanolestica raspodijeljenih po veli€ini
[Chudnovsky 98]. FC krivulje s iste slike ispod T’z nisu zaravnate, ve¢ opadanjem temperatu-
re i dalje rastu, Sto znadi da sustav jo§ poravnava svoje jedinke u smjeru polja. Dakle, nema
zamrzavanja karakteristi¢nog za spinska stakla koje je popraceno konstantnom magnetiza-
cijom ispod temperature zamrzavanja [Mydosh 93]. Pored toga, krivulje histereze pokazuju
svoje suZavanje s porastom temperature u skladu s toplinskom aktivacijom ukolenih mag-
netskih momenata. Tako se kod nas uofeno magnetsko ponasanje u Hf;;Fes3 teSko moZe
spojiti s postojanjem spinskog stakla.

No, sama statitka mjerenja magnetizacije nisu dovoljna za sigurnost tvrdnje da Hfs;Fess
nije spinsko staklo pri istraZivanim temperaturama i poljima. Provedena su i mjerenja ac sus-
ceptibilnosti, Sto je vaZna tehnika u istraZivanju sustava koji pokazuju superparamagnetsko
i staklasto pona%anje. Dodu$e, obje vrste sustava pokazuju sli¢ne odzive u prvom (linear-
nom) harmoniku. No, posebno se je korisnim u razlikovanju staklastog od superparamag-
netskog pona3anja pokazalo mjerenje tre¢eg (prvog nelinearnog) harmonika susceptibilnosti
[Bitoh 93].

Na slici prikazana je u gornjem dijelu temperaturna ovisnost linearne susceptibilnos-
ti x1(7), a u donjem nelinearne x3(7"). Gornja pokazuje zaobljen maksimum oko 66K te
monotono opadanje na visim temperaturama, dok donja pokazuje minimum oko 79K i nulu
ispod 20K te iznad 300K. Kod spinskih stakala teorijski je predvideno [Fujiki 81] i eksperi-
mentalno uoZeno [Bajpai 91, Bitoh 93] divergiranje tre¢eg harmonika ac susceptibilnosti na
temperaturi prijelaza. Nasuprot tomu, kod superparamagnetskih sustava nema divergencije,
veé je ovisnost iznad Tz dana s x5 oc 73 [Bajpai 00, Bitoh 93], $to je neposredna posljedica
ukotivanja superparamagneta [Wohlfarth 79]. Ovisnost x3(7~3) prikazana je u umetku slike
[ 18, s dobro uotljivom proporcionalnosti u intervalu 3irine barem 10K iznad T'5. Relativna
uskoda tog intervala moZze biti uzrokovana nejednakim magnetskim momentima i nejednakim

bedemima u sustavu, pa se karakteristi¢cno ponasanje polinje uocavati za razli¢ite jedinke pri
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Slika 7.16: Ovisnost magnetske ac susceptibilnosti slitine Hfs;Feys o temperaturi. Gore
Je prikazana linearna susceptibilnost x1, dolje normirani prvi red nelinearne susceptibilnosti

3x3H?/4, a u umetku ovisnost te veli¢ine o T~ [Pajic 07].

razli¢itim temperaturama.

Plitak i Sirok minimum u 3 oko 220K, koji se ne uo€ava u  niti u stati¢kim mjerenjima,
moZda je posljedica vrlo malog udjela velikih nakupina ili takozvane feromagnetske nelistoce
[Marohni¢ 07]. MoZda su one uzrokom netrnjenja koercitivnog polja pri vis§im temperaturama
(iznad 100K, vidjeti sliku [ZH). Pretpostavljamo da to ne utjee na rezultate koji se ti€u

nanometarskih nakupina.

Zajedno sa stati¢kim magnetskim svojstvima, ac susceptibilnost je prevagujui argument

za iskljuenje spinskoga stakla i potvrdu superparamagnetskih nakupina u slitini Hf57Feys.

Prikazane M (H) ovisnosti na slici bile su izmjerene svaka pri stalnoj temperaturi u
jednom potezu. Mjerenja smo obavili i tako da je svaka to¢ka izmjerena nakon hladenja sa
sobne temperature na 5K. Poklapanje tih to¢aka s krivuljom izmjerenom u jednom potezu
pri stalnoj temperaturi 5K pokazuje da u oba slu¢aja mjerimo ravnoteznu M (H) krivulju,
to takoder ne ide u prilog spinskom staklu. | obrnuto, mjerenje M (T') ovisnosti pri 0.1T
poklapa se s totkama oc&itanim iz petlji histereze pri polju 0.1T, kako se vidi na slici &2171

Osim toga, ucinci paméenja isprobani su i na sljedeéi nacin. lzmjerena je puna petlja his-
tereze, zatim je mjerenje vrSeno smanjujuci polje do oko polovice H;,.,. u negativnom smjeru,

te potom vracajuci nazad prema pozitivnom maksimalnom polju. Takav postupak proveden
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na spinskom staklu, i simulacijom i eksperimentom, dao je savijanje petlje histereze na onom
polju na pozitivnoj strani do kojeg se je prethodno doslo s negativne strane [Katzgraber 02].
To je povezano s makroskopskim brojem frustriranih nakupina u okvirima spinskog stakla.
Kod nas na Hfs;Fe 3 takvog savijanja nema. Jednaka mjerenja provedena i na CuFe,Oy
nanolesticama takoder pokazuju da nema savijanja.

Naga istraZivanja Hfs;Fe 3 daju i novi uvid u sli¢an i vide istraZzen Zr-Fe sustav [Read 84,
Unruh 84]. Slitine ispod kriti¢ne koncentracije Zeljeza ne moraju biti spinska stakla, ve¢ se
mnoga uoena svojstva mogu pripisati i superparamagnetskim nakupinama. Spinsko staklo
uglavnom se javlja u magnetski rijetkim Au-Fe, Zr-Fe i sli¢nim sustavima te bi viSe paZnje
trebalo posvetiti prou¢avanju magnetske dinamike u njima.

Kod Cu,Fe; ,O4 nanolestica situacija oko (ne)postojanja spinskog stakla nije toliko
jasna. Memorijski u&inci ispitani su kao i kod slitine te nisu uofene pojave karakteristi¢ne
za spinsko staklo. Siroki maksimum na ZFC krivuljama prikazanim na slikama BT takoder
nije karakteristi¢an za spinsko staklo. No, malene razlike ZFC i FC krivulja koje opstaju i pri
jakim magnetskim poljima govore da postoji komponenta malenog udjela koja se ne ponasa
superparamagnetski. Na isto upuéuje i maleno razdvajanje dviju grana histereze ¢ak i iznad
viseg polja ireverzibilnosti.

U poglavlju vec je bilo rije¢i o postojanju dvije komponente u magnetskoj strukturi
Cestice: jedne vezane uz uredenu unutradnjost Cestica i druge uz u(ne)redenje povrdinskog
sloja. Njihovo postojanje uoeno je preko pomaka izmjene, koji je rezultat medudjelovanja
unutrasnjosti s povrsinskim slojem. Bududi da je tesko olekivati uredenje geometrije povrsine
nanodestice, pretpostavlja se da je ona zapravo neuredena, to jest neuredena poput spinskog
stakla. To potvrduju i brojni eksperimentalni rezultati [Kodama 96), Martinez 98, [Zysler 04].

Jo$ jedan test za identificiranje spinskog stakla jest mjerenje temperature maksimuma
linearne realne magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o frekvenciji pobudnog polja. Pomica-
nje temperature ukocivanja superparamagnetskog sustava s frekvencijom bilo je obrazloZeno
u poglavlju Bl Mjerenje je za sada obavljeno samo na uzorku HfgoFeyq, a rezultati su
prikazani na slici [LT71 Ovisnost ac susceptibilnosti o temperaturi mjerena je pobudnim po-
ljem od 0.2mT, a slika prikazuje temperaturu 7}, pri kojoj je postignut maksimum realnog
dijela linearne susceptibilnosti pri razli¢itim frekvencijama f pobudnog polja [Marohni¢ 07].
Ovisnost T),,. o logaritmu kutne frekvencije w = 27 f je linearna, a relativna promjena

temperature maksimuma po dekadi frekvencije sluzi kao kriterij razlu¢ivanja izmedu super-
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Slika 7.17: Ovisnost poloZaja maksimuma temperaturne ovisnosti linearne realne magnetske

ac susceptibilnosti slitine HfgyFeyy o frekvenciji pobudnog polja.

paramagnetskog pona3anja i spinskog stakla [Mydosh 93]. Kod nas je #X;‘ggw ~ (.08.
To je nesto ispod superparamagnetske vrijednosti, no dovoljno iznad one za spinsko stak-
lo [Mydosh 93]. Taj kriterij je koridten i za utvrdivanje superparamagnetskog ponasanja

rutenokuprata [Zivkovi¢ 07].

Jedini nacin kako se i Mny-acetat smjesta u okvire spinskog stakla, buduéi da za to nema
ni strukturnih ni magnetskih razloga kod monokristala, jesu tanki slojevi nacinjeni laserskim
nano$enjem molekula na podlogu. Magnetska mjerenja putem dodatnih maksimuma na ZFC
krivulji upucuju na jo$ jednu komponentu pored ukoZenih spinova molekula [Means 04]. To
moZe biti komponenta spinskog stakla, obrazloZena proizvedenim neredom na tankom sloju te
uvedenim medudjelovanjem zbog odstranjivanja dijela acetatnih skupina, a sve ovo dodatno
je potvrdeno i spektrometrijom fotoelektrona. Prije toga uoene su vrlo uske histereze
takvog sloja, 8to je obrazloZeno drugadijom spinskom dinamikom u promijenjenom okruZenju

[Clemente-Ledn 99] i na zlatnoj podlozi [Phark 07].

Ponasanje Mnis-formijata ide upravo putem pojavljivanja jo$ jedne komponente. Ona se
uotava kao dodatni maksimum na ZFC krivulji, kako je vidljivo na slici [T8 Budu¢i da su
formijatne skupine mnogo manje od acetatnih, to su magnetske jezgre medusobno bliZe, pa

je moguce i njihovo medudjelovanje. Sinteza nije laka, a postoje i sumnje da se monokristali
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Slika 7.18: Ovisnost magnetskog momenta Mny,-formijata o temperaturi nakon hladenja

bez polja (ZFC) i hladenja u polju (FC).

ne mogu ni proizvesti, $to upucuje na strukturni nered. Osim toga, ovisnost na slici
pomalo ovisi i o na&inu pripreme uzorka za magnetsko mjerenje (drobljenje, stavljanje u
toluen, Zelatinu ili dvokomponentno ljepilo, sa ili bez usmjeravanja u jakom polju). Histereza
dobivenog spoja jako podsje¢a na onu od Mnjs-acetata nakon izbijanja acetatnih skupina
i nano%enja na povrdinu [Means 04]. Sve to ide u prilog razvoju magnetskog nereda, no

potrebna su daljnja istraZivanja.

7.5 Brzina relaksacije

7.5.1 Relaksacijsko vrijeme

Relaksacija magnetskog momenta monokristala Mnis-acetata je eksponencijalna u vremenu,
kako smo vidjeli u poglavljule23 Stoga je pogodna veli¢ina za iskazivanje brzine relaksacije
magnetizacije relaksacijsko vrijeme 7. To je posljedica jednakih bedema kod svih spinskih
jedinki koje su medusobno nezavisne, jer samo u tom slu¢aju vrijedi da je broj spinova koji
promijene svoju projekciju u kratkom vremenskom intervalu proporcionalan broju spinova koji
je jo$ nisu promijenili. Pri temperaturi 3K relaksacijsko vrijeme je reda 10 minuta, pa je oko
te temperature i malo ispod nje vremenska dinamika ba$ pogodna za makroskopska mjere-
nja na raspoloZivoj aparaturi. Mnys-acetat je slu€ajno takav da se pri tim temperaturama

istovremeno mogu uoditi na istim vremenskim skalama i posljedice tuneliranja spina, Sto je
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vrlo sretna okolnost. Rezultati mjerenja relaksacijskih vremena izloZeni su u poglavlju [LG,

posebno slike [.28 i [Z.30

7.5.2 Magnetska viskoznost

Relaksacija magnetizacije nasih nanocesti¢nih uzoraka i slitine nije eksponencijalna ni pri kojoj
mjerenoj temperaturi. Stoga ne moZemo koristiti pojam brzine relaksacije (ili relaksacijskog
vremena) uveden kod jednomolekulskog magneta. No, zato je uofena drugacija pravilnost,
a to su logaritamske relaksacije (prikazano na slikama .7, i B22). Nagibi tih pravaca
nazivaju se magnetska viskoznost, a matematicki precizniji naziv bio bi brzina logaritamske
reIaksacijeH Magnetsku viskoznost moZe se definirati na razne nacine, a veli¢ine koje ulaze
U njen opis su temperatura, gusto¢a energije anizotropije, magnetizacija zasienja, te jo$
funkcije skaliranja polja i temperature [Wohlfarth 84].

Zbog logaritamske M (t) ovisnosti analizu relaksacije obavljamo pretpostavljajuci ovisnost

gdje je S magnetska viskoznost, M, poletna magnetizacija ili takozvana kriti¢na vrijednost
magnetizacije O od koje je sustav poleo sporo relaksirati nakon brze neuhvatljive etape, a
to ima znadenje trenutka od kojeg je poclela spora logaritamska relaksacija. Funkcija
se potpuno prilagodava na podatke mjerene pri svim temperaturama. Parametar ¢, kod
nanocestica uglavnom je izmedu -40s i -60s, a kod slitine izmedu -50s i -200s. To vrijeme
je trenutak prije potetka mjerenja i negdje izmedu pocetka i kraja nabijanja supravodljivog
magneta, Sto je u skladu s brzim dolaskom do kritiéne magnetizacije i sporom relaksacijom
nakon toga.

Ovisnost magnetske viskoznosti o temperaturi za nano&estice prikazana je na slici [ 19, a
za slitinu na slici [Z20. Oba sustava pokazuju medusobno sli¢no ponasanje. S's povecanjem
T najprije raste, $to znadi da se povecanjem temperature unutar jednakog vremena mjerenja
magnetizacija sve vie mijenja, to jest sve je veéi udio magnetskih jedinki koje preokrenu svoj

magnetski moment unutar vremena promatranja. Nakon postignutog maksimuma, S dalje

4 Naziv magnetska viskoznost zadrZao se iz povijesnih razloga kad je prouavano pona%anje magnetskih

Cestica u tekudini (ferofluidi) i okretanje njihove magnetizacije u ovisnosti o vanjskim uvjetima.
5 Naziv kriti¢na vrijednost u skladu je s modelom logaritamske relaksacije predstavljenim u

[Chudnovsky 98]. Uz naziv potetna relaksacija moramo biti oprezni zbog divergiranja logaritma u nuli.
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Slika 7.19: Ovisnost magnetske viskoznosti S o temperaturi I’ za nanoCestice bakrova ferita.

opada s povecanjem 1. To ne znadi da se brzina relaksacije smanjuje, ve¢ da je preostao
sve manji broj momenata koji jo$ ostaju za preokrenuti se unutar vremena mjerenja na danoj
temperaturi.

S tim je tuma&enjem u skladu i ponasanje parametra M, prikazano na slici IEI]H Po-
rastom temperature M, se sve viSe priblizava ravnoteZnoj vrijednosti magnetizacije za dano
polje, $to pokazuje da je relaksaciji preostao sve manji i manji prostor kako se temperatura
povecava prema Tz. Druge posebnosti na toj slici obraduju se u poglavlju [L8l

Interpretiranjem prikazanih S(T") podataka u modelu toplinske aktivacije preko bedema
anizotropije mozemo steci i mikroskopsku sliku sustava. Logaritamska vremenska relaksacija
magnetizacije nakon promjene magnetskog polja detaljno je izvedena u knjizi [Chudnovsky 98]

promatrajuci eksponencijalnu relaksaciju pojedinacnih Cestica iz Siroke raspodjele po bede-

6 Za nanotestice oblik ovisnosti je slitan, a zbog manje detaljnosti ga izostavljamo iz prikaza.
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Slika 7.20: Temperaturna ovisnost magnetske viskoznosti Hfs;Feys slitine. U umetku je

povecani niskotemperaturni dio, gdje je ucrtana i krivulja prilagodbe (vidjeti str. [L38).

mima. Ovde ¢emo prikazati jedan malo drugadiji model da bismo obuhvatili i slitinu koja
nije skup nanodestica. Pretpostavlja se skup magnetskih jedinki koje posjeduju odredeni
magnetski moment u superparamagnetskom smislu i s pripadnim visinama bedema. Jedinke
¢iji je bedem U ispod kriti¢ne visine U, relaksiraju u ravnoteZno stanje odredeno poljem (u
nasem slu€aju H < 0) prije nego $to mjerenje i po&ne. Iz jednadzbe P17 slijedi

t—t*

70

U.=kT-In

(7.10)

gdje je t* trenutak unutar vremena nabijanja magneta. Magnetski momenti jedinki s U > U,
su ukoceni u stanju odredenom poljem prije hladenja (u na%em slu€aju H > 0) te na-
kon hladenja i promjene polja postupno mijenjaju svoj smjer prema novome ravnoteZznom
stanju. Prikladno je uvesti funkciju raspodjele ¢(U) takvu da je ¢(U)dU doprinos mag-
netizacije koja pripada magnetskim jedinkama s bedemima izmedu U i U + dU. Iz sve-
ga reéenog proizlazi magnetizacija u trenutku ¢, kad se pocinje mjeriti spora relaksacija

- (fo) U)dU + fU (t0) q(U)dU. U.(to) predstavlja najvecu visinu bedema od
onih kOJI su preskocem do trenutka pocetka mjerenja to. Analogno tome, u trenutku ¢ za
vrijeme mjerenja relaksacije je M (t) = — [, ™ 4 U)dU + [ () ¢(U)dU. Dakle, do kasnijeg
trenutka ¢ neke dodatne jedinke su relaksirale prema novome ravnoteznom stanju negativ-

ne magnetizacije (prvi &lan je porastao, a drugi se smanjio). Zbog jake (eksponencijalne)
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Slika 7.21: Temperaturna ovisnost poletne magnetizacije M, za Hfs;Feys slitinu. Linija

predstavlja kumulativnu magnetizaciju Mj.,..

ovisnosti vremena relaksacije o visini bedema prakti¢ki je nemoguce dolekati relaksiranje

znadajnijeg dijela magnetizacije na stalnoj temperaturi, ve¢ se promatra samo promjena koju

se eksperimentalno moZe ekati (nekoliko sati). Ako promatramo magnetizaciju od trenutka
. Ue(t) , .

to do trenutka ¢, proizlazi M(t) — M(tg) = —2 fUc(to) q(U)dU. Zbog uskocCe intervala (g, t)

u usporedbi sa Sirinom vremenske skale koju pokrivaju sve prisutne visine bedema mozemo

uzeti U.(t) — U.(tg) < U.(t), a takoder i q(U) = q([U.(t) + Uc(to)]/2) = q(U.). Stoga je
M) = M(to) — 24(T) - (UL(t) — Ud(ta). (7.11)

Vrijeme je u izrazu [T1] uklju¢eno implicitno preko jednadZzbe [LI0, pa uvrdtavanjem
dobijemo

to — t* =t
2k T-¢qT,) In
7o To

M(t) = M(ty) +2 kT -q(U.) - In

(7.12)

Dobili smo time i teorijsko opravdanje za logaritamsku funkciju prilagodbe na mjerenje
relaksacije. Radi smanjenja broja parametara pri postupku prilagodbe konstantu 7 iz loga-
ritma smo grupirali s ostalim konstantama. Prema tom rezultatu &ini se da je S o< T, no i
u g se unutar U, nalazi implicitno temperatura, pa je ovisnost S(7T') sloZenija.

Takav pristup koridten je za relaksaciju u polju nula [St.Pierre 01], a ovdje smo ga progirili
za opis relaksacije i u polju razli¢itom od nule. Time ujedno treba biti oprezan pri interpretaciji

visine bedema jer one sada ovise i o primijenjenom polju.
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Inace, logaritam je funkcija koja divergira i od koje se moZe odabrati dijelove koji dobro
opisuju razli¢ite ovisnosti. Takoder, omogucava smanjenje broja parametara, no tada nastaje
problem jedinica. Uradene su sli¢ne analize i pomocu drugih funkcija, primjerice Besselove,
za koju je pokazano da takoder dobro opisuje mjerenu relaksaciju [Aharoni 92]. Zbog spore
relaksacije raspodijeljene po mnogim vremenskim dekadama moguce je koristiti usko podrudje
mnogih funkcija. Unato& prigovorima logaritamskoj funkciji [Aharoni 92], koristili smo je za
kvantitativnu analizu jer se pokazala teorijski opravdanom i jer je vel uspje$no koristena
na razli¢itim sustavima (primjerice na sustavu s nasumi&nom anizotropijom [Arnaudas 93],
nanoesticama [Gorham 05] te mnogim drugim). Osim toga, ona uspje¥no pokriva barem

dvije dekade varijable.

7.6 Raspodjela visine bedema

Iz makroskopske veli¢ine S moguce je dobiti podatke o mikroskopskoj strukturi. Usporedbom
jednadzbi i slijedi ¢(U.) = % Tako je povezana fenomenoloska veli¢ina magnetska
viskoznost S' s gusto¢om raspodjele ¢ magnetizacije po jedinkama s odgovaraju¢om visinom
bedema. Pri promjeni magnetizacije doprinos jedinki s bedemima izmedu U i U+dU ubrojan
je dvaput: jednom kao smanjenje magnetizacije u pozitivnom smjeru, drugi put kao poveéanje
magnetizacije u negativnom smjeru. Stoga izraz mora biti dvostruko veci ako ¢emo doprinos

ubrajati samo jednom:

q(U.) = % (7.13)

q izrazava raspodjelu po bedemima, a na slikama i horizontalna os sadrZi tempe-
rature, tako da je potrebno i to uskladiti. Zapravo, uskladivanje obavlja jednadzba [ 10, pa
je U. = CkT, gdje je C = In[(t — t*) /70] &~ 30 uzimajudi za karakteristi¢ne iznose vremena
t —ty = 1000s, to — t* = 40s i 7y = 107 %. Najvecu neodredenost u procjenu ove veli¢ine
unosi 7y jer su ostala vremena priblizno odredena eksperimentalnim postupkom, a uzimanje
granica najée$ée koristenih vrijednosti za 7 ([Chudnovsky 98] navodi 107 — 10~ !s) daje
C' = 3042. Tako se promatranjem S/kT u ovisnosti o C'kT dobije raspodjela magnetizacije
po jedinkama odredene visine bedema anizotropije. Nju prikazuju slika za nanodestice
i [[.23 za slitinu.

Trima prikazanim ¢ — U grafovima zajednitko je opadanje ¢ s povecanjem U, iznad neke

vrijednosti od U. To znadi da je sve manji udio u magnetizaciji koji pripada jedinkama sa sve
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Slika 7.22: Gustoca q raspodjele magnetizacije po bedemima U za nanolestice Cu, Fes_, O,.

ve¢im bedemima. Trnjenje znadi da u sustavu nema proizvoljno velikih bedema, to jest da
nema makroskopskih magnetskih &estica ili nakupina. S druge strane i za malene U dolazi

do smanjenja ¢, $to znadi da raspodjela ne divergira za sitne Cestice ili magnetske nakupine.

U prilog ovom obja3njenju ide i veza izmedu ¢(U) i parametra prilagodbe Mj za Hfy;Feys,
kakva je nagovijestena na slici [L2ZIl Integriranjem doprinosa magnetizacije preko raspo-
djele po bedemima od najnizih do najvisih (integriranje podataka sa slike [2Z3) dobije se
2.22Am?*kg™!. To je gotovo jednako vrijednosti sa ZFC krivulie Mzpc(Thae, 0.01T) =
2.25Am?kg L. Znati da su ubrojene nakupine dale magnetizaciju to¢no toliku da se dode do
ravnoteZnog stanja nakon 3to sve jedinke relaksiraju. Jo$ potpunija potvrda konzistentnosti
koristenih koncepata kriti¢ne magnetizacije, visine bedema, raspodjele po njima te mjerenja
u okviru toplinske relaksacije preko bedema jest u sljede¢em. Kad se izra¢una kumulativan
integral Myym (T') = fOTq(U)d(CkT), koji ubraja relaksirane momente na danoj tempera-
turi, dobije se funkcijska jednakost My (T') = My, — %Mkum(T) vidljiva na slici [L2Tl M, je
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Slika 7.23: Gustocéa q raspodjele magnetizacije po bedemima U za Hfs; Feys slitinu.

dobiveno integriranjem po cijelom podru&ju U i ubraja sve postojete magnetske momente.
Ta jednakost potvrduje i da relaksaciju pocinjemo mijeriti od one vrijednosti magnetizacije
My(T) do koje je sustav brzo do3ao preSavsi preko bedema preko kojih je mogao pri danoj
temperaturi. Faktor % ispred M. potjeCe otuda $to se magnetizacija mijenja od +Mzrc
do —Mzrc.

Malo drugadiji pristup takoder je iz ovisnosti S/T" o skaliraju¢oj varijabli T'In(¢/7) dao
kao rezultat raspodjelu magnetskih jedinki po bedemima anizotropije [Iglesias 96]. Isto tako,
spora dinamika y-Fe;O3 nanolestica objasnjena je pomocu raspodjele po bedemima koja
kao rezultat daje takoder logaritamsku relaksaciju [Vincent 94]. Jos jedan drugatiji pristup,
prikazan u knjizi [Chudnovsky 98], koji promatra relaksaciju kao superpoziciju eksponenci-
jalnih &ija su karakteristi¢na vremena raspodijeljena preko mnogo dekada dao je magnetsku
viskoznost

_ kT Vg f(Vp)
KV f(WV)ave

(7.14)

f(V) je raspodjela €estica po volumenu. U trenutku ¢ u promjeni magnetizacije najvise
doprinose Cestice oko definiranog volumena ukolivanja Vg, jer one sitnije su zbog niZeg
bedema i znatno manjeg vremena relaksacije vec relaksirale, a one malo krupnije ée zbog
znatno duljeg vremena relaksacije doprinositi u promjeni magnetizacije tek mnogo kasnije

ako smo pri stalnoj temperaturi. Stoga je u skladu s postavkama toplinske aktivacije preko
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bedema anizotropije

kT t
=— In—. 7.1
VB K HTO ( 5)

Ovdje je uveden i volumen &estica te raspodjela po volumenu, $to nas vodi na nove
probleme i moguénosti, o ¢emu ¢e se govoriti u poglavlju [C7]

Na kraju treba jo$ reéi u kontekstu raspodjele po bedemima da su u sustavu Mnjs-
acetata sve molekule medusobno jednake, pa je to idealan superparamagnet u kojem nema
raspodjele po veli¢ini magnetskih jedinki [Sessoli 93]. Stoga je bez te dodatne sloZenosti kod

njega moguce mjeriti jednomolekulske procese na makroskopskoj razini.

7.7 Raspodjela po volumenu

Da bi se s raspodjele po visinama bedema preslo na raspodjelu po veli€ini, potrebno je
uspostaviti vezu izmedu energije bedema U i veli¢ine Cestice ili magnetske nakupine izraZene
preko volumena V. Kako je spomenuto u poglavljuZ3l omjer to dvoje je gustoéa anizotropije
K, za koju je re€eno da ovisi samo o materijalu. To je istina samo za masivne uzorke. Kod
nanocesti¢nih uzoraka efektivna gustoca anizotropije ovisi i o veli¢ini Cestica i strukturi njihove
povrdine [Jiang 99, [Luis 02].

Za procjenu volumena magnetskih nakupina u slitini Hf5;Fe43 potrebno je odrediti K, dok
su U odredeni u poglavlju [l Prema modelima magnetske anizotropije razli¢itih sustava
[Arnaudas 93|, [Chudnovsky 98| Stoner 48], K se moZe izralunati kao

o MOHanMs

K :
2

(7.16)

gdje je M, magnetizacija zasi¢enja. Polje anizotropije H,, je polje koje treba primijeniti da
bi se uzorak magnetiziralo u smjeru teskog magnetiziranja. U poglavlju [L2 odredili smo polja
ireverzibilnosti H;,, koja je potrebno primijeniti da se na krivulji histereze donja i gornja grana
medusobno spoje. Buduéi da histereza nastaje zbog preokretanja magnetskih momenata
preko bedema anizotropije, H,,, i H;., medusobno jesu korelirani, no ne moraju biti jednaki.
U nasumiéno usmjerenim osima anizotropije magnetskih nakupina unutar amorfne slitine oba
ova polja su nekako isprepletena, pa su kao statisti¢ke veli¢ine medusobno bliza nego $to bi
bila kod jednoliko usmjerenih nakupina i njihovih anizotropija gdje bi jedan smjer bio jasno
odvojen od drugog. Tako ¢emo pokusati uzeti pgHu, =~ poH;r = 0.157T, Sto je vrijednost

ekstrapolirana na 7" = 0 radi iskljuenja utjecaja toplinskih u¢inaka. M, pronalazimo iz
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promjene magnetizacije pri visokom polju. Na podatke M(H) iznad 2T prilagodavamo
uobiajenu ovisnost za anizotropne sustave [Hadjipanayis 81|

4K*?

M=M(1-—>
(- Far

) + XmioH. (7.17)

Iz dobivene M, = 4.6Am?kg™! i gustoce slitine p = 12000kgm—3 (vidjeti poglavlje B3 na

stranici B4]) dobije se volumna magnetizacija zasi¢enja MY = 56000Am~1.

To jo$ treba
podijeliti s masenim udjelom Zeljeza w(Fe)=0.191 koje daje glavni doprinos. Na kraju se
dobije K = 2.1-10*Jm~3. S druge strane, prilagodbom funkcije [I7] na iste podatke dobili
smo neposredno gustoéu anizotropije K = 3.0-10*Jm~3. Gotovo istu ovolika vrijednost dobili
smo i metodom povriine petlje histereze [Hadjipanayis 81]]. Stoga je uzimamo kao pouzdaniju
vrijednost od one prve, jer je uostalom kod prve ugradena neodredenost odnosa H,, i H;.,
kao i dijeljenje s masenim udjelom Zeljeza $to nije ispravno jer se doprinosi Zeljeza od hafnija
u ovakvoj slitini ne mogu potpuno razdvojiti. |z istog postupka dobivena paramagnetska
susceptibilnost matrice ., nakon normiranja masenim udjelom hafnija ima vrijednost nesto
vecu od susceptibilnosti &istog hafnija i ona je u skladu s [Risti¢ 06]. Dobivena vrijednost
efektivne gustoce anizotropije smjesta slitinu Hfs;Fey3 medu slabije od izrazito anizotropnih
materijala. Usporediva je s feritinskim nanodesticama, a nalazi se izmedu slabije anizotropnih
metalnih stakala (primjerice CoCu) i jage anizotropnih (primjerice Fe4Sm) [Chudnovsky 98].

Nadalje volumen nakupine aproksimiramo s V' = U/K. U poglavlju to je donekle
opravdano jer je pokazano da nema pomaka histereze koji bi dolazio od nekog povrsinskog
sloja drugadije strukture od unutradnjosti nakupine. Za najveéi volumen koji se pojavljuje u

3

raspodjeli proizlazi V' = 230nm”. Samo za usporedbu, ako bi se radilo o kuglastim naku-

pinama, one bi bile promjera 7.4nm. Nakupinama koje daju najveci doprinos magnetizaciji

3

volumen je 110nm>. To bi odgovaralo kugli promjera 6.1nm. Za nakupine s najmanjim

3. To bi odgovaralo promjeru kugle od 3.6nm. O

izmjerenim bedemima volumen je 25nm
sitnijim nakupinama ne moZemo niSta reCi bez mjerenja na nizim temperaturama. Jedino
§to moZemo jest ekstrapolirati ovisnost ¢(U) (slika [23)) linearno prema najniZim tempera-
turama pa na temelju toga reci da postoje i sitnije nakupine koje daju mnogo manji doprinos
magnetizaciji jer su mnogo manjeg volumena.

Iz izratunatih volumena moZemo procijeniti broj atoma Zeljeza u nakupinama. Glavni

doprinos magnetizaciji daju nakupine koje imaju od oko 1000 do 5000 atoma Zeljeza, a u

znatno manjem broju nakupina nalazi se i do 10000 atoma.
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Krivulja M (H) mjerena pri 100K moZe se opisati superpozicijom Langevinovih doprinosa
(jednadzba Z2]). Magnetizacija svake nakupine dana je Langevinovom funkcijom L(uB/kT)
(jednadzba Z3). Koridtenjem jednolike raspodjele po magnetskim momentima od i, =

800up do tima: = 5000 dobije se da funkcija

Hmax — Hmin ]{IT

M(B) = — 1 /MW M,L (@) dit + xmB (7.18)
fmin
relativno dobro prolazi kroz mjerene toc¢ke. Uzimanje jednolike raspodjele po momentima
je opravdano, jer se njome moZe objasniti i linearnost raspodjele momenata nakupina po
bedemima ¢(U) na slici 23 Buduéi da je moment proporcionalan volumenu nakupine,
onda je i raspodjela po volumenu jednolika izmedu dviju grani¢nih vrijednosti. Zbog toga
magnetski moment svake vrste volumena raste proporcionalno volumenu ako se uzme da je
magnetizacija nakupine homogena. Nadalje, ako je visina bedema proporcionalna volumenu,
onda je raspodjela magnetizacije po bedemima proporcionalna visini bedema, $to je bio i re-
zultat prikazan na slici [.2Z3l Nagli pad u ¢(U) isto se tako moZe objasniti jo3 naglijim padom
raspodjele po volumenu f(V), to jest nepostojanjem velih nakupina koje bi ina&e primjetno
povecale magnetizaciju uzorka. Funkcija [[I8 s velikim brojem parametara nije prikladna za
prilagodbu na mali broj mjerenih to¢aka, no postoji i fizikalni razlog te neprikladnosti: oblik
M (H) ne ovisi toliko o funkciji raspodjele po momentima, vec vise o srednjoj karakteristiénoj
vrijednosti momenta [Nunes 04].

Srednji volumeni (promjeri 6.5nm) nanocestica bakrova ferita su poznati iz strukturnih
mjerenja. Kod njih je nepoznanica gustoca energije anizotropije. Stoga se visine bedema
koriste za raun efektivne vrijednosti anizotropije uzimajuéi u obzir srednji volumen Eestica.
Koristei rezultate iz tablice [l i njihovom ekstrapolacijom na polje nula radi iskljuéenja
utjecaja polja na visinu bedema pomocu slike [l dobiju se karakteristiéne visine poten-
cijalnih bedema anizotropije U(CuFe;04)=2.6-10"2°J i U(CugsFes504)=8.2:10"2°J. Bu-
duéi da je srednji volumen nanolestica V=144nm3, za gustocu energije anizotropije slijedi
K(CuFey0,4)=1.8-10Jm=3 i K(CugsFes504)=5.7-10°Jm~3. Moramo istaknuti da su to
efektivne vrijednosti gustoce anizotropije ba$ tih nanolestica. Pogreska moze doci uglav-
nom od nepreciznog poznavanja promjera Cestica koji u ralun ulazi s treom potencijom.
IzraCunate vrijednosti su mnogo vece od gustoce energije anizotropije masivnih uzoraka, koja
za CuFe,0y iznosi 6:103Jm~3 ([Jiang 99]). Smanjenje dimenzije nano&estica redovito vodi

do povecanja efektivne gustole anizotropije, $to se objasnjava vecim povrsinskim doprino-
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som zbog promijenjenog okruZenja i koordinacije povrdinskih atoma [Jiang 99, [Luis 02], a

doprinos daje i anizotropija oblika.

7.8 Povrsinski uéinci

Omjer povrsine i volumena kugle raste kako se smanjuje njena veli¢ina (< 1/R), tako da
nanocestice imaju znacajan udio povrsinskog sloja u ukupnoj masi. To je parametar koji se
i komercijalno koristi jer povrsina ima primjerice ulogu u katalitickim svojstvima. Povr3ina i
malena dimenzija imaju utjecaja i na magnetsko uredenje nanolestice, uz $to je vezano vise

razli¢itih pojava.

7.8.1 Jezgra-omotac struktura

Slika 7.24: Izgled magnetske strukture nanoCestice. Unutrasnji dio je ureden, a povrsinski

sloj neureden.

Vec je u poglavlju gdje se proulavalo pomake histereze zaklju¢eno postojanje po-
vrsinskog sloja i unutrasnjosti izmedu kojih postoji medudjelovanje izmjene. Magnetska
struktura nanolestice shematski je prikazana na slici .24l PovrSinski sloj tesko da se moze
urediti tako da svi spinovi budu usmjereni jednako, jer okruZenje svakog atoma je drugadije pa
nedostaju medudjelovanja za periodi¢ko uredenje. Uostalom i sama sferna geometrija tankog
anizotropnog sloja ne pospjesuje spontano homogeno uredenje. Stoga se za povrsinski sloj u
nanodesticama razli¢itog sastava smatra da je (ne)ureden kao spinsko staklo &emu u prilog

idu mnoge &injenice [Tronc 03, Kodama 96, [Martinez 98].
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Za unutrasnjost je magnetsko uredenje moguce jer je komadi¢ materijala slican masivnom
samo $to je manjeg volumena. Pitanje je gdje prestaje unutrasnjost i polinje povrsina, jer
se utjecaj povrsine moze protezati i dublje u unutrasnjost. To relativno protezanje je vece
Sto je Cestica manja. O tome govori i ponasanje efektivne gustoce anizotropije u ovisnosti
o velitini Zestica. Ona sve brZe raste kako se Cestice smanjuju [Jiang 99]. Ta je promjena
uolljiva zahvaljujuéi tome 3to povrsinski sloj ima drugadiju gustocu energije anizotropije
od unutradnjeg dijela Cestice, $to je i za olekivati zbog nepotpune koordinacije i drugih
strukturnih posebnosti atoma pri povrsini. Anizotropija povrsinskog sloja redovito je jata od
anizotropije unutradnjeg dijela [Jiang 99, [Luis 02]. Sli¢no je i s pojatanjem ireverzibilnosti
[Sousa 05].

Osim drugadije magnetske strukture povrSine od unutradnjosti, jezgra-omotac strukturi
nanocestica u prilog ide i razli¢ita kemijska struktura. Kao prvo, povrSinski atomi nema-
ju zadovoljene sve kemijske veze kakve bi zahtijevale orbitale, pa su prisiljene minimizirati
energiju na neki drugi nacin, Sto takoder doprinosi neredu. A drugo, &ak je i sastav po ele-
mentima drugadiji na povrsini. Naj¢e$ée se zbog velikog udjela povriine, a time i povecane
reaktivnosti, dogada njena dodatna oksidacija. Tako primjerice kod nas u &esticama bakrova
ferita nazivnog sastava Cu,Fe;_,O,4 postoji i komponenta bakrova oksida CuO, $to je uogeno
rendgenskom analizom (slika B2)). Ona dodatno potvrduje da je jezgra-omota& struktura

moguce objadnjenje pomaka izmjene raspravljenog u poglavlju [[3

7.8.2 Naginjanje spinova

Jezgra-omotac struktura ne objadnjava u dovoljnoj mjeri smanjenje magnetizacije nanolesti¢nih

uzoraka naspram masivnih istog sastava.

Kod nas u CuFe;O,4 uzorku magnetizacija iznosi 28.5Am?kg ™!

u polju od 5T i pri tem-
peraturi 20K. To je pribliZzno isto kao za neSto krupnije Cestice nego 5to su na%e [Goya 00],
no problem je usporedivati &estice proizvedene razli¢itim postupcima (njihove mljevenjem, a
nade kemijski). Za masivni CuFe,O, magnetizacija zasi¢enja iznosi 33.4Am?kg~! [Jiang 99,
a u nasim Zesticama je ona za oko 10% manja od toga.

Mnoga istrazivanja pokazuju da je smanjenjem veli¢ine Cestica smanjenje magnetizacije
izraZenije [George 06]. S druge strane ima i suprotnih rezultata koji govore o povecanju

magnetizacije [Goya 00], $to zajedno s drugim radovima &ini ovu temu kontroverznom. lzlaz
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se vidi u preraspodjeli iona Zeljeza izmedu podreSetki jer se smanjenjem koncentracije Zeljeza
na tetraedarskim mjestima smanjuje magnetski moment Celije [Goya 98b].

Smanjenje magnetizacije jale je izrazeno kod NiFe,O4 nanolestica [Raghavender 07].
Magnetizacija nano&estica pri polju 1T iznosi 28Am?kg !, $to je znatno manje od 50Am?2kg~!
za masivni NiFe;O, [Hellwege 84]. To smanjenje obrazloZeno je ne-kolinearnom spinskom
strukturom. Ne-kolinearnost izmedu spinova povrsinskog sloja i magnetizacije unutrasnjosti
potvrdena je Mdssbauerovom spektrometrijom [Morrish 81]. Ona je uz smanjenje zauzetosti
tetraedarskih mjesta Zeljezom proglagena uzrokom smanjenja momenta po formulskoj jedinki
[Sepeldk 03]. Naginjanje spinova (engl. spin canting) dogada se ne samo u povrsinskom
sloju, ve¢ i u unutradnjosti [Chinnasamy 01]. Kod povrginskih spinova uzrok su prekinute
veze izmjene. Unutrasnjima je spinska struktura nagnuta zbog povecane magnetokristalne
anizotropije uzrokovane smjetanjem Ni?* iona na tetraedarska mjesta. Naginjanje spinova
ostvaruje se na razne naline: promjena smjera magnetizacije podreSetki jedne s obzirom
na drugu u ferimagnetima i antiferomagnetima ili periodi¢ka promjena smjera magnetskih
momenata atoma po mreZnim ravninama. Pokazano je takoder da naginjanje spinova nije
samo povrsinski u¢inak, ve¢ i posljedica kona¢ne dimenzije Cestica Fe;O3 koja sama po sebi
smanjuje magnetizaciju sustava [Parker 93]. Na%a mjerenja u skladu su s [Chinnasamy 01,
George 06}, Kodama 96, Morrish 81], Sepeldk 03].

Kad se govori o utjecaju povrsine, mora se spomenuti i ovisnost magnetskih svojstava o
sintezi nanolestica. U na%em istraZivanju koercitivno polje nanolestica NiFe;O4 je mnogo
manje nego u uzorku jednakih velitina Eestica dobivenim mljevenjem [Sepeldk 03]. Ondje se
koercitivno polje smanjuje napustanjem na visokoj temperaturi i to je niZe $to je temperatura
napustanja visa. Bududi da je taj postupak povezan s razvojem strukturne uredenosti, ta
usporedba moZe biti indikator da se naSom sintezom proizvedu Cestice s ve¢im strukturnim

redom.

7.9 Kilasi¢na ili kvantna relaksacija magnetizacije

U Mnjs-acetatu uodili smo skokove na petljama histereze isto kao $to su ih uodili po prvi puta
Friedman sa suradnicima i Thomas sa suradnicima [Eriedman 96l Thomas 96]. Nasi skokovi
mjereni na monokristalu o3triji su nego oni za mjerenja na prahu, $to je posljedica gotovo

pa savrdeno jednoli¢ne usmjerenosti svih molekula u kristalu za razliku od praha. Skokovi su
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pripisani kvantnom tuneliranju spina molekula [Schwarzschild 97].

Same skokove u nasem eksperimentu tesko je neposredno kvantitativno detaljno anali-
zirati. Kad bi se polje kontinuirano mijenjalo kontroliranom brzinom, mogli bismo koristiti
Landau-Zener-Stiickelberg pristup [Landau 32| [Zener 32, [Stiickelberg 32]. Energije razli¢itih
spinskih stanja pri promjeni magnetskog polja se sijeku i oko tocke presijecanja dolazi do
prijelaza iz jednog stanja u drugo zauzimajuéi tako stanje niZe energije. Vjerojatnost tog
prijelaza ovisi o brzini promjene polja, $to izaziva i odgovarajuéu promjenu magnetizaci-
je. Mjerenjem promjene magnetizacije pri jednom prebrisavanju polja preko sjecidta (vidjeti
sliku B4 na stranici 28) tako se dobije veli¢ina energijskog procjepa koji je odgovoran za
tuneliranje [Leuenberger 00b]. Na taj na&in je dokazano i kvantno tuneliranje spina u Feg
jednomolekulskom magnetu [Fu_04].

Za proucavanje skokova na nasim petljama histereze uveli smo analize prilagodene izve-
denim mjerenjima [Beiter 04]. Prikladno je obaviti deriviranje petlje histereze po polju te
prikazati AM /1o AH u ovisnosti o poH, $to se vidi na slici [25.  Zvonolike krivulje jasno

pokazuju da se radi o rezonantnom ponasanju.

800

D
o
o

AM/uAH [Am?/kgT]
N AN
3 3

Slika 7.25: Derivirana petlja histereze po polju u ovisnosti o polju za monokristal Mn;,-

acetata. Linije su vodilje za oko.

Slika [.28 pokazuje, kao uostalom i slika B12, da sniZavanjem temperature treba pri-
mijeniti veée polje da bi se magnetizacija promijenila iz uko¢enog stanja i pocela mijenjati

smjer. To je i o¢ekivano kad se radi o superparamagnetima uz anizotropiju. Osim toga, slika
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Slika 7.26: Derivirana petlja histereze po polju u ovisnosti o polju oko druge rezonancije za

monokristal Mnyy-acetata. Linije su Lorentzove krivulje prilagodbe [Beiter 04].

pokazuje da se magnetizacija mijenja uglavnom samo pri odredenim poljima neovisnim
o temperaturi. Pri niZim temperaturama visi su vrhovi za veca rezonantna polja, a pri vi§im
temperaturama najveéa promjena magnetizacije dogodi se ve¢ pri najniZim poljima. Inace,
pri By nema velike promjene jer nema polja u suprotnom smjeru od magnetizacije, no zato
je najintenzivniji vrh pri By, a visih da gotovo ni nema.

Same visine vrhova nisu precizan podatak o dogadanju, vec ih treba pobliZe analizirati.
Stoga su provedena detaljnija mjerenja i podaci oko rezonantnog polja B prikazani su na slici
[Beiter 04] H Na eksperimentalne totke za svaku temperaturu prilagodena je Lorentzova
funkcija, &iji parametri su poloZaj maksimuma, visina maksimuma, $irina na polovici visine
te vertikalni pomak.

Polja pri kojima lorentzian ima maksimum pomiéu se s porastom temperature prema
nizim vrijednostima pa se postavlja pitanje jesu li By uistinu rezonantna polja, jer ona ne bi
smjela ovisiti o vanjskom parametru, vec su definirana sustavom, to jest strukturom molekule.
Medutim, uralunavanjem demagnetizacijskog polja, to jest polja koje stvara sam uzorak i
koje se dodaje (oduzima) primijenjenom polju, vrijednosti rezonantnih polja pri razli¢itim

temperaturama dovode se blize poklapanju. Time je dobiveno za parametar anizotropije

7 Rezonantna polja u skladu su s definicijom u jednadzbi BI5
8 Mjerenja za taj diplomski rad obavljena su dijelom na Fizitkom odsjeku PMF-a Sveutili$ta u Zagrebu,

a dio na Zavodu za fiziku ¢vrstoga stanja Tehnitkog sveudilista u Beéu.
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Slika 7.27: Ovisnost povrsine ispod lorentziana A o temperaturi za tri rezonantna polja kod

Mns-acetata.

D = (0.591 4 0.004)K [Beiter 04].

Sirina i visina lorentziana korelirani su na natin da %to je visina veca, irina je manja.
Prikladniji parametar je povrsina ispod krivulje koju izraéunavamo iz prilagodene funkcije.
Uostalom, ta povrsina ima dimenziju magnetizacije, te govori o promjeni magnetizacije koja
se dogodi prebrisavanjem primijenjenog polja preko jednog rezonantnog polja. Stoga je taj
parametar i fizikalno najinformativniji. Ovisnost te povrSine A o temperaturi T' pri kojoj je
mjerena histereza prikazana je za prva tri rezonantna polja na slici 271 Ona pokazuje da
je promjena magnetizacije tuneliranjem za prvu rezonanciju najveca pri 2.8K, za drugu pri
2.45K i za trecu pri 2.2K, dok se za Cetvrtu gotovo cjelokupna promjena dogodi pri 1.9K.
To govori da je tuneliranje toplinski potpomognuto. Pri niskoj temperaturi nema dovoljne
naseljenosti visih stanja medu kojima bi tuneliranje bilo dovoljno brzo, pa je potrebno poljem
dovesti najniZe stanje do energije gdje tuneliranje postaje primjetljive brzine. | obrnuto, pri
visSim temperaturama naseljena su i visa stanja pa se i pri niZem polju ostvari primjetljiva
brzina tuneliranja medu njima.

Pri temperaturi na kojoj se ostvaruje najvea promjena magnetizacije na vremenskoj
skali mjerenja histereze, olekuje se i najkrace vrijeme relaksacije. Relaksacija magnetiza-
cije praskastog uzorka Mnjs-acetata bila je analizirana u vidu eksponencijalne ovisnosti sa
zaklju¢kom da ona dobro opisuje relaksaciju van rezonancije, a malo loSije unutar. Za ta-

ko odredenu ovisnost relaksacijskog vremena o polju dobili smo karakteristi¢nu rezonantnu
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Slika 7.28: Ovisnost relaksacijskog vremena magnetizacije monokristala Mnyy-acetata o pri-

mijenjenom polju pri temperaturi 2.4K. Linija je vodilja za oko.

krivulju [Paji¢ 99a].

Ovdje smo uradili mnogo detaljnija mjerenja relaksacije magnetizacije monokristala pod
razli¢itim uvjetima. Slika prikazuje ovisnost karakteristi¢nog vremena 7 eksponencijal-
ne relaksacije o primijenjenom magnetskom polju pgH. Porastom pgH opada 7, $to je u
skladu s utjecajem magnetskog polja na visinu bedema o kojoj relaksacijsko vrijeme ovisi eks-
ponencijalno. Od tog opéeg trenda javlja se odstupanje pri ve¢ ustanovljenim rezonantnim
poljima. Slika [ 28 jako podsje¢a na sliku (na stranici[[34)), $to govori da je temperatura
ukocivanja povezana s logaritmom relaksacijskog vremena, a to jest slucaj jer se relaksacijsko
vrijeme usporeduje s vremenom mjerenja jedne tocke koje definira Tz (kako je objasnjeno u
poglavlju [ZT). Pri rezonantnim poljima relaksacija je brza zbog dodatnog kvantnog tuneli-

ranja spina. Sli¢ne slike javljaju se i pri nekim drugim mjerenim temperaturama.

Situacija nije tako jednostavna, jer se pri odredenim uvjetima javlja odstupanje od eks-
ponencijalne relaksacije. Buduéi da je dinamika pri poljima van rezonancije dobro poznata i
opisana eksponencijalnom relaksacijom, koncentrirali smo se vise na dinamiku unutar rezo-
nancije, i to prve i nulte rezonancije, gdje je potrebno pogledati kakve posljedice tuneliranje

proizvodi na relaksaciju magnetizacije.
Za prvu rezonanciju, to jest za polje 0.46T, na relaksaciju se moze prilagoditi ekspo-
nencijalna funkcija tek za temperature ispod 2.2K, a za polje od 0.1T koje je blizu nultoj

rezonanciji eksponencijalna funkcija je dobra pri temperaturama ispod 2.6K, kako je pri-
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Slika 7.29: Relaksacija magnetizacije za prvo rezonantno polje —0.46T. Linije na slici (a) su

eksponencijalne krivulje. Linije na slici (b) su korijenske krivulje |[Reissner 06].

kazano na slici [2%a). lznad pripadnih temperatura za spomenute rezonancije relaksacija
znatnije odstupa od eksponencijalne (umetak slike [L29(a) &ija je vertikalna os logaritamska).
Ispod navedenih temperatura prilagodbom eksponencijalne funkcije na magnetski moment
monokristala Mnjs-acetata dobivena su relaksacijska vremena 7 &ija je temperaturna ovis-
nost prikazana na slici 300 Dobiveni 7 odstupaju ispod 2.0K za prvu rezonanciju i ispod
2.3K za nultu od pona%anja koje bi se javilo za &isto toplinsku relaksaciju (In7 oc T71). Za
usporedbu, te su temperature znatno ispod Tz, koje iznose 3.25K za prvu rezonanciju i 3.5K

za nultu.

Poznato je da blizu T’z toplinska aktivacija dominira nad tuneliranjem kao mehanizmom
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Slika 7.30: Ovisnost relaksacijskog vremena magnetskog momenta monokristala Mn;,-
acetata o temperaturi pri poljima 0.46T (N = 1) i 0.I1T (N = 0). Iscrtkana linija je

izraCunata uzimajuci samu toplinsku relaksaciju.

relaksacije [Barbara 99], u smislu tuneliranjem potpomognute toplinske relaksacije (spome-
nute u poglavlju B3). To zna& da se spinovi toplinski pobuduju prema vrhu bedema da bi
presli preko njega, a onda se medu visim stanjima pri kojima tuneliranje postaje znadajnije
dogodi brzi prijelaz “ispod bedema”. Slikovito re¢eno, tuneliranje je na taj nacin smanjilo
visinu bedema kratko ga prespajajuci ispod vrha. To je potvrdeno i u ovisnosti temperature
ukotivanja o polju (slika [L33)) kada je pri rezonantnim poljima uoteno smanjenje Ty koja
zapravo mjeri visinu bedema. U tom takozvanom toplinski aktiviranom tuneliranju (odnos-
no tuneliranjem potpomognutoj aktivaciji) relaksacija je eksponencijalna te se odvija preko
tuneliranjem efektivno sniZzenog bedema.

Pri niZim temperaturama, gdje je brzina tuneliranja usporediva s brzinom toplinske akti-
vacije, vremenska relaksacija je uvjetovana posebnostima tuneliranja i tu vide nije eksponen-

cijalna. Relaksacija se moZe opisati nategnutom eksponencijalnom funkcijom [Bokacheva 00]
M(t) = Mye= %", (7.19)

Njeno koristenje dalo nam je vrijednosti eksponenta 3 = 0.4 — 0.6 sa savrSenim prola-

skom kroz mjerene tolke, no podrijetlo nategnute eksponencijalne funkcije nije poznato.
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Na jednomolekulskom magnetu Feg relaksacija je takoder pri niskim temperaturama dobro
opisana nategnutom eksponencijalnom funkcijom, $to moZze biti posljedica dinamike dipolnih
medudjelovanja molekula [Ohm 98], kao 3to je sluaj kod spinskog stakla, no tvrdnja nije
temeljitije obrazloZena. Potporu nategnutoj eksponencijalnoj funkciji dale su simulacije utje-
caja dislokacija na magnetsku relaksaciju [Chudnovsky 01, [Garanin 02a]. Prokof’ev i Stamp
izveli su izraz za kvantnu relaksaciju magnetizacije u vremenu kod sustava jednomolekulskih
magneta

M(t) = My(1 — /t)7). (7.20)
Ta korijenska zakonitost opravdana je detaljnim teorijskim razmatranjem koje uklju¢uje dina-
miku spinova jezgara te dipolna medudjelovanja [Prokof’ev 98]. | zaista, ona odli¢no opisuje
nase podatke u cijelom mjerenom vremenskom intervalu pri temperaturama ispod 2.0K za
prvu i ispod 2.3K za nultu rezonanciju, kako se vidi na slici [L29 Sli¢no je ve¢ uoleno kod
relaksacije toplinski potpomognutim tuneliranjem [Thomas 99]. Potpomognuto je u smislu
da se tuneliranje ne odvija medu najniZim stanjima, nego medu viS§ima dosegnutima toplin-
skim pobudenjem. Na temperaturama iznad 2.0K za prvu i iznad 2.3K za nultu rezonanciju
korijenska ovisnost vige ne opisuje dobro na%a mjerenja (vidjeti sliku [L29). To je i razumljivo
jer tada pocinje dominirati vezanje s toplinskom kupkom i prijelazi se dogadaju medu jos
visim stanjima pa se izlazi iz korijenskog reZima [Prokof’ev 98].

Korijenska relaksacija vrlo je osjetljiva na odlazak iz rezonancije. Slika [[3T] prikazuje
ovisnosti magnetizacije kristala o korijenu vremena za mjerenje relaksacije na temperaturi
1.9K u okolini etvrtog rezonantnog polja. Pri polju 1.81T M (/1) je pravac, a udaljavanjem
polja od te vrijednosti ovisnosti su sve zakrivljenije. To je jo$ jedna potvrda da se korijenska
relaksacija olekuje samo u rezonanciji i da je povezana s tuneliranjem.

Promjenom temperature mijenja se na&in relaksacije, $to je saZeto prikazano u tablici[ZH.
Pored objasnjenih ponasanja toplinski potpomognutog tuneliranja i tuneliranjem potpomog-
nute aktivacije, iznenadujuce je odstupanje relaksacije i od korijenske i od eksponencijalne
neposredno ispod temperature ukotivanja [Reissner 06]. Prijelaz s korijenske na eksponenci-
jalnu relaksaciju povecanjem temperature je poznat. Cak je uoteno da pri nizoj temperaturi
korijenska relaksacija nakon mnogo vremena prijede u eksponencijalnu [Barbara 00], 3to kod
nas nije uoceno, izmedu ostalog i zbog ogranienja trajanja mjerenja. A prijelaz s eksponenci-
jalne na strogo ne-eksponencijalnu priblizavanjem temperaturi uko€ivanja jo$ nije objasnjen.

Dosta uspjesan poku$aj prilagodbe nategnute eksponencijalne funkcije na izmjereni proces
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Slika 7.31: Relaksacija magnetskog momenta monokristala Mnyy-acetata za Cetvrto rezo-

nantno polje prikazana kao m(+/t) [Beiter 04].

relaksacije ucinjen je u sklopu teorijskog istraZivanja utjecaja dislokacija na tuneliranje spina

[Garanin 02a].

Tablica 7.5: Nacini relaksacije s kvantnim tuneliranjem spina u Mns-acetatu pri prvom i

nultom rezonantnom polju.

N | toplinski potpomognuto | tuneliranjem potpomognuto e
1 T <2.0K 20K T <2.1K 2.1< T <3.25K
0 T <2.3K 23K T <2.6K 2.6< T <3.5K

Bududi da transverzalno magnetsko polje, to jest ono okomito na os lakog magnetiziranja,
utjeCe na brzinu relaksacije, kako je razmotreno u poglavlju B2, mjerili smo petlje histereze
monokristala nagnutog svojom osi anizotropije pod kutom € s obzirom na magnetsko polje.
Skokovi na histerezi se javljaju kad su komponente polja u smjeru osi anizotropije mono-
kristala jednake rezonantnim vrijednostima kod nenagnutog kristala, $to zna¢i da rezonantni
uvjet i dalje odreduje longitudinalna komponenta polja H cosf. Pored toga, visina skokova
znatno je veca kod nagnutog kristala, a isto tako i povrsina pod lorentzianom derivacije mag-
netizacije po polju u ovisnosti o polju po petlji histereze (analogno slici [L28]). To govori da
transverzalno polje H sin 6 utjee na brzinu tuneliranja. Van rezonancije nagibi u M(H) su

priblizno isti kao i kad nema transverzalnog polja, §to pokazuje da je utjecaj transverzalnog



7.9. KLASICNA ILI KVANTNA RELAKSACIJA MAGNETIZACIJE 133

0.007}

Slika 7.32: Izmjerene tocke i izraCunata linija ovisnosti magnetskog momenta monokristala

Mns-acetata o temperaturi za primijenjeno polje od 0.01T nakon hladenja bez polja (ZFC).

polja najveci pri rezonantnom tuneliranju. Mjerili smo i relaksacije magnetizacije nagnutih
kristala. Uo&eno je poveéanje brzine relaksacije s poveéanjem transverzalnog polja ako smo
u rezonantnom uvjetu za longitudinalno polje, a manje povecanje ako smo van rezonantnog
uvjeta. No, kvantitativno prouavanje tetko je ostvariti pomocu nase metode/uredaja. Kod
mjerenja histereza problemati¢no je Sto se promjenom magnetskog polja mijenja i longitu-
dinalna komponenta H cos @ i transverzalna komponenta H sin# pa ne moZemo proucavati
utjecaj stalnih transverzalnih polja na Sirine rezonancija i druge pojave. Kod mjerenja relak-
sacije nagnutog kristala tesko je pak to¢no iskombinirati vertikalnu i horizonatalnu izmjerenu
komponentu magnetskog momenta monokristala. A ni nagib # ne moZe se mijenjati kontro-
lirano.

Dodatno je zanimljivo razmotriti ZFC krivulju monokristala Mnys-acetata. Za magnetski
moment m monokristala ¢ija je magnetizacija van ravnoteZne vrijednosti vrijedi jednadZba

dm  m —m,

o7 = Tq’ (7.21)
gdje je m,, ravnoteZna vrijednost magnetskog momenta dana jednadzbom B8, v = dT'/dt =
konst. je brzina promjene temperature, a 7 relaksacijsko vrijeme dano jednadzbom 217
JednadZba [Z2]] nije tako jednostavna kako izgleda, jer m., i 7 sadrZe u sebi i polje i tem-
peraturu. Unato¢ svojoj sloZenosti, ta jednadZba se numeri¢ki moZe rijesiti, i njeno rjeSenje
m(T) iznenadujuce dobro prolazi kroz mjerene totke, kako se vidi na slici [32 Parametri

koji su pritom uzeti da bi se dobilo dobro preklapanje krivulje s to¢kama su D = 0.57K,

70 = 1.5-1077s koji su dani svojstvima sustava, te parametar eksperimenta u = 0.0015Ks™*
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Slika 7.33: Ovisnost temperature ukolivanja o primijenjenom magnetskom polju za Mn;,-

acetat. Puna linija je izraunata, a iscrtkana spaja izmjerene podatke.

i poletna vrijednost momenta. Time smo pokazali da se i iz sasvim drugalijeg mjerenja i
racuna koji uklju¢uje magnetsku dinamiku mogu izvesti zakljuéci o konzistentnosti parame-
tara Mnys-acetata i okvira toplinske aktivacije.

Utjecaj primijenjenoga polja na visinu bedema razmotren u poglavlju [Tl dao je za jed-
noli¢ne bedeme kvadratnu ovisnost temperature ukoivanja o polju, na nadin kako opisuje
jednadzba [L3 Ona je primjenjiva na Mnyy-acetat kao sustav identi¢nih spinskih jedinki, pa
se zbog visine bedema u nultom polju od S?D moZe pisati

S2D H \?

Pri polju od 20H; bedem i8¢ezava, a puyH; = 0.46T. Na slici prikazana je ovisnost
temperature ukocivanja odredene iz ZFC krivulja mjerenih pri raznim poljima te je ucrtana i
funkcija Tp(H) dana jednadZzbom [L22

Izratunata krivulja dobro opisuje op¢i trend opadanja Tz s poveéanjem pgH. Pritom je
uzeto % = 3.9K da bi se ona 3to bolje poklopila s podacima o&itanim iz mjerenja.
Ako se uzme poznata vrijednost S?D = 60K, te eksperimentalno vrijeme jednog mjerenja
7 = 30s, proizlazi konstanta 7y = 8-107 Y, to je u skladu s dosad objavljenim vrijednostima
za Mny,-acetat.

Od tog opceg trenda utjecaja primijenjenog polja na visinu bedema postoji i odstupa-

nje u obliku lokalnih minimuma. Oni se javljaju pri istim poljima pri kojima i skokovi na
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magnetskim histerezama. Minimumi su posljedica dodatnog mehanizma relaksacije kvant-
nim tuneliranjem spina $to dodatno pomi¢e ZFC krivulju prema niZim temperaturama zbog
ubrzavanja ukupne relaksacije. Ovdje je takoder izraZeno rezonantno svojstvo tuneliranja na
makroskopskoj skali. Osim kod monokristala, ovakvo rezonantno ponaSanje uoéeno je i na
praskastom uzorku usmjerenom u jakom polju te potom zaledenom [Paji¢ 99b]. Ondje je
minimum nesto Siri od ovog kod monokristala, Sto se moZe pripisati neidealnoj usmjerenosti
mikrokristali¢a iz praha &¢ime u uvjet rezonancije ulazi komponenta primijenjenog magnetskog
polja koja je duZ osi mikrokristali¢a.

Spin magnetskih nanolestica mnogo je veéi od molekulskog, pa ¢ak i kad se radi o
antiferomagnetskim ¢esticama. Zbog gustih energijskih razina nije lako primijetiti rezonantna
svojstva u brzini relaksacije u ovisnosti o polju. Osim toga, &estice su medusobno razli¢itih
visina bedema, a stoga i svojstvenih energija spinskih stanja, tako da se eventualna poklapanja
energija s dviju strana bedema ne ostvaruju za sve Cestice pri istom primijenjenom polju.
No, pri polju nula poklapanje energijskih razina ostvareno je u svim &esticama, pa bi se
oko njega i mogao opaziti lokalni minimum u ovisnosti T5(H). Upravo to je i uoeno u
feritinskim nanomagnetima [Eriedman 97|, zahvaljujuéi tome $to su te magnetske Cestice
uske raspodjele po volumenu i relativno manjeg spina jer su medu sitnijima (~4nm) i jer
su antiferomagnetske. Kod nasih Cestica bakrova ferita promjera 6.5nm nismo primijetili
pad temperature ukocivanja priblizavanjem polju nula koji bi odgovarao ovakvoj rezonantnoj
pojavi.

Kod nasih Cu,Fe3_,0O4 nanolestica i amorfne Hfs;Fe 3 slitine kvantno tuneliranje mag-
netizacije nije vidljivo tako neposredno u mjerenjima, kao $to je slu¢aj kod jednomolekulskog
nanomagneta. Tuneliranje bi najlakse bilo uoditi kao prestanak opadanja brzine relaksacije
s opadanjem temperature, $to bi znalilo da se sustav vise ne ponaSa po zakonu toplinske
aktivacije, a tuneliranje bas ima svojstvo neovisnosti o temperaturi. Najéesce se za uoavanje
tuneliranja traZi temperaturno neovisan dio u S(7") ovisnosti, kakav je primjerice vidljiv na
slici [[234] za FeTb neuredeni magnet [Tejada 93], a sli¢no se javlja i u feritinu [Tejada 94],
samo pri niZoj temperaturi, kao i u mnogim drugim nanocesti¢nim uzorcima.

Temperatura Tt ispod koje bi trebalo biti uocljivo tuneliranje magnetizacije antifero-
magnetskih Cestica dana je jednadZzbom B20l Za materijale s popriliénom anizotropijom
(K =~ 10%Jm™3) T dostize temperature i od nekoliko kelvina [Barbara 90, [Gunther 95,

Chudnovsky 98]. U feromagnetskim nanolesticama temperatura prijelaza je nesto niza, §to
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Slika 7.34: Ovisnost magnetske viskoznosti o temperaturi za FeTb |[Tejada 93].

je i teorijski predvideno [Chudnovsky 88] i za njih je Tt ispod ~0.1K. Kod antiferomagnet-
skih Cestica temperatura je visa jer se kao odlucujuce javlja polje izmjene koje je mnogo
jale od polja anizotropije. U nesto ve¢im feromagnetskim &esticama uoleno je i tunelira-
nje domenskih zidova [Paulsen 92], 3to je takoder zanimljiva tema unutar makroskopskog
tuneliranja, no mi nemamo takav sustav.

Prema navedenim izratunima (jednadzbe BI9 i B20) kod nasih nanolestica bakrova
ferita kvantno tuneliranje magnetizacije bilo bi vidljivo ispod T ~1K, a kod slitine ispod
T ~0.1K. Te su nam temperature laboratorijski nedostiZzne, pa ne moZemo eksperimentalno
provjeriti ovo predvidanje.

Zgodno je pogledati na koji nalin se magnetska viskoznost uzoraka smanjuje s pri-
blizavanjem najnizim temperaturama. Kod Cu,Fe;_,O4 nanolestica imamo ne ba$ glatko
poslagane tocke (vidjeti sliku [ZT9). To moZe biti posljedica nereda povriinskog sloja i nje-
gova medudjelovanja s unutradnjim dijelom, a frustracije povrsinskih atoma mogu voditi i na
veliku osjetljivost o nadinu hladenja uzorka prije mjerenja relaksacije. Stoga i magnetska vi-
skoznost moZe pokazivati odstupanja od glatkoce ovisnosti. To predstavlja dodatan problem
pri uotavanju kvantnog tuneliranja magnetizacije na ovaj nacin, a posljedica je nehomoge-
nosti i neidealnosti nanolestice. S druge strane, kod slitine Hfs;Fe,3 izmjerena S(7') ovisnost
je vrlo glatka (vidjeti umetak na slici Z20)). Ovisnost je ispod 5K oblika S(T) = aT? + b.
Kvadratna ovisnost magnetske viskoznosti o temperaturi posljedica je toplinske aktivacije
momenata preko bedema anizotropije, pri ¢emu jedan faktor 7' dolazi od kriti¢ne visine be-
dema U.,, a drugi faktor T' je sadrzan u raspodjeli ¢(U.) (vidjeti jednadZbe i [LTTl na
stranici [[T4). Jo¥ otiglednije, S oc T? proizlazi iz S o Vp (jednadzba [TA) i Vi < T
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(jednadzba [TH na stranici [[T9) u modelu toplinske relaksacije magnetizacije nanocestica
raspodijeljenih po volumenu. Konstantan ¢lan b razli¢it od nule nikako se ne moZe izuzeti
pri opisu mjerenih tofaka. Ta ekstrapolacija pokazuje da pri 7" = 0 postoji kona¢no velika
brzina logaritamske relaksacije. Ona moZe biti znak tuneliranja magnetizacije koje se odvija
neovisno o tome ima li dovoljno toplinske energije. No, strogi zaklju¢ak o njegovu postojanju
ipak ne moZemo izvesti iz ekstrapoliranja provedenih mjerenja, veé bi to mjerenje trebalo i

obaviti.

7.10 Daljnje zelje i mogucnosti

IstraZivanja makroskopskih magnetskih svojstava razli¢itih sustava u ovome radu dala su
neke svoje slike o mikroskopskom svijetu triju vrsta nanomagneta. One su nikle i na temelju
mnogih teorijskih predvidanja, a konzistentne su i s mnogim drugim mjerenjima. No, mnoga
neodgovorena pitanja ne daju mirovati.

Uocavanje tuneliranja magnetizacije u sustavu nanocestica kontroverzno je pitanje. Za
naSe proucavane sustave trebalo bi mjeriti na niZim temperaturama. Osim toga, zamjena
nekih atoma omogucéava povelanje gustoce anizotropije, a time i povecanje temperature
prijelaza u kvantni rezim. U tome je posebno zanimljiva moguénost nanosenja drugacije
strukture na povrsinu nanolestica te njen utjecaj na ukupnu anizotropiju. A to pak omo-
guéava utjecanje na pomak izmjene, $to je dosta vazno ako se Zeli proizvesti novi oblik
pamdcenja magnetizacije, odnosno magnetske memorije.

Kompleksnost nanocestice o€ituje se i u njenom magnetskom osnovnom stanju. Za de-
talje strukture jezgra-omotac potrebna je korelacija i sa strukturnim mjerenjima. Magnetska
mikroskopija ograniena je na razlu¢ivanje od 1-2nm, osim mikrospkopije magnetskom silom,
s kojom bi pak problem bio grbavost povrsine. Zbog nedovoljne preciznosti za odredivanje
spinske strukture potrebna je kombinacija sa spektroskopskim mjerenjima i interpretacijama.

Isto tako, u kristalu jednomolekulskoga magneta treba sli¢cnim metodama odrediti struk-
turu defekata radi prepoznavanja njihove uloge u tuneliranju spina, koja je takoder kontro-
verzna. | ne samo otkrivanja uloge, ve¢ i namjernog izazivanja defekata radi podeSavanja
svojstava pogodnih za tuneliranje. Kod toga jos treba spomenuti i izazov sinteze novih mo-
lekula u kojima drugacija struktura magnetskih atoma moZe dovesti do viSe anizotropije s

ciljem pomicanja zanimljivih pojava prema vis§im temperaturama i drugadijih medudjelovanja
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odgovornih za aktivaciju i tuneliranje. Primjerice, zamjena nekih iona mangana u spoju
Mn,-acetata ionima kobalta ili bakra dovodi do povecanja temperature uko&ivanja i promje-
ne brzine relaksacije [Giri_ 03]. Pritom kemija ima nezamjenjivu ulogu, kao i kvantni ratun koji
treba pomodéi u predvidanju i objadnjavanju dobivenih sustava i izmjerenih svojstava. Stva-
ranje razrijedenih sustava jednomolekulskih magneta otvorilo bi moguénost i pojedinaénog
adresiranja spinova. Noviji primjer Cr;Ni pokazuje poboljSanu koherentnost i moguénost
koristenja kao g-bita ili kvantnih logitkih vrata [Wernsdorfer 07].

Kod takvih sustava zanimljivo je pitanje dinamike pojedina&nih spinova. Za promatranje
ultra-brzog razvoja s vremenom razvijene su spektroskopske metode koje koriste sinkrotronsko
zralenje, a ono je takoder primjenjivo i za spinski ovisnu mikroskopiju i drugo [Sinkovi¢ 07].

Supravodljivost uocena u Hf-Fe sustavu pobuduje Zelju za istraZivanjem slitine u ko-
joj bi se ona pojavila zajedno s magnetskim nakupinama. To je zanimljivo zbog mno-
gih otvorenih pitanja u vezi koegzistencije supravodljivosti i magnetskog uredenja (u ovom
slu€aju srednje-doseznog). A kvantno tuneliranje magnetizacije u supravodljivom sustavu
zvudi jos$ privlagnije. Nadalje, gigantski magnetootpor u sli¢noj slitini Cu-Co sustava ukazuje
na rasprdenje na magnetskim nakupinama [Berkowitz 92]. Magnetske nano&estice pokazuju
tuneliraju¢i magnetootpor povezan sa spinskim nakupljanjem [Yakushiji 05].

Magnetske nakupine, po svemu sudedi, nalaze se i u rutenokupratu Ru1222 [Zivkovi¢ 07].
One pokazuju superparamagnetsko ponasanje s uko&ivanjem. Problem je sloZeniji nego kod
ovdje obradenih nanomagneta jer se naizmjeni¢no ponavljaju “supravodljive” ravnine s ionima
bakra i “magnetske” ravnine s ionima rutenija, pa je pitanje kako se ostvaruju magnetske
nakupine te $to se sveukupno dogada u kristalu.

Ta i mnoga druga pitanja otvaraju se nakon detaljnih prou¢avanja magnetske relaksacije
nanomagneta kao procesa, te uofavanja njenih mogucnosti i nemogucnosti kao metode.

OCtito je potreban interdisciplinaran pristup problematici.
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Zakljucak

Tri skupine nanomagneta prou€avanih u ovome radu (magnetske nanocestice Cu,Fe; Oy,
jednomolekulski magneti Mnqs-acetat i Mnjo-formijat, nanometarske magnetske nakupine u
amorfnoj slitini Hfs;Fey3) pokazuju koliko medusobnih sli¢nosti, toliko i razlika. Svima je
zajedni¢ko pona$anje superparamagnetsko fluktuiranje iznad temperature ukofivanja svoj-
stvene svakom sustavu i uko&ivanje magnetskih momenata ispod nje te toplinska aktivacija
momenata preko potencijalnoga bedema anizotropije. Tomu u prilog idu mjerenja ZFC i FC
krivulja, magnetske histereze i spore relaksacije magnetizacije, ali i poznavanje strukture te
drugih svojstava i rezultata.

Za temperaturu ukoCivanja magnetskih nanodestica i nakupina u slitini uocili smo logari-
tamsko opadanje s primijenjenim magnetskim poljem. To je razli¢ito od ovisnosti izmjerene
kod Mny-acetata, $to upucuje na raspodjelu po visinama bedema kao uzrok logaritamskoj
ovisnosti.

Ta raspodjela omogucuje razumjeti i uofenu eksponencijalnu ovisnost njihova koercitiv-
nog polja o temperaturi, s &ime je povezano i polje ireverzibilnosti. Magnetske histereze
nanocestica i slitine medusobno su vrlo sli¢éne i gotovo jednako se ponaSaju s promjenom
temperature, $to nam govori da u oba sustava imamo raspodjelu po visinama bedema ani-
zotropije. Njima nasuprot, histereza Mnjs-acetata pokazuje oStre skokove na odredenim
poljima koji su bili objasnjeni tuneliranjem spina, njegovom kvantizacijom i histerezom jed-
nomolekulskog podrijetla.

Histereze nanolestica mjerene ispod odredene temperature nakon hladenja u primije-
njenom polju pomaknute su s obzirom na one mjerene nakon hladenja bez polja. Poja-

va je pripisana takozvanom pomaku izmjene, medudjelovanju izmedu ferimagnetske unu-

139



140 POGLAVLJE 8. ZAKLJUCAK

tradnjosti Cestice i drugadije (ne)uredenog povrsinskog sloja. Kod magnetskih nakupina u
slitini Hf57Fe 3 takve pomake nismo uodili, $to ukazuje na “homogenije” magnetsko uredenje
u tim nanometarskim nakupinama. Isto tako, u slitini je isklju¢eno prisustvo spinskoga stakla.
S druge strane, kod nanofestica postoje naznake da se ono javlja na njihovu povrSinskom
sloju.

Izmjerena eksponencijalna relaksacija magnetizacije Mniy-acetata potvrduje jednoli¢nost
bedema anizotropije, a odstupanje od eksponencijalne pri rezonantnim magnetskim poljima
objasnjeno je tuneliranjem spina. Kod nanodestica i magnetskih nakupina u slitini relaksacija
je logaritamska u mjerenim vremenskim intervalima pri svim mjerenim temperaturama. Ona
je posljedica raspodjele magnetskih momenata po visinama bedema. |z temperaturne ovis-
nosti magnetske viskoznosti izracunali smo tu raspodjelu koriste¢i model klasi¢ne relaksacije.
Time se daju novi poticaji za istraZivanje magnetske relaksacije slitina blizu dugodoseznog
uredenja. Dodatne nepoznanice su nepravilni oblici nakupina i njihovo medudjelovanje.

Kvantno tuneliranje spina uodili smo u Mnjs-acetatu u svim vrstama provedenih ma-
kroskopskih magnetskih mjerenja. Ono se uofava kao dodatni mehanizam relaksacije pored
toplinske aktivacije pri odredenim longitudinalnim poljima. Na doprinos tuneliranju u ukupnoj
relaksaciji utjele i transverzalna komponenta polja. Kod nanodestica bakrova ferita prove-
dena mjerenja nisu omogucila uocavanje tuneliranja magnetskih momenata. No, barem su
omogucila postaviti potrebne kriterije za njegovo uoavanje i istaknula dodatne probleme
koji bi zamagljivali njegovu pojavu. U Hfs;Feys slitini ekstrapolacija magnetske viskoznosti
na niZe temperature od mjerenih ukazuje na moguéu pojavu tuneliranja magnetizacije, pa
je slitina poZeljan kandidat za daljnju potragu buduci da mjerenja ne pokazuju postojanje
povrsinskog nereda i sli¢nih nepravilnosti i sloZenosti. Novi spoj Mnyo-formijat pokazao je pri-
blizno jednaku anizotropiju kao acetatna inacica, no s drugacijom histerezom i ZFC krivuljom
koje ukazuju na mogudi nered.

Iz magnetskih mjerenja odredeno je cijepanje u nultom polju molekule Mn;s-acetata od
0.61K. Nadalje, izralunat je najveéi volumen magnetskih nakupina u slitini koji bi odgovarao
kugli promjera oko 7.5nm. Jo$ jedan kvantitativan rezultat su efektivne gustoce anizotro-
pije nanolestica, koje ispadaju vece nego kod istog masivnog materijala, $to je posljedica
povrsinskih uinaka. Osim toga, anizotropija je veca kod CugsFes 504 nego kod CuFeyOy.

Usporednim istraZivanjem triju skupina nanomagneta, ali i razli¢itih sustava i struktura

unutar pojedine skupine, dosli smo do zanimljivih razlika i sli¢nosti u magnetskim procesi-
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ma koji se u njima odvijaju. Modeli razvijeni i primijenjeni za jednu skupinu nanomagneta
rasvjetljavaju magnetsko ponasanje druge skupine nanomagneta. Unato¢ brojnim eksperi-
mentalnim i teorijskim rezultatima, kako u navedenoj literaturi, tako i u ovome radu, zadrZale
su se mnoge nejasnocCe i dvojbe. Ovaj rad poticaj je i za daljnje istraZivanje radi boljeg razu-
mijevanja klasi¢ne i kvantne magnetske relaksacije u razli¢itim nanomagnetima usporedbom

sli¢nosti i razlika u njihovim magnetskim svojstvima i procesima.
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