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Magnetizam u oksidnim nanomaterijalima

Rezime

U ovoj disertaciji je protavan fenomen feromagnetnog d¢saja na sobnoj
temperaturi u nanokristalnim uzorcima Ge@piranog gvoZem i prazeodimijumom.
Razreleni magnetni oksidi, tj. oksidi dopirani malim pemtom magnetnih elemenata,
a koji pokazuju feromagnetno denje na sobnoj temperaturi, u poslednjoj deceniji
predstavljaju jednu od najaktuelnijin oblasti igix@nja u fizici ¢vrstog stanja. Ovi
materijali su witeni kao veoma pogodni materijali za upotrebu utspmci. S druge
strane, istrazivanja su tak® stimulisan&injenicom da je fenomen feromagnetizma u
ovim materijalima po mnog@éemu atipéan i u velikoj meri preispituje dosadasnje
poznavanje magnetizma. Posebno je interesatitmanica da se feromagnetizam u
ovim materijalima javlja samo kada su oni u namm;fg. kod uzoraka u obliku tankih
slojeva ili nandestica, dok se u voluminoznim uzrocima ne javljakde, istraZivanja
pokazuju da je poreklo feromagnetnogdenga povezano sa izraZzenim prisustvom
defekata i kiseodnih vakancija u nanouzorcima. Magumehanizmi uspostavljanja
feromagnetnog udenja u ovim materijalima se i dalje istrazuju, pemu model
vezanog magnetnog polarona ili mehanizam transfasdektrisanja u ovom trenutku
deluju kao najizgledniji kandidati.

U disertaciji su protavani uzorcicistog i CeQ dopiranog gvoZem razl€itih
valenci FEIFE™: Ce 4,F8 , 00, C6 4sF8 s F& s Qs, C6 4FE,,0,, kao i CeQ

dopiranog prazeodimijumom, €&r0,5 sa sadrzajem<&<0.4. Uzorci su dobijeni
metodom samopropagirdg sinteze na sobnoj temperaturi. Dobijeni nanckinst
uzorci pokazuju postojanje feromagnetnog derga na sobnoj temperaturi. Za
ispitivanje i karakterizaciju uzoraka su k@efia magnetna merenja, Ramanova,
infracrvena, XPS i Mesbauereova spektroskopija, AR&tenja i fotoluminescencija.

U slwaju Fé'/Fe’* dopiranih Ce® nanokristala, magnetnim merenjima je
dobijeno da uzorci pokazuju osobine superparamagnat Krive magnetizacije u

funkciji magnetnog polja na sobnoj temperaturi paka vrlo malo koercitivno polje i



mogu se fitovati otezinjenom Lanzevenovom funkcijd¥a osnovu merenja ZFC i FC
krivih i zavisnosti koercitivhog polja sa tempernaton je dobijeno da je temperatura
blokiranja oko 20 K. Raman merenja su pokazala ganfod na 457 cfh pokazuje
neaiekivano omekSavanje i asimetro Sirenje pri Fe dopiranju i porastu valence od
Fef* ka FéE*, §to se moZe objasniti efektom sprezanja elektronalekulskih vibracija.
PonaSanje Ramanovoggfnoda ukazuje da dolazi do delime delokalizacije Cdfli

Fe 3d elektrona, i njihovog transfera na Ce(Fe)-@¢Ce(Fe) veze, dovode do
promene konstante sile i rezultéjuu omekSavanju i Sirenju Ramanovog moda.
Koris¢enjem Alenove formule, odiena je konstanta elektron-fonon sprezanja za
nedopirane i Fe-dopirane uzorke, kao i gustingj@taa Fermijevom nivou. Na osnovu
dobijene vrednosti gustine stanja na Fermijevomouivse moZze zakljiti da je
Stonerov kriterijum za feromagnetizam viSestrukmigen, Sto sve ziada je zonska
teorija feromagnetizma, odnosno model transferalek@issanja, primenjiv u
Fe-dopiranim Ce®uzorcima, premu se uspostavljeno feromagnetnaiarge, usled
nanometarskih dimenzija kristalita, ispoljava unfiosuperparamagnetizma.

U slwaju Pr-dopiranih Ce® nanokristala, magnetnim merenjima je
ustanovljeno da uzorci pokazuju feromagnetizam olngj temperaturi, pricemu
saturaciona magnetizacija dr&ath opada pri dopiranju. Istrazivanja su pokazalaala
Pr ugrauje supstitucionalno u celom ispitivanom opseguindéno u obliku Pt a
delimicno u obliku P jona, pricemu relativni udeo Bt jona raste sa Pr dopiranjem.
Takade je ustanovljeno da na povrSini nanokristala dalazsegregacije Pr, pfemu je
ta segregacija najizrazitija za male koncentradgpiranja, kao i da se &@a Pr na
povrsini nanokristala nalazi u obliku ¥rjona. IstraZivanja su pokazala da pri Pr
dopiranju sadrzaj kiseamih vakancija raste. Obzirom da kod rateeih magnetnih
oksida porast sadrzaja kiseémh vakancija tipino dovodi do jganja feromagnetizma,
ustanovljeno opadanje saturacione magnetizacijeilge iznenaujuce. Da bi se ono
objasnilo predlozeno je objasSnjenje bazirano naamemu izmene preko F centara.
Nedopirani nanokristali Ceha sobnoj temperaturi ispoljavaju feromagnetizamn $e
uspostavlja posredstvom kisedémih vakancija sa jednim zarobljenim elektrononi (F
centara). Prisustvo Prjona u tankom povrdinskom sloju nanokristala, gsle
kiseontne vakancije uglavhom smesStene, dovodi do drasti degradacije

feromagnetizma. Do ovoga dolazi usled formiranjenfteksa kao §to su Prvo-Ce*



ili Pri*-Vo-Pr**, lokalizacije elektrona na vakancijama i kreirakiseonénih vakancija
bez zarobljenih elektrona{Eentara), ili sa dva zarobljena elektron&’ entara), koje
ne doprinose feromagnetizmu. Formiranfé FF° centara smanjuje koncentracijdi F
centara i naruSava feromagnetizam u Pr-dopirani@®,@eorcima.

Rezultati istrazivanja prikazani u disertaciji pakpn da feromagnetizam u
nanokristalnim oksidima moze izrazito da zavisidmpirajiteg elementa i njegovog
valentog stanja, kao i od forme kise@imh vakancija i njihove moguosti odnosno

nemogunosti da prenose feromagnetizam.

Klju ¢ne reci: magnetizam, feromagnetizam, ralgei magnetni oksidi, razdeni

magnetni poluprovodnici, cerijum oksid

Nauéna oblast: Fizika

Uza nawna oblast: Fizika kondenzovanog stanja materije

UDK broj: 538.9



Magnetism in oxide nanomaterials

Abstract

In this dissertation was investigated the phenomeab room temperature
ferromagnetic ordering in nanocrystalline Ge®amples doped with iron and
praseodymium. Diluted magnetic oxides, i.e. thedegidoped with a small percent of
magnetic elements, which show ferromagnetic ordeatnroom temperature, in the last
decade have become one of the most interestingstapithe solid state physics. These
materials are foreseen as very promising matetalse used in spintronics. On the
other hand, the research is also stimulated byatiethat the ferromagnetism in these
materials is in many ways atypical, and challenges former understanding of
magnetism. Especially interesting is the fact thatferromagnetism in these materials
appears only in nanophase, i.e. when the sampegrapared in the form of thin films
or nanopatrticles, whereas it is absent in the lbolknterparts. Also, the investigations
have shown that the origin of ferromagnetic ordgisrelated with enhanced presence
of defects and oxygen vacancies in the nanosamflkee. possible mechanisms
responsible for the ferromagnetic ordering in thesserials are still investigated, but
the model of bound magnetic polaron or the chargester model seem to be the most
promising candidates.

In the dissertation were investigated samples of pud Ce@doped with iron

in different valence states ¥#¢€’*: Ce, ,F& ,0,;, Ce,F&  F& Oy,
Ce, . F€,,0,;, as well as Cegdoped with praseodymium, Cé1,0,5 with 0<x<0.4.

The samples were prepared by the self-propagated temperature synthesis method.
The obtained nanocrystalline samples show existehf&romagnetic ordering at room
temperature. For the investigations and charaeti#oizs of the samples were used the
magnetic measurements, Raman, infrared, XPS andiMdsr spectroscopy, AFM
measurements and photoluminescence.

In the case of F&Fe* doped Ce® nanocrystals, magnetic measurements
showed that the samples demonstrate superparantagebavior. Room temperature



magnetization vs. magnetic field show very smadrctvity and can be fitted using the
weighted Langevin function. Based on ZFC and FC smesments and temperature
dependence of coercivity, the blocking temperatues estimated to be 20 K. The
Raman measurements showed that thenffode at 457 cih shows an unexpected
softening and asymmetrical broadening with Fe dpind valence increase from?Fe
to F€*, which can be explained by electron-molecularation coupling. The behavior
of the Ry mode implies that there is a partial delocalizataf Ce 4f* and Fe3d
electrons, and their transfer onto Ce(Fe)-g)¢(Ze(Fe) bonds, which changes the force
constant and results in softening and broadeninth@fRaman mode. Using Allen’s
formula, it was calculated electron-phonon couptingstant for undoped and Fe-doped
samples, as well as density of states at the Herral. Based on the obtained value of
density of states it can be concluded that the e3taniterion for ferromagnetism is
fulfilled, which means that the zone theory of éenagnetism and the charge transfer
model is applicable in the case of Fe-doped L£e@mples, where the established
ferromagnetic ordering, due to the nanometric stfethe crystallites, manifests in the
form of the superparamagnetism.

In the case of Pr-doped Cg@anocrystals, magnetic measurements showed that
the samples demonstrate ferromagnetism at roome®tpe, where the saturation
magnetization drastically decreases with dopinge Tiesearch showed that Pr
incorporates substitutionally in the entire dopiagge, partially in the form of Prand
partially as Pt ions, where the relative content of Pions increases with Pr doping. It
was also found that there is a segregation of Pthersurface of nanocrystals, mostly
pronounced for the smallest concentrations of dppamd that the most of Pr ions on
the surface is in form of Prions. The research showed that the oxygen vaazoraent
increases with Pr doping. Considering that fordheted magnetic oxides the increase
of the oxygen vacancy content typically enhances fdrromagnetism, the observed
saturation decrease was surprising. In order tdagxphis behavior, an interpretation
based on the F-center exchange mechanism was pohpd$he undoped CeO
nanocrystals at room temperature show ferromagnetibich originates from oxygen
vacancies with one trapped electrofi (Enters). The presence of Pions in the thin
surface layer of the nanocrystals, where the mbekypgen vacancies is located, leads

to a drastic degradation of ferromagnetic orderirtgs happens due to the formation of



complexes such as PV o-Ce"* or PF*-Vo-Pr, localization of electrons on vacancies
and creation of oxygen vacancies without trappedteins (£ centers), or with two
trapped electrons tF centers), which do not contribute to the ferroneigm. The
formation of B and P decreases concentration of Eenters and degrades the
ferromagnetism in the Pr doped Gefamples.

The results of the research presented in the thdmer show that
ferromagnetism in the nanocrystalline oxides canstsengly dependent on doping
element and its valence state, as well as on the tf oxygen vacancies and their

ability/disability to mediate ferromagnetism.

Key words: magnetism, ferromagnetism, diluted magnetic oxidblsited magnetic

semiconductors, cerium oxide
Scientific Field: Physics
Research Area:Condensed matter physics

UDC number: 538.9
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1. Uvod

Prema legendi, Volfgang Pauli je 1931. svoje peljatsavetovao: “Ne treba se
baviti poluprovodnicima, oni su prljavi bkuriS; ne znamo ni da li oni uopSte i
postoje”! Pa ipak, upravo su poluprovodnici i mégost da se u njih ubacuju razne
netistoce omoguili razvoj tranzistora, integrisanih kola i kompgua, bez kojih je
moderan svet teSko zamisliv. OsniVatela, Gordon Mur, je 1965. tadasSnju tendenciju
razvoja integrisanih kola sumirao izjavom da setigagtranzistora udvostéava svake
dve godine, | d&e se tako nastaviti i u doglednoj bédasti. Njegovo preddanje se
odrzavalo decenijama; procesori su svake godinebtil, imali viSe tranzistora i bili
maoéniji. Oduvek je bilo jasno da taj zakon jednog damara prestati da vazi, i da
postoje neke fundamentalne i préke granice minijaturizacije. Metim, prilicno
neaekivano, mi vé danas imamo prve prepreke na tom putu i po prvisguradna
frekvencija procesora viSe ne péaga: u periodu 2005-2013, frekvencija procesora je
stala na granici od oko 4 GHz. Trenutni razvoj psmra je baziran na paavanju
broja jezgara i na unagtenju njihove arhitekture. Minijaturizacija koja geecenijama
gurala razvoj procesora, danas omg&ya izradu tranzistora u 22 nm tehnologiji, ali se
i ona takde priblizava svojim konmim granicama; we sada su izolatorski slojevi
tranzistora debeli samo jedan sloj molekula suimijdioksida. Sasvim je izvesno da se
polako priblizava vreme kadée biti potrebne fundamentalne promene u dizajnu
procesora.

Spintronika predstavlja jedan od mégupravaca takvog razvoja, i predstavlja
razvoj komponenti koje bi pored naelektrisanja &ile i spin elektrona. Jedna od
prednosti takvih komponenti bi bila magost da se memorijske informacije beleze u
orijentaciji spina, koja ne bi zahtevala osvezagarpruga lezi u tome, Sto bi



1. Uvod

manipulacija spinom u principu mogla da se obawjaelativno mali utroSak energije,
za razliku od danasnjih tranzistora koji svoj razibaju na protoku naelektrisanja, Sto je
proces koji je inherentno povezan sa velikom pofjm® energije i disipacijom toplote.

Za potrebe spintronike, nuzan uslov je razvoj maghepoluprovodnika, koji bi
kombinovali poluprovodne i feromagnetne (FM) osebiristrazivanje magnetnih
poluprovodnika je zapgelo joS Sezdesetih godina dvadesetog veka, ¢etkriFM u
materijalima kao Sto su europijum halkogenidi ohlkuX (X=0, S, Se, Te). Meatim,
pored toga Sto imaju nisku Kirijevu temperaturg)(Kkristalna struktura ovih sistema je
nekompatibilna sa komercijalno kai@im poluprovodnicima kao Sto su Si ili GaAs,
zbog ¢ega su ti sistemi napusSteni. Dalja istrazivanjausmerena u pravcu razvoja
razreienin  magnetnih  poluprovodnika, koji  predstavljaju onikencionalne
poluprovodnike dopirane malom k&ihom magnetnih jona kao Sto su Mn ili Co.
Osamdesetih godina prosSlog veka istrazivanja sa higlavhom usmerena na
poluprovodnike tipa II-VI dopiranih Mn, kao Sto &ldMnSe ili HQMnTe, méutim T¢
ovih sistema je ispod 5 K, 5to je iskijualo mogunost prakitnih primena. Fokus
istrazivanja se devedesetih godina proslog vekaeporma poluprovodnike tipa IlI-V
dopiranih Mn, kao Sto je GaMnAs, koji je imaq Dd 110 K. lako je potonjim
usavrSavanjima ova temperatura podignuta na okd<18%o je i dalje daleko od Siroke
komercijalne primene, koja zahtevag Znatno iznad sobne temperature.

Dietl i saradnic? su u svom radu iz 2000. godine, objavljenonasopisu
Science, dali predi#anje da bi se za 5% manganom p-dopirane GaN i ZmQlam
ocekivati Tc iznad 300 K. Ovaj rad je izazvao pravu lavinu asivanja FM u
Sirokozonskim poluprovodnicima i oksidima. Matsumatsaradnici 2001. otkrivaju
FM na sobnoj temperaturi u Co-dopiranim tankimelopa TiGQ. Zap@inje intenzivno
istrazivanje FM u razdenim magnetnim oksidima, i ubrzo bivaju objavljdnbjni
primeri FM ucitavom nizu oksida dopiranih prelaznim elementise,Tc i do 800 K.
Stavige, otkriveno je da se FM moZe javiti i u r@icamim tankim slojevim@ili
nanaesticama oksida. Ovo je bilo potpuno n&kivano, obzirom da se magnetizam
uvek povezivao sa prisustvom atoma da (ili f") elektronima u nepopunjenim
orbitalama, pa se ova pojava magnetizma u neddpiraksidimacesto naziva i°
magnetizmom. FM u magnetnim oksidima secafr@o razlikuje od FM u magnetnim

poluprovodnicima; izm#u ostalog, istrazivanja ukazuju da je povezan ssugivom
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vakancija, uglavnom kiseamih, a ne prisustvom slobodnih nosilaca naelektijeésa
Takade, vrlo je karakteristno da se FM kod razitenih magnetnih oksida javlja samo
kod nano-uzoraka (tankih slojeva ili n&estica), a da se ne javlja kod voluminoznih
uzoraka. Fenomen feromagnetizma u rd@nén magnetnim oksidima predstavlja
veliki izazov modernom razumevanju feromagnetizipasto uohiajeni mehanizmi
izmenske interakcije kao Sto su superizmena ili RKKe mogu da ga adekvatno
objasne. Uzrok feromagnetizma u ovim sistemima dalje istraZzuje, prtemu tzv.
mehanizam vezanih magnetnih polarona ili mehanigamsfera naelektrisanja deluju
kao najizglednije mogunosti.

U ovoj disertaciji je protavan feromagnetizam u namstcnim uzorcima Ce®
oksida, usled svojih izuzetnih svojstava kojecgee korisnim u brojnim primena. Vrlo
Siroko je rasprostranjena njegova upotreba kaolikatara, koja proistie iz velike
lakoce kojom kiseonik moze da ulazi i napuSta njegoustéinu strukturu. Takie,
CeQ je posebno interesantan jer ima visoku relativieiedtricnu propustljivost,
(pripada tzvhigh-k materijalima), te je stoga potencijalni kandidatzamenu Si©kao
izolacionog materijala u integrisanim kolima. Igpehnje FM na sobnoj temperaturi u
Ce( ga tim viSecini interesantnim za primenu u spintronici, jerubistom materijalu
bile objedinjene dve vrlo pozeljne osobine. Gimkao dopant u CeQe interesantno
jer se moZe ugraditi kao Fdli Fe** i tako omoguiti ispitivanje uticaja valence. \tina
dosadasnijih istrazivanja je bila usmerena na dojr€eQ prelazim elementima, dok
je daleko manje paznje posemo dopantima iz grupe lantanoida. Prazeodimijum je
tom pogledu posebno zanimljiv, jer je najslji cerijumu i mozZe se ugraditi u stanju
meSane valence. Za Cgfe karakteristino da vrlo lako formira kiseotme vakancije, a
kako istrazivanja ukazuju da su vakancije od céméraaznosti za ispoljavanje FM u
nana@estcénim oksidima, Ce® je vrlo posebno pogodan za pEauanje njihovog
uticaja na FM. U disertaciji je stoga poseban realastavljen na pr@éavanje uticaja
kiseontnih vakancija na uspostavljanje feromagnetizma.

Glavna eksperimentalna tehnika kéeBa za ispitivanje uzoraka su magnetna
merenja, koja su vrSena u temperaturnom opsegu3K3Dpri jatinama magnetnog
polja do 8 T. Magnetna merenja predstavljaju na@hniku u Centru za fizikdvrstog

stanja i nove materijale, koja su omoégna nabavkom magnetometra sa vibritiau
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uzorkom. U tom smislu, jedan od najvaznijih zadatakdisertaciji je bilo ovladavanje
tehnikama magnetnih merenja, kao i kégi§em i odrzavanjem samog magnetometra.
Ovo je bio poseban izazov, obzirom da se radi o velikom i kompleksnom udaju,
koji pri tome radi 24¢asa dnevno, 7 dana u nedelji, Sto je zahtevalkweldiozu
upornosti, strpljenja i inventivnosti, kako bi sdeabedilo da uda] nesmetano
funkcioniSe. Pored magnetnih merenja, za ispiteamgoraka su koré&ne i druge
tehnike, kao Sto su Ramanova, infracrvena, XPS shdeereova spektroskopija,
rendgenska analiza, AFM merenja i fotoluminesceancij

Disertacija je organizovana u Sest poglavlja. Paslednog dela, u drugom
poglavlju je dat pregled najvaznijih pojmova vaznda razumevanje fenomena
magnetizma u materijalima. U &@&m poglavlju je dat prikaz feromagnetizma u
razretenim magnetnim oksidima, kao i prikaz feromagneéiznrazrdenim magnetnim
poluprovodnicima kao njihovim istorijskim prethodmha. Takde, prikazane su i
najvaznije osobine CeQOU cetvrtom poglavlju je opisan tiam sinteze nantestinih
uzoraka korienih u disertaciji, i dat prikaz rada magnetometea vibrirajiim
uzorkom. U petom poglavlju je dat prikaz dobijen#rzultata i njihova analiza. U
Sestom poglavlju su sumirani glavni zakgu istrazivanja. Disertacija se zavrSava sa
dva priloga u kojima su dati postupak konverzigmédu velicina u Sl i CGS sistemima
jedinica, kao i periodni sistem elemenata sa njimomagnetnim karakteristikama. Na

kraju disertacije je dat pregled kar@&he literature.

Iz istrazivanja obavljenih u disertaciji su obja&vij sledéi radovi:
1)
Novica Paunowi, Zorana Dobevi¢c-Mitrovi¢, Rarg Scurtu, Sonja ASkrabi Marija
Prekajski, Branko Matoviand Zoran V. Popo¥i
“Suppression of inherent ferromagnetism in Pr-dope@ nanocrystals”
Nanoscalel, 5469 (2012).

2)

N. Paunow, Z. V. Popow, and Z. D. Dobevi¢-Mitrovi¢
“Superparamagnetism in iron-doped GgManocrystals”
J. Phys.: Condens. Matt24, 456001 (2012).
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3)
Z. V. Popow, Z. D. Doltevi¢-Mitrovi¢, N. Paunov, and M. Radow
“Evidence of charge delocalization @e_, Fé+(3+) Q_, nanocrystals (x=0, 0.06, 0.12)"

Phys. Rev. B5, 014302 (2012).



2. Osnove magnetizma
makroskopskih i nanaesticnih sistema

2.1 Kratki istorijat magnetizma

Prvi poznati zapisi 0 magnetizmu potijoS iz anttkih vremena. Giki filozof
Tales iz Mileta je pisao 0 kamenu (magnetitz@=¢ iz oblasti Magnezija, danasnja
Turska, koji ima neolbino svojstvo da privid gvozdene predmete. On je takopisao i
0 osobini¢ilibara, da kad se protrlja, priialake predmete poput paperja. U to vreme
te pojave su bile poznate i u Kini. Kinezi su izlisnagnetni kompas u 11. veku, a vek
kasnije on je bio poznat i u Evropi, i u velikoj me olakSao pomorska putovanja. Prvu
nawnu raspravu o magnetizmu je 1269. godine napisaegReus, i njemu je \éebilo
poznato da magnet ima dva pola, kao i da se istoipelovi odbijaju a raznoimeni
privlace. Gilbert je 1600. pokazao da se Zemlja ponaSavkdiki magnet, i svojim
polovima privi&i iglu kompasa.

Veliki napredak u razumevanju magnetizma nastaj®.uveku. 1820. godine
Oersted otkriva da strujni provodnik proizvodi magro polje i uiée na magnetnu iglu,
otkrivSi prvu vezu izméu elektriciteta i magnetizma. Samo nekoliko nedelpgom,
Amper objavljuje matematki opis tih pojava, daje formulu za silu izéhedva strujna
provodnika, i pokazuje da se strujni solenoid pan&&o magnet. 1821. Faradej
konstruiSe prvi jednostavni elektromotor, a 183tkriva elektromagnetnu indukciju.
1864. Maksvel objavljuje objedinjenu teoriju elegiteta, magnetizma i svetlosti. U
svojoj doktorskoj disertaciji odbranjenoj 1895. gwd Kiri ispituje svojstva
dijamagnetika, paramagnetika i feromagnetika, ustigva da feromagnetizam

iSCezava na oddenoj temperaturi karakterigtioj za materijal, kao i zavisnost
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paramagnetizmma od temperature. Tomson otkriva relekfL897. godine. Lanzeven
1905. daje svoju teoriju dijamagnetizma i paramégm&, a Plank uvodi koncept
kvanta energije, i zagmje razvoj kvantne mehanike. Vajs 1906. uvodi tega o
postojanju molekulskog polja, i objasSnjava faznielpr iz paramagnetika u
feromagnetik, a 1907. uvodi koncept feromagnetoimena. Ulenbek i Gaudsmit 1925.
uvode koncept spina elektrona. Radovima Hajzenbierd®25. i Sredingera iz 1926.
krece eksplozivan razvoj kvantne mehanike, koja je et@jw delom formirana do 1930.
Izmedu ostalog, Hajzenberg 1926. otkriva postojanje izske interakcije odgovorne za
uspostavljanje feromagnetnog deaja. 1930. godine u Parizu je odrzana 6. Solvejeva
konferencija, poswena magnetizmu. Nel 1936. uvodi koncept antiferametigma,

1947. ferimagnetizma, a 1949. i superparamagnetizma

Slika 2.1 Ucesnici 6. Solvejeve konferencije iz 1930. pdagre magnetizmu.

Prednji red, s leva na desndh. De Donder P. ZeemanP. Weiss A. Sommerfeld M. Curie,
P. LangevinA. Einstein O. RichardsonB. CabreraN. Bohr, W. J. De Haas

Zadniji red, s leva na desn: HerzenE. Henriof J. VerschaffeltC. MannebackA. Cotton J. Errera
O. Stern A. Piccard W. Gerlach C. Darwin P.A.M. Dirac E. Bauer P. Kapitsa L. Brillouin,
H. A. KramersP. DebyeW. Paulj J. DorfmanJ. H. Van VleckE. Fermj W. Heisenberg

Druga polovina dvadesetog veka je bila péswa rasvetljavanju detalja
magnetnih pojava, ali daleko viSe razvoju prakiti ureiaja, kao Sto su magnetne trake

ili kompjuterski hard-diskovi. Fert i saradicbdnosno Grunberg i saradrici988.
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otkrivaju dzinovsku magnetootpornost u slojevitimnostrukturama, koja predstavija
osnov rada magnetnih glava svih modernih hard-a#sko era razvoja spintronike
zapainje. Radovima von Helmholta i saradriika 1993. kao i Jina i saradnikéz
1994. pginje intenzivno protiavanje kolosalne magnetootpornosti u perovskitnim
manganitima. Istrazivanja razienih magnetnih poluprovodnika su napredovala joS od
Sezdesetih godina dvadesetog veka. Teorijskim ptadjem Dietl-a i saradnikaiz
2000. zapdinje lavina istrazivanja stimulisana perspektivomM fa sobnoj temperaturi,
koji su Matsumoto i saradnfcR001. i otkrili u Co-dopiranim tankim slojevimaQj,
nakon ¢ega je FM na sobnoj temperaturi otkrivencitevom nizu nanostrukturnih

oksida.

2.20snovne veléine magnetizma
Magnetno polje nastaje kao posledica kretanja kaedanja. Struja j@ne
| koja protte kroz kruznu konturu polupteikar u centru konture proizvodi magnetno

polje j&ineH

1
H—Z[Nm (2.1)

Ova kruzna kontura ima magnetni momgnt

u=1S [Am? (2.2)

gde jeS vektor povrSine te konture. Kada se magnetni memeie u spoljaSnjem

magnetnom polju, polje na magnetni moment delujener@om sileM = g ,u*xH , gde
je U, magnetna permeabilnost vakuuma, i tezi da usmegnetai moment u pravcu

magnetnog polja. Energijja magnetnog momenta u ntagme polju je

E=-uB=-yuH =-u,uHcosf. Energija magnetnog momenta je minimalna kada
je on paralelan polju, a razlika energije paralelaetiparalelne orijentacije j@z,uH .

MagnetizacijaM je ukupni magnetni moment po jedinici zapreminerkao

Mzg[Nm] (2.3)
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Magnetna susceptibilnost predstavlja odnos maga®fiz uzorka i magnetnog
polja

X :F (2.4)

tj. predstavlja reakciju materijala na magnetngedbusceptibilnost je bezdimenziona
velicina, I moze biti pozitivna (paramagnetici, feromeggei) ili negativna
(dijamagnetici). Tipine vrednosti susceptibilnosti su reda >10Al=+2.07x10°,
Si=—4.1x10°, H,0=-9.14x10°, Bi=-1.65x10*'° Superprovodnici tipa | imaju
susceptibilnost1, tj. oni su savrSeni dijamagnetici.

Magnetna indukcijeB predstavlja zbirni doprinosl i M

B=/,(H+M)=p(H+xH) =1+ x)H = 10 H (2.5)

gde je i relativna magnetna permeabilnost. U vakuumu su etagrindukcija i jaina
magnetnog polja proporcionalniB = y,H, meiutim u materijalu, npr. nekom

feromagnetiku unutar solenoidaH predstavlja polje koje bi poticalo samo od
solenoida, dok jeB realno polje unutar materijala koje tumava i odgovor materijala
na magnetno polje solenoida. Vrl@sto se magnetna indukcijB takaie naziva
magnetnim poljem, obzirom da se u vakuumu ath@magnetnog poljd razlikuje
samo u jedinicama. Jedinica za magnetnu indukeijagla.

Pored vé definisane (zapreminske) magnetizacije, Wésto se koristi i tzv.
masena magnetizacija, koja predstavlja magnetni embmzorka obrainat po jedinici

mase

ag=

3=

=% [Am?/kg] (2.6)

gde je p gustina uzorka. U eksperimentalnim merenjima geéesa koristi masena
magnetizacija. Razlog za to je Sto se pri merenjimapravo ne meri direktno
magnetizacija, we magnetni moment. Zapreminska magnetizacija bi eglandobiti
ukoliko bi se znala zapremina uzorka,dugm u praksi je oldino vrlo nepraktino
meriti zapreminu uzorka. S druge strane, masa azee&k moze lako izmeriti, te se
masena magnetizacija lako dobija. Zbog toga seikazr eksperimentalnih rezultata

nage&e masena magnetizacija prosto naziva magnetizacikamsti oznakaM.
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Na analogan ri#n se uvodi i masena susceptibilnost

g
Xo=tr =% [mP/kg] 2.7)

gde je x, prethodno uvedena zapreminska susceptibilnostj&ajaglasena slovom v u

indeksu.

U literaturi o magnetizmu joS uvek je dominantrari&enje CGS jedinica za
prikaz rezultata, tée ove jedinice biti kori&ne i u ovoj disertaciji. U prilogu A na
kraju disertacije dat je rezime glavnih walia u magnetizmu, njihovih jedinica u Sl i

CGS sistemima, kao i konverzionih faktora.

2.3 Atomsko poreklo magnetizma

Magnetne osobine atoma pati od orbitalnog i spinskog stepena slobode
elektrona. Orbitalno kretanje elektrona oko jezganoze posmatrati kao kruzna struja,
i odatle sasvim prirodno proizilazi odgovard@junagnetni moment, koji se moze

povezati sa orbitalnim momentom impulsa

e
=-—1 2.8
H=—= (2.8)

Magnetni moment i orbitalni moment elektrona suretqm usmereni zbog

negativnog naelektrisanja elektrona. Intenzitetmeigog momenta je
e e
|ﬂ|=%|||:§nh\/|(| +1) = pp i (+2) (2.9)

gde jel orbitalni kvantni broj, az, =£2=9.274x 10** J/ je tzv. Borov magneton.
m

Kao i u sléaju momenta impulsa s kojim je povezan, magnetnmerd se moZze
posmatrati kao vektor koji precesira oko z-ose.eBomtenziteta samog vektora

magnetnog momenta, kvantovana je i njegova z-komp@n iznosi

e e
U =——I\ ==—mh =-u_m 2.10
* 2m° 2m B ( )

gde jem magnetni kvantni brojny =1, -1+1,... .

10



2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

Pored orbitalnog momenta impulsa, elektron poseidspenski moment impulsa

ciji je intenzitet|s| =h4s(s+1), gde jes spinski kvantni broj koji za elektron iznosi
s=1/2 i takaie predstavlja vektor koji precesira oko z-ose. ékdja spina na z-osu
iznosi s~ i ms gde jem, =+1/2 spinski magnetni kvantni broj. Spin elektrona o

proizvodi svoj magnetni momeriiji je intenzitet
ERLTNEE) (2.11)

a njegova z-komponenta

S, =~ QUM (2.12)

gde jeg= 2.002319 tzvg-faktor elektrona.

Magnetni moment atoma je suma magnetnih momendétaaggovih elektrona,
pri ¢cemu se moraju uzeti u obzir i interakcije iztaenjih. Magnetni momenti elektrona
koji pripadaju zatvorenim elektronskim ljuskamaks® posledica Paulijevog principa
potpuno anuliraju, tako da jedino elektroni iz neyoejenih ljuski mogu dati krajniji
doprinos. Spinovis i orbitalni momenti impulsa; pojeding&nih elektrona imaju
tendenciju méusobnog sprezanja u ukupni sg@nodnosno ukupni orbitalni moment

impulsalL

S=>.s,L=>1 (2.13)

Pored toga, spinski magnetni moment moze da inigFaga orbitalnim magnetnim
momentom, Sto je poznato kao spin-orbit interakdijd,S sprezanje. Uzrok ovog
sprezanja je interakcija spinskog magnetnog momeleledrona sa magnetnim poljem
koje nastaje usled njegovog orbitalnog kretanjac¢inda ovog sprezanja raste
proporcionalno s&*, gde jeZ atomski broj elementa, te postaje vrlo &@jaa kod

teSkih elemenata. Usled LS sprezanja, ukupni Spinkupni orbitalni moment impulsa
L se sprezu i formiraju ukupni moment impulsa= L +S koji proizvodi magnetni

momentiji je intenzitet

) = 9 e I(I+D) (2.14)

11
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a z-projekcija
H, =9 Hg, (2.15)
gde jemy = -J, -J+1,...,J, a g je tzv. Lande g-faktor koji iznosi

_ 1+J(J +1)+S(S+1F L(L+1
- 2J(J +1)

(2.16)

Treba pomenuti da kod najtezih elemenata, kao &tcelementi iz grupe
aktinoida, ova LS Sema sprezanja nije validn&, d& dolazi do tzvjj sprezanja, pri

kome usled vrlo jakih spin-orbitnih interakcija peg dolazi do sprezanja oblikali+s,
a tek zatim sprezanja=>y_ j;.

LS Sema sprezanja pre svega vazi za izolovane atbfadutim, u ¢vrstim
telima, a posebno jedinjenjima prelaznih elemesdtmcija je komplikovanija. Naime,
iako bi se ¢ekivalo da se za izéanavanje magnetnog momenta jona korisfirema
formuli 2.14, eksperimentalno dobijene vrednostinegese mnogo bolje slazu sa
formulom 2.11 u kojoj figuriSeS tj. ispostavlja se da orbitalni moment impulsa
prakticno uopsSte ne daje doprinos magnetnom momentu jOma. pojava se naziva
blokiranje @uenching orbitalnog magnetnog momenta, i nastaje usledvdeia
kristalnog polja, tj. elekténog polja susednih jona, koje fiksideorbitale u odréenom
polozaju u odnosu na kristal, blokirdjuako mogénost njihove reakcije na magnetno
polje i doprinos magnetnom momentu. Spinovi su galegnuti sa reSetkom vrlo slabo
(posredstvom spin-orbit sprezanja sa orbitalanmadgu da reaguju na magnetno polje i
doprinose magnetnom momentu. ddém, kod tezih jona, a posebno lantanoida kao Sto
je cerijum, orbitalni moment nije blokiran i mora Koristiti ukupni moment impulsa i
formula 2.14. U sléaju lantanoida recimo, spin-orbitno sprezanje jé oo jako, a
valentni elektroni se nalazefdjuskama koje su okruZzene popunjeriktjuskama i na
taj na&in u velikoj meri ekranirani od delovanja kristatnpolja, te iSi L lako mogu da

rotiraju pod dejstvom magnetnog polja i daju dopsimagnetnom momentu jona.

12



2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

2.4 Glavni tipovi magnetnog ponasanja

2.4.1Dijamagnetizam

U dijamagnetnim materijalima, magnetizacija indukoa spoljasnjim
magnetnim poljem je usmerena suprotno polju, teojge u dijamagnetiku oslabljeno.
Susceptibilnost dijamagnetika je negativna a nalaipermeabilnost manja od jedinice
(slika 2.2). Ako se kretanje elektrona u orbiti p@dra kao struja u strujnoj konturi,
ponaSanje dijamagnetika se mozZe objasniti kao gieslé.encovog pravila: pri promeni
magnetnog polja, u kontude se indukovati struja koja se suprotstavlja prdmen
magnetnog polja. Klagna Lanzevenova teorija objasnjava dijamagnetizam ka
posledicu Larmorove precesije elektronskih orbital plejstvom magnetnog polja, Sto
dovodi do indukcije malog magnetnog momenta usnogremasuprot polju.
Dijamagnetizam je dakle fundamentalna posledicatopmga elektronskih orbita, i
prisutan je kao komponenta u svim materijalimadien, dijamagnetizam je znatno
slabiji od drugih tipova magnetnog ponaSanja, cbise moze manifestovati jedino
ako je ukupni spin atoma ili jona jednak nuli, gmtivnom ¢e biti maskiran drugim
tipovima magnetnog ponaSanja, npr. paramagnetiznsusceptibilnost dijamagnetika
je nezavisna od temperature. Dijamagnetici istiskojagnetno polje iz sebe te ih
magnetno polje odbija, i stoga dijamagnetici pdpamuta, pirolittkog grafita ili vode
mogu da levitiraju iznad dovoljno jakog magnetaoKarriozitet se moze navesti da je
Andre Geim, dobitnik Nobelove nagrade za ditkrigrafena, svojevremeno dobio i
Saljivu Ig Nobelovu nagradu, za eksperiment u kgenpoma@u jakog superprovodnog

magneta levitirao Zivu Zabu, $to je méguwsled dijamagnetizma vode u njenom télu.

2.4.2Paramagnetizam

U paramagnetnim materijalima, magnetizacija indak@ spoljasnjim
magnetnim poljem je usmerena u smeru polja, telje p paramagnetiku §@& nego van
njega. Susceptibilnost paramagnetika je pozitivheelativna permeabilnost & od
jedinice (slika 2.2). Kod paramagnetnih materijateeki od atoma ili jona imaju
magnetni moment usled postojanja nesparenih elektrdMagnetni momenti su
nasuméno usmereni usled razudrguceg uticaja temperature, te je magnetizacija uzorka
nula. Prisustvo magnetnog polja dovodi do usmejavaragnetnin momenata u pravcu

polja ¢emu se pak suprotstavlja delovanje temperaturespostavlja se ravnoteza u

13
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kojoj su magnetni momenti deligmo usmereni u pravcu polja. Temperaturna zavisnost
susceptibilnosti paramagnetika se opisuje Kirijevaakonom y =C/T gde jeC
Kirijeva konstanta, mada je u &ri realnih sl¢ajeva adekvatniji opis Kiri-Vajsovim

zakonom y =C/(T-6). Nenulta vrednost konstant® ukazuje na to da magnetni

momenti nisu méusobno potpuno neinteragdjuve¢ da meu njima postoji i izvesno
sprezanje, koje moze biti paraleln@>Q) ili antiparalelno €<0). Paramagnetna
zavisnost susceptibilnosti se na graficidesto prikazuje u linearizovanom obliku

1/ =T /C-8/C gde se znal@ lako u@dava kao presek saosom. Treba napomenuti

da se ovakva temperaturna zavisnost javlja dagluparamagnetizma koji péé& od
lokalizovanih elektrona u atomima. U metalima sek&bni delokalizovani sto moze

dovesti do pojave tzv. Paulijevog paramagnetizmgj&demperaturno nezavisan.

2.4.3 Feromagnetizam

Feromagnetni materijali imaju spontanu magnetipacij odsustvu spoljasnjeg
magnetnog polja, te mogu da sluze kao magneti.j&mp magnetno polje moze lako
da indukuje magnetizaciju i dovodi do printee sile izmdu feromagnetika i izvora
magnetnog polja. Kod feromagnetika postoji vrlo&rainterakcija izmdu magnetnih
momenata, tzv. izmenska interakcija, koja dovodinjibovog sprezanja u paralelnu
orijentaciju. Feromagnetni uzorak se sastoji iznoskopskih domena, oblasti u kojima
su svi magnetni momenti paralelni i koje imaju makednu magnetizaciju, dok se sami
domeni obino metusobno u najuw®] meri kompenzuju. Pod dejstvom spoljasnjeg
polja, domeni se preusmeravaju u pravcu polja, deifodo porasta magnetizacije
celog uzorka. Zavisnost magnetizacije od magnefmaga ima karakteristni oblik
feromagnetne histerezisne krive (slika 2.2) koja pesledica njihove domenske
strukture. Saturaciona magnetizacija feromagnetigada sa porastom temperature, i
iznad Kirijeve temperature €) na kojoj feromagnetno utenje unutar domena biva
unisteno, saturaciona magnetizacija je nula. lzfmgdferomagnetik se ponasa kao

paramagnetik, a susceptibilnost zadovoljava Kirjsdau zavisnosty =C/(T-T.).

Od elemenata, feromagnetici su kobalt, gieo¥? nikal, sa Kirijevim temperaturama od
1380, 1043 i 829 K respektivno, kao i gadoliniju2®? K) i joS nekoliko lantanoida sa

Kirijevim temperaturama znatno ispod sobne (pri)g

14
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2.4.4Antiferomagnetizam

Kod antiferomagnetnih materijala postoji jaka iatarja koja nastoji da susedne
magnetne momente orijentiSe antiparalelno. To dowmd postojanja dve suprotno
usmerene podreSetkge se magnetizacije poniStavaju, te antiferomagnatodsustvu
magnetnog polja nemaju magnetizaciju (slika 22)e$na neto magnetizacija se moze
pojaviti ukoliko susedni spinovi nisu orijentisgmyd uglom od @no 180, vet nekim
bliskim (Sto je sldaj kod recimo hematitag-FeOg3), | to je tzv. ugaoni(canted)
antiferomagnetizam. Antiferomagnetno deaje nestaje iznad Nelove temperatugg T
iznad koje se antiferomagnetik ponaSa kao parantikgsa susceptibiln@si koja

zadovoljava zavisnosy =C/ (T + T) . Ukupna temperaturna zavisnost susceptibilnosti

antiferomagnetika ima karakterisin oblik, sa maksimumom nayT(slika 2.2).
Antiferomagnetizam je vrldest kod jedinjenja prelaznih elemenata, a posephouh
oksida, kao posledica prisustva tzv. superizmensieeakcije. Od elemenata, jedino je
hrom antiferomagnetan iznad sobne temperatuge3TI2 K), dok su nikal Eitav niz

lantanoida antiferomagnetici na niskim temperatagpmilog B).

2.4.5Ferimagnetizam

Kod ferimagnetika takide postoje dve suprotno usmerene podreSetke, ali za
razliku od antiferomagnetika, ove dve podreSetkees@oniStavaju u potpunosti, tako
da preostaje neto magnetni moment (slika 2.2).nfsgnetizam je stoga po ponasSanju
slican feromagnetizmu, i pokazuje njegove di@ karakteristike kao Sto su Kirijeva
temperatura, spontana magnetizacija i histerexesné@ ferimagnetika su teliki vrlo
vazna grupa magnetnih materijala, feriti (jedingekjpja sadrze E©; kao osnovu),
v-Fe03; (maghemit), kao i od arkih vremena poznati magnetit g&&) po kome je

magnetizam i dobio ime.

15



2. Osnoragnetizma makroskopskih i n&asti‘nih sistema
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Slika 2.2 Sematski prikaz utenja spinova i zavisnosti M(H) magnetizacije odjqai
susceptibilnostix(T) i X }(T) od temperature za radltie tipove magnetnog utenja:
dijamagnetizam, paramagnetizam,  feromagnetizam, ifeehagnetizam |
ferimagnetizam. U umecima za feromagnetizam i fagnetizam prikazano je
ponaSanje saturacione magnetizacije, M funkciji temperature, ispod Kirijeve
temperature d. Na histerezisnoj krivi za feromagnetizam su ¢ena saturaciona

magnetizacija N remanentno polje M koercitivho polje H.
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

2.51zmenske interakcije

Kod feromagnetnih, ferimagnetnih i antiferomagnetmaterijala od sustinskog
je zn&aja postojanje vrlo jake interakcije koja dovodi dprezanja spinova. Ova
interakcija se iz istorijskih razloga naziva izmlem® interakcijom, zato Sto predstavlja
cisto kvantnomehawki efekat i potte od ponaSanja talasne funkcije pri operaciji
izmene pozicija elektrona. U najopstijemcslju, izmenska interakcija se moZe opisati

preko Hajzenbergovog modela, koréstieamiltonijan

H = _Z 9SS, (2.17)
D)
gde jeJ konstanta sprezanja. U &hju J>0 interakcija daje feromagnetizam, dok u
slucaju J<0 daje antiferomagnetizam. Postoji viSe tipova izek@minterakcija, od kojih
Su najzndajnije direktna izmena, superizmenska interakdyastruka izmena i RKKY

interakcija

2.5.1Direktna izmena

Direktna izmena se javlja izride spinova elektrona kada su oni dasobno
dovoljno blizu da se njihove talasne funkcije pagdju. Obzirom da su elektroni
fermioni, ukupna dvo-elektronska talasna funkciranbiti antisimetdna u odnosu na
operaciju izmene pozicija elektrona. Talasna fujakee sastoji od proizvoda prostornog
I spinskog dela talasne funkcije, i ukupna talaigmécija ¢e biti antisimetdna ako je
prostorni deo simettan a spinski antisimetian (spinovi antiparalelni), ili pak prostorni
deo antisimettian a spinski simetfan (spinovi paralelni), kao Sto je Sematski prikexza
na slici 2.3.

Kvadrat talasne funkcije ima smisao verovémonalazenja elektrona u
odreienom delu prostora, i sa slike 2.3c vidimo da jesanetricna prostorna funkcija
nula u centru inverzije i da je tu nula i nakon dweanja, te da antisimetna prostorna
funkcija generalno daje manju verovatnonalazenja elektrana u centru inverzije. To
zapravo znd da talasna funkcija koja se sastoji od antisimietrg prostornog i
simetrénog spinskog dela ima niZzu energiju nego alternatikombinacija sa
antisimetrénim spinskim delom, Sto ztia da je paralelna orijentacija spinova

energetski povoljnija od antiparalelne, sto je igrcki razlog za prvo Hundovo pravilo
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

koje govori o maksimizaciji spina u atomu. Vidima dva izmenska interakcija zapravo
ima ¢isto kulonovsko poreklo, i nastaje usled spéniisti uslova koje nanée kvantna
mehanika. U opStem glaju ovo se moze prikazati u obliku Hajzenbergovog
hamiltonijana, a konstanta izmenk se dobija kao izmenski integral, tj. integral
prepokrivanja talasnih funkcija. Zavisno od konkogj sli¢aja, moze se dobiti>0
(kao u izlozenom primeru karakterisiom za elektrone u atomu, gde je zbog
ortogonalnosti orbitala integral prepokrivanja givan), ili pak J<0, kao recimo za

elektrone u molekulu vodonika.

b) ly I°

d) [}

Slika 2.3 Sematski prikaz talasne funkcije sistema sa dniparalelna (a) ili paralelna
(c) spina, i respektivni moduli talasne funkcijei @). AS i S ozn&avaju antisimettine

odnosno simeténe delove talasne funkcije. (Adaptirano iz 13f.

2.5.2Superizmenska interakcija

U mnogim sldajevima, rastojanje iznde magnetnih jona je preveliko da bi se
sprezanje spinova moglo uspostaviti putem direktneene koja zahteva preklapanje
njihovih talasnih funkcija. Ovo je recimo vrldest sld¢aj kod magnetnih oksida,
posebno oksida prelaznih elemenata i lantanoidd, kagih su katjoni razdvojeni
kiseontnim anjonima. U njihovom slaju, vrlo ¢est mehanizam sprezanja je tzv.

superizmenska interakcijgsuperexchange) kod koje kiseorini anjon sluzi kao
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

prenosnik interakcije iznae magnetnih katjona. Superizmenska interakcija, Kaasi
dvostruka izmena i RKKY, predstavljaju indirektrlik izmenske interakcije.

3d 2p 3d

Slika 2.4 Sematski prikaz superizmenske interakcije.

Na slici 2.4 je Sematski prikazan mehanizam supesiske interakcije, gde su
npr. dva katjona prelaznog elementa razdvojefiaa®jonom.2p orbitale kiseorinog
anjona se preklapaju i hibridizuju 8d orbitalama katjona. Zbog Paulijevog principa,
elektroni u2p orbitalama & anjona su antiparalelni. Ovi elektroni nastoje d&® je
mogute viSe delokalizuju, vr$e virtuelno preskakanje na susedne katjonske debita
naime, na osnovu Hajzenbergove relacije netmresti, njihova delokalizacija na
vecem prostoru dovodi do smanjivana njihovog impuksdime i kinettke energije.
Medutim, zbog Paulijevog principa, presk@i elektroni moraju takdée da zauzmu i
antiparalelnu konfiguraciju u odnosu na elektrongdwrbitalama katjona. U principu
sSu mogue dve situacije, da su spinovi katjona paraleinaritiparalelni. Mdutim, u
slicaju antiparalelne orijentacija, oli#p elektrona mogu da se delokalizuju, dok u
slucaju paralelne konfiguracije, zbog Paulijevog pnrecefektivno samo jedan elektron
to moze, te je antiparalelna konfiguracija enetgaisvoljnija’* **Ovo je razlog zasto
superizmenska interakcija u napeen broju oksida dovodi do antiferomagnetnog
ureienja. U realnom stiaju se mora uzeti u obzir i konkretan tip katjohs&rbitala i
njihova meiusobna orijentacija, Stéesto komplikuje razmatranja. Razle takve
mogunosti su sumirane tzv. GKAGpodenough-Kanamori-Anderspmpravilima, a
najvazniji sl¢ajevi su kada su katjon-anjon-katjon pod uglom 8€°15to tiptno vodi
ka (jakom) antiferomagnetnom sprezanju, i kada ajoR-anjon-katjon pod uglom od

90°, Sto tiptno vodi (slabijem) feromagnetnom sprezatifjGuperizmenska interakcija
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

je daleko naje&i uzrok magnetizma u jedinjenjima, posebno oksidin@govorna je

recimo za magnetne osobine tatknirlo vaznih ferita.

2.5.3Dvostruka izmena

Ovaj tip interakcije, prvobitno predloZen od strafenerd’ je odgovoran za
feromagnetizam velikog broja oksida, od kojih sypoanatiji manganiti sa kolosalnom
magnetootporna$l.® *’ Neophodan uslov za ovaj tip izmene je postojangsane
valence katjona, kao i lokalizovanih i delokalizoia(provodnih) elektrona. Dvostruka
izmena se najbolje moze opisati na primery.£aMnQOs, u kome pri supstituciji La
dvovalentnim elementima, deo Nnkatjona prelazi u M katjone, $to efektivho
dovodi do pojave Supljina u€oni, a to predstavlja osnov za pojavu provodn@ztie
god su MA* i Mn** na susednim Mn pozicijama, postoji mégast da gelektron skoi
sa Mrt* na Mrf"* katjon, ali on to ne moze direktno,évereko G~ anjona koji se nalazi

izmedu njih i Gije se2p orbitale prepokrivaju sad orbitalama MA"/Mn** katjona.

3d 2p 3d

Slika 2.5 Sematski prikaz mehanizma dvostruke izmene.

Za ovaj proces je neophodno da elektron s& 'Mkasi na & uz istovremen
skok jednog elektrona sa®Ona Mr"*, zbog ¢ega se ovaj mehanizam i naziva
dvostrukom izmenom. Zbog jakog Hundovog sprezamjaelektroni su méusobno
feromagnetno spregnuti, i iz istog razlogaetektron je feromagnetno spregnut sa t
elektronima. Ovo dovodi do toga da je skok sa®Mm Mrf* posredstvom dvostruke

izmene mogé jedino u sldaju kada su ukupni spinovi Mhi Mn*" meiusobno
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

paralelni, tj. feromagnetno weni. Dvostruka izmena u izvesnoj meri nalikuje na
superizmenu, ndtim postoje sustinske razlike. Dok je kod supegmm izmena
elektrona virtuelna, kod dvostruke izmene ona jeln@ i dovodi do prenosa
naelektrisanja sa jednog Mn katjona na drugi; kageszmene katjoni imaju istu
valencu, dok za dvostruku izmenu moraju imati tazilivalencu; dvostruka izmena je

uvek feromagnetna, za razliku od superizmene kof@agese antiferomagnetna.

2.5.4RKKY izmena
RKKY izmena, nazvana prema svojim tvorcima (Ruderffa Kittel,'®
Kasuya:® Yosid&?), predstavlja vid indirektne izmene putem koje metge primese u
metalu mogu miusobno da se sprezu posredstvom provodnih elekti®naustvo
magnetnog jona u metalu, dovodi do magnetne palaje provodnih elektrona u
njegovoj blizini, i ova polarizacija se menja oatilrno sa udaljavanjem od jona i opada
sa rastojanjem kao
F(f)=sm‘r}$, =2k r (2.18)
gde jekr Fermijev talasni vektor, a udaljenost (slika 2.6). Znak sprezanja se menja
oscilatorno sa periodom reda nanometra, i oréaga i feromagnetno i
antiferomagnetno sprezanje, zavisno od udaljemoagnetnih jona. Ovakvo ponasanje
spinske polarizacije je u sustini povezano sa kde oscilacijama gustine
naelektrisanja oko primese, koje predstavljaju kwamehaniki analogon klaginog

ekraniranja naelektrisanja.

F(&)
0.008 +
0.004 1
oH '/.\\:/ ¥ +
4 8 12 16 20 ¢
-0.004 1
-0.008-L

Slika 2.6 Ponasanje RKKY funkcije EY(.*2
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Pored sprezanja magnetnih primesa u metalima, RK&Yodgovorna i za
feromagnetizam magnetnih poluprovodnika kao St&@&MVini,As. U lantanoidima,
valentni 4f elektroni su ekranirani spoljasnjifes i 5p elektronima, te je direktno
sprezanje m#& njima zanemarljivo, i upravo je indirektno spreEapreko provodnih
elektrona odgovorno za njihov magnetizam. TagkdRKKY je odgovorna za sprezanje
izmedu magnetnih slojeva razdvojenih nemagnetnim prowodsiojevima, i efekat

dZinovske magnetootpornosti u njira.

2.6Lanzevenova i Briluenova teorija paramagnetizma

LanZevenova teorija paramagnetizma je Kl@siteorija paramagnetizma koja
objasnjava temperaturnu zavisnost susceptibilrastiemperature, kao i zavisnost od
magnetnog polja, i daje fidi smisao Kirijevoj konstanti. U Lanzevenovoj tgori
paramagnetik se sastoji od neinteraginfuokalizovanin momenata koji su haoto
usmereni usled razutejuceg dejstva temperature. Pri primeni magnetnog pdlja
magnetni momenti nastoje da se usmere u pravcu polja, i njihovaggaee biti data

sa

E(6) = -,H cosd (2.19)

gde je uo magnetna permeabilnost vakuuma. Svaki moment wmlogiri ukupnom
magnetnom momentu u pravcu polja projekcijooose, te ¢e ukupna magnetizacija
uzorkaM biti proporcionalna momentu, broju momenata po jedinici zapremingi

stepena urienosti koji se meri srednjom vredidascos)
M = nu(cosd) (2.20)

Verovatn@ga da moment zauzme polozaj iztuneuglovad i 6+dé u odnosu na

E(8)/ksT

polje je odréena proizvodom Bolcmanovog faktog I geometrijskog faktora

do=2zsind (slika 2.7a) t&e nakon normalizacije biti
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m HoHH oo
j e’ cosf singdd
M =N (2.21)
j e’ singdd
0
I nakon integracije
H
M =nul(9 = ML), x=£00 (2.22)
kT
1
L(x) =cothx—= (2.23)
X

gde jeMgq4 Saturaciona magnetizacijal&) je tzv. Lanzevenova funkcija, prikazana na
slici 2.8. Iz oblika funkcije se moze videti darja fiksiranoj temperaturi magnetizacija
paramagnetika nelinearna funkcija magnetnog potjm lpri jakim poljima ulazi u
saturaciju. Mdutim, kada je parametas koji predstavlja odnos energije magnetnog
momenta u magnetnom polju i njegove termalne ejgedgivoljno mali, tj. pri relativno
slabim poljima, visokim temperaturama i malim momn@a, Lanzevenova funkcija se

moze razviti u red i aproksimirati linearnom zaw&u L(x) = x/ 3 te se dobija

_ Hoh*H
M = :
T (2.24)
odakle se za susceptibilnost dobija
M _ uni? _C
=—=———=— 2.2
X H 3k, T T (2.25)

tj. Kirijev zakon, uz Kirijevu konstantG=ponu?/3k.

Briluenova teorija predstavlja kvanthnomeh#o unaprdenje LanZevenove
teorije. Magnetni moment je kvantovan, i magnetrminment koji odgovara ukupnom
momentu impulsad moze da uzme samo diskretan skup projekcija nsuz-@dréenih
skupom nFE= -J, =J+1,...,J (slika 2.7a). Nakon ove korekcije, dalji matersliatiretman

je slican, i nakon integracije po svim magm stanjima se dobifa
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M =Nl B(3= My B(y e dtebll (2.26

gde je B(x) tzv, Briluenova funkcija

2J +lcoth 23+ 1x——1 coth== (2.27)
2J 2J 2J 2J

B, (X =

koja se u limesu] — o svodi na Lanzevenovu funkciju. U 8iju x<« 1, Sto je skoro
uvek slaj na sobnoj temperaturi za ipp magnetna polja, posle razvoja Briluenove

funkcije u red i aproksimacij®, (X) = (J+1/3J) x se dobija

_M _ynd(J+)dus _C
H

X 3k T T

(2.28)

tj. Kirijev zakon. Relacija 2.28 je efektivho ekwaientna relaciji 2.25 ukoliko se
(iskoristivSi 2.14) stavii,, =g, U/ J(I+1), tj. klasini intenzitet momenta impulsa

zameni kvantnomehatkim analogonom.

b) B
%)

=35
-1 /2
1/
35
%)

Slika 2.7. a) Magnetni moment u klasioj slici moZe zauzeti sve orijentacije prema
polju. Udeo momenata sa orijentacijama idmed i d& je proporcionalan povrsini
pojasa ogradenog sal@?! b) Magnetni moment u kvantnoj slici moZe zauzatne

diskretan skup orijentacija prema polju, primegz&/2
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Slika 2.8 Zavisnost LanZevenove funkcije od parametrgidaptirano iz ref?).

L(x)
L(x)

Na kraju treba ista i eksperimentalnu posledicu zavisnosti LanZevenov
Briluenove funkcije od parametrall H/T: u sliaju paramagnetika (i kao Séemo
videti u glavi 2.13, i superparamagnetik&jav skup merenja magnetizacije u funkciji
magnetnog polja, na ragiim temperaturamase se svesti na samo jednu univerzalnu

krivu ukoliko se prikaze kao zavisndd{Mg,: u funkciji odnosaH/T.

2.7 Paulijev paramagnetizam i Landauov dijamagnetizam

U prethodnim sltiajevima elektroni odnosno njihov spin/magnetni motmsu
bili lokalizovani na individualnim atomima. U meitala meiutim, elektroni i njihov
magnetni moment su delokalizovani, tj. kolektivair, i pripadaju kristalu kao celini. U
razmatranju magnetnih osobina provodnih elektrowaajn se uzeti u obzir parametri
kao Sto su zonska struktura, popunjenost zona,ngustanja, Paulijev princip ili
ponaSanje elektrona u blizini Fermijevog nivoa. diai 2.9a je dat Sematski prikaz
gustine stanja u aproksimaciji slobodnog elektrogskasa. Posto svaki elektronski
nivo u zoni mogu da nasele najviSe dva elektronaugaotno usmerenim spinovima,
koji ¢e u magnetnom polju imati ragliu energiju, pri razmatranju dejstva magnetnog
polja je pogodno je da se zona posmatra kao dasejisiz dve podzone, jedne sa
spinovima u smeru polja, a druge suprotno poljudBlovanju magnetnog polja, dolazi

do pomeranja ovih podzona za energtju, B (slika 2.9b), i nakon izjed®avanja nivoa

obe podzone na Fermijev nivo (slika 2.9c), moZeideti da podzona sa spinovima u
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pravcu polja sadrzi ¥ broj elektrona, zbogéega secesto naziva i v@nskom

podzonom rhajority subbanyl od manjinske podzonen{nority subbanjisa spinovima
suprotnim polju. Ova razlika popunjenosti dve patzalaje indukovani magnetni
moment u metalu pod dejstvom magnetnog polja, idsievlja Paulijev

paramagnetizam. Indukovana magnetizacija se moze bitido kao
M =(n' -n')u, =2D(¢. )1z B, gde sun' i n' koncentracije elektrona u podzonama, a

D(er) je gustina stanja na Fermijevom nivou, odakle s#erdobitt? susceptibilnost

_ 3Ny
2k, T

Xe (2.29)

! D(E) ! D(E) ! D(E)
a) b) c)
Slika 2.9 Sematski prikaz elektronskih gustina stanja uatnet pomeranja podzona

pod dejstvom magnetnog polja. Slike a), b) i cbjasnjene u tekstu. (Adaptirano iz

ref1%13.

Moze se videti da je Paulijeva susceptibilnost mezrea od temperature.
Paulijev paramagnetizam je za dva redacusdi slabiji od tiptnog paramagnetizma
izolovanih spinova, tj. od paramagnetizma koji dirsogao dekivati samo na osnovu
koncentracije slobodnih elektrona u metalu, upraato Sto se elektroni nalaze u
elektronskoj zoni i ogromna ¥m®a njih je usled Paulijevog principa kompenzovaaa,
realan doprinos magnetizmu daju samo elektroniizinblFermijevog nivoa. Pored
doprinosa paramagnetizmu, slobodni elektroni daju speciftan doprinos
dijamagnetizmu, tzv. Landauov dijamagnetizam. Nairped dejstvom magnetnog
polja, trajektorije elektrona se krive i izvode ktavano kruzno kretanje koje indukuje

slabo kontrapolje i daje dijamagnetni doprinos. i&méi aproksimaciju slobodnih
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elektrona, moze se dobiti da Landauov dijamagn@tizaa 1/3 intenziteta Paulijevog
paramagnetizm& Medutim, ukoliko se uzmu u obzir realne gustine stargéektivne
mase elektrona u materijalima, to vise ne moradhitiaj, i Landauov dijamagnetizam
moze biti znatno j&, te npr. predstavlja razlog za vrlo jak dijamatipeen grafita i

bizmuta.

2.8Zonska teorija feromagnetizma i Stonerov kriterijum

Zonska teorija feromagnetizma se direktno oslanaj&rje iznete u prethodnom
odeljku o Paulijevom paramagnetizmu, kao Sto jebalens spinova u blizini
Fermijevog nivoa. Méutim, za razliku od Paulijevog paramagnetizma, dgde
indukovani magnetni moment usled spinskog disbalamergijski nepovoljan, i nakon
uklanjanja magnetnog polja se ¢&@ana nulu, kod zonske teorije se uvodi u igru i
izmenska interakcija koja deluje stabiksuna uspostavljeni moment, i pod atbeim
uslovima moZe da dovede do uspostavljanja spomegmetizacije tj. feromagnetizma.
Ako se pri izvdenju susceptibilnosti elektronskog gasa (izraz R@2Rle pretpostavi i

medusobna interakcija iznde elektrona (koja zapravo odgovara Vajsovom
molekulskom polju) i odgovaraga energija interakcije—(1 /4)(n' —n')?, gde jel
parametar izmenske interakcije, tzv. Stonerov izkemtegral, za susceptibilnost se

dobije

Xp

X—m (2.30)
odakle se vidi da z#D (&) =1 susceptibilnost divergira, i za
ID(e:)>1 (2.31)

paramagnetizam postaje nestabilan, tj. prelaziranfagnetizam, Sto predstavlja tzv.
Stonerov kriterijum za feromagnetizam. Ovaj uslowze biti ispunjen ukoliko je
Stonerov integral dovoljno veliki, meutim on iznosi oko 1 eV u ¥@i slucajeva, te je
glavni parametar od uticaja zapravo gustina elekkih stanja u blizini Fermijevog
nivoa, a dovoljno visoka gustina stanja na Fernoijgwivou se moze javiti ukoliko je

Fermijev nivo u blizini nekog lokalnog maksimumaustini stanja (slika 2.10b)
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ID(E,)<1 204

b) Ig ID(E,)>1 0
0

Slika 2.10 Sematski prikaz ispunjenosti Stonerovkgterijuma: gustina stanja

Atomski broj

Fermijevom nivouD(Ef) je a) nedovoljna ili b) dovoljna za ispunjavantdcijuma
c) Gustina stanjaD(Eg) i inverzna vrednost Stonerovog integrala ta razléite
elemente; Stonerov kriterijum je ispunjen za elet@era koje jeD(Ee) linija iznad I*

linije, a to su Fe, Co i Ni. (Adaptirano iz réf?.

Zonska teorija feromagnetizma, izéweostalog, uspesno objasnjava zasto je kod
feromagnetnih metala kao Sto su Fe, Co i Ni, dabipgagnetni momenti po atomu (2.2,
1.7 i 0.6 ug respektivno) znatno manji od¢ekivanog na osnovu broja nesparenih
elektrona: razlozi leze u detaljima preklapa#gd 3d zona i néinu preraspodeljivanja
elektrona u njima? ** Takate, ona pruZa objasnjenje i zasto se feromagnetjasija
samo u sléaju elemenata sa nepopunjend f orbitalama: jedino te orbitale grade
uske zone sa visokom gustinom stanja neophodnonismanjavanje Stonerovog

kriterijjuma.

2.9Magnetna anizotropija

Feromagnetici (kao i fenomenoloSkicsli ferimagnetici) su daleko najvaznija
klasa magnetnih materijala za prékg primene, t&€e njima biti posvéena posebna
paznja. Pored postojanja spontane magnetizacijép Warakterisitna osobina
feromagnetika je i njihova histerezisna kriva, o&lm@ postojanje remanentne
magnetizacije, Sto omogava njihovu primenu kao permanentnih magneta. Oblik
histerezisne krive, kao i remanentna magnetizadieercitivno polje, jako zavise od
magnetne anizotropije. Magnetna anizotropijaczm®a magnetne osobine zavise od
pravca u kome se mere, a ovo pak @itd toga Sto energija magnetnog momenta
zavisi od njegovog pravca u kristalu. Zbog postgianagnetne anizotropije, magnetni
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moment nastoji da se postavi duz pravca u komgegoma energija minimalna, i to je
tzv. osa lake magnetizacijegsy axis Otklanjanje magnetnog momenta od tog pravca
zahteva energiju, i promena gustine energije powezsa orijentacijom magnetnog

momenta je data izrazom
E=Ksin’8 (2.32)

gde jef ugao izméu magnetnog momenta i ose lake magnetizacije,j@ konstanta
anizotropije koja je speciffa za dati materijal i ima dimenzije FmEnergija
anizotropije je minimalna z&=0° i /=180 a maksimalna z8=90°. Postoji viSe uzroka
koji dovode do anizotropije, a najvazniji tipovi suagnetokristalna anizotropija i
anizotropija oblika. Magnetokristalna anizotropjg inherentno svojstvo kristala, i
potice od spin-orbitnog sprezanja spina sa orbitalangge lsu pak spregnute sa
kristalom putem kristalnog polja, Sto dovodi do eganja magnetnog momenta sa
kristalom i postojanja ugaone zavisnosti njegovergie, a time i preferencijalnog
pravca. Upravo jaka spin-orbitna interakcija u #&matidima omogéava njihovu
upotrebu u nekim od najjgn permanentnih magneta, kao Sto su magneti na bazi
neodimijuma i samarijum-kobalta. Anizotropija olaikn&i da ucesticama nesfefmog
oblika, npr. oblika elipsoida, postoji anizotropif@ja nastaje usled asimetmpsti
demagnetizujéeg polja samog tog kristalita (tj. polja koje maityrecija kristalita kreira

u samom kristalitu, a koje je usmereno suprotndjaftgem poljuf’* U izduZenim
cesticama osa lake magnetizacije lezi duz duze€estgce, a anizotropija dra&tio raste
sa izduzenad ¢estice. Ovo dovodi do toga da metalurski procegikeeiraju iglicaste
kristalite u feromagnetiku, po pravilu dovode déowisoke anizotropije oblika. Pored
ova dva najvaznija, postoje i drugi vidovi aniz@ife, kao Sto su anizotropija
naprezanja, anizotropija usled magnetnog odgreyvampasttne deformacije,

zraenja.. > %
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2.10Feromagnetni domeni

U feromagnetiku kao Sto je recimo gdeZ izmenska interakcija dovodi do
sparivanja magnetnih momenata u makroskopski magneiment, te se gvde pod
dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja lako magnetiggnasa kao parmanentni
magnet. Mdutim, u odsustvu magnetnog polja, g@#eznema magnetni moment.
Ovakvo ponasSanje je posledica postojanja magnetorhena u materijalu. Magnetni
domeni su mikroskopske oblasti koje su namagnetisém saturacije, préemu se
magnetizacija menja od domena do domena i domemedesobno kompenzuju, te
makroskopski uzorak kao celina nema magnetni mamBommenska struktura se

spontano uspostavlja u feromagnetiku kada se adoispod Kirijeve temperature.

a)
NN NN
o
SS SS
NQS Osa l'akeu —
magnetizacije
ot JUE
SS | NN -

-/

Slika 2.11 Nastanak domena usled smanjivanja magnetéistatinergije>

Razlog za spontanu pojavu magnetnih domena je sraa@ ukupne
magnetostatke energije sistema. Sa slike 2.11a se vidi daikdddi ceo uzorak bio
uniformno namagnetisan, magnetne linije sila kqajau polove bi se rasprostirale u
zn&ajnoj zapremini prostora oko magneta, a posto ntagngolje ima zapreminsku
gustinu energije B2y, to bi znailo da je znatan deo energije sistema sadrzan movo
polju. U sli&aju da se uzorak podeli na dva suprotno usmerenem® kao na slici
2.11b, magnetno poljée se prostirati u znatno manjoj zapremini, samaeiznpolova
ova dva domena, te je ovakva konfiguracija enédijgnatno povoljnija. U
konfiguraciji prikazanoj na slici 2.11c, postojedodatni “zatvarajéi” domeni, te je
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prostiranje magnetnog polja izvan zapremine donmmtauno eliminisano i energija
sistema dodatno snizena. Na tajinaza feromagnetni uzorak je energijski povoljrzo d
se podeli u niz sitnih ndeisobno kompenzugih magnetnih domena. Matim, ova
podela na sve sitnije domene ne moze da se nastagranieno, posto u nekom
trenutku drugi efekat, energija domenskih zidovajmge da dominira i spk&ava dalju

fragmentaciju.

b) - Osa

rotacije

Slika 2.12 Promena orijentacije spinova na granici dva damei hipotetika i
b) realna situacifd

Na granici izmdu dva magnetna domena mora daiel@o promene smera
spinova. Mdutim, ova promena nije nagla i oStra, jer je torgijgki nepovoljno,
obzirom da bi se to suprotstavljalo inherentnojdenciji izmenske interakcije da
uspostavlja paralelnu orijentaciju spinova. Obzirdm energija izmenske interakcije
izmedu spinova zavisi od orijentacije spinova Ka§;, nagla promena od recimo T80
kao na slici 2.12a bi zdda maksimalan utroSak energije. Energijski je mmog
povoljnije da se promena smera spina raspodelicitev niz malih sukcesivnih
pomeranja kao na slici 2.12b, i ova dueblast izméu domena u kojoj se odvija
kontinualna promena spina predstavlja domenski 3ia. stanoviSta minimalizacije
izmenske interakcije je povoljno da domenski zi@ igtbo véu debljinu. Meutim, samo
su dva krajnja miusobno antiparalelna spina u pravcu ose lake miagoge; svi ostali

spinovi u domenskom zidu zaklapaju neki ugao sannjéto je energijski manje
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povoljno, te je sa stanoviSta energije anizotropijergijski povoljno da domenski zid
bude Sto tanji. Nadmetanje ove dve suprotstavljegedencije dovodi do neke
ravnotezne debljine domenskog zida za dati makekipga je tipino ~10-100 nm. Posto
kreacija domenskog zida zfiautroSak energije, to se fragmentacija feromadgmaetia
sve sitnije domene nastavlja samo dokéakada energijski dobitak usled kreacije
domena biva poniSten utroSkom energije na kreadgmenskih zidova. Zavisno od

materijala, tiptne dimenzije domena su ~1-106.

2.11Pomeranje domenskih zidova i magnetni histerezis

Kod feromagnetika, zavisnost magnetizacije od mbge polja ima
karakteristéni oblik feromagnetne histerezisne krive (slika3a}t pri porastu polja
magnetizacija uzorka raste, i dostize saturacioagmatizaciju M pri poljima koja su
tipicno oko 0.1-1T; pri smanjivanju polja magnetizacgpada ali ne prati krivu
inicijalne magnetizacije i pri nultom polju magrezicija ima nenultu vrednost koja se
naziva remanentna magnetizacijaz Nili remanencija); pri daljem porastu polja u
negativnom smeru, magnetizacija postaje nula telpgpmenjenom polju K koje se
naziva koercitivno polje (ili koercitivnost); daljpromena polja u negativhom i
pozitivnom smeru zatvara histerezisnu petlju.

Magnetni histerezis feromagnetika je posledicdavie domenske strukture.
Kriva inicijalne magnetizacije, izdvojena na sl&il3b, moze se podeliti u dve oblasti,
koje nastaju usled pomeranja domenskih zidova aunostacije domena, a dinamika
procesa magnetizacije je Sematski prikazana na 2lit3c. U pdetnom stanju,
magnetizacija uzorka je nula, a magnetni domeni ustmereni duz ose lake
magnetizacije i m&usobno kompenzovani. Kada se primeni magnetno ,pkdge u
opStem sltaju zaklapa neki ugao sa osom lake magnetiza@jagedi koji su generalno
usmereni u smeru polja su energijski povoljniji, $& ti domeni Sire naustrb
suprotnousmerenih domena, Sto &ngomeranje zidova domena. Ovaj proces rasta
domena kroz pomeranje zidova je u principu lak, d@vodi do brzog porasta
magnetizacije i pri primeni relativno slabih polfri nekom polju domeni u pravcu
polja su se maksimalno proSirili, i dalji porastgnatizacije uzorka je mogsamo kroz
rotaciju magnetizacije domena. ¥dim, ovaj proces rotacije se odvija nasuprot sila

magnetne anizotropije, te je on mnogo tezi od pamjardomenskih zidova, i dovodi do
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daljeg postepenog porasta magnetizacije do satumacimagnetizacije. Proces
pomeranja domenskih zidova nije potpuno kontinualae se odvija kroz niz
mikroskokova, koji se pak manifestuju kroz pozrigdirkhauzenov efekaf. Razliite
nepravilnosti u feromagnetiku, kao Sto sucisce, sekundarne ili strane faze,
nehomogenosti, granice zrna, dislokacije, naprslpaiak i mikronaprezanja, deluju
kao centri kéenja pinning) domenskih zidova, tj. kada zid daina njih, potreban je
odreieni utroSak energije da bi on nastavio svoje kjeta®ri demagnetizaciji
feromagnetika, kriva magnetizacije ne prati krimicijalne magnetizacije, i pri véanju
polja na nulu magnetizacija nije nula, jer se zlk@genja domenski zidovi nisu u
potpunosti vratili u svoje ravnotezno stanje. Nan&in histerezisna kriva predstavlja
manifestaciju ireverzibilnosti procesa kretanja @oskih zidova, a povrSina
obuhvaena histerezisnom krivom predstavlja meru radajkagjieverzibilno utroSen na
taj proces. U vrlaistim i homogenim feromagnetnim uzorcima procesdaja zidova
je vrlo lak i to dovodi do vrlo uskih histerezisnihivin (meki feromagnetici), doke
nasuprot tome vrlo nehomogeni uzorci imati znatime $isterezisne krive (tvrdi
feromagnetici). Kon&n oblik histerezisne krive je posledica duigre i mnogih

dodatnih faktora, kao Sto je npr. odnos &ak magnetnih domena i kristalnih zrna.

M M
(H
M| 0 (D
Mr\> Rotacija domena

H=0
My

Osa lake magnetizacije

a) b) c)
Slika 2.12 a) Karakteristine t&ke na histerezisnoj krivi feromagnetika: saturaaion
magnetizacija N remanentno polje Mi koercitivno polje H. b) Delovi krive
magnetizacije u kojima dominiraju pomeranje doméngkdova ili rotacija domena,

gija je dinamika prikazana na slici c). (Adaptirdnaef??).
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2.12Jednodomensketestice i Stoner-Volfartov model

Specifénost feromagnetnih nadestica (ili Sto je u v@ni slucajeva analogno,
vrlo malih kristalita u makroskopskim uzorcima)da kod njih nema fragmentisanja na
domene, vé celacestica predstavlja jedinstven domen. Do toga dalalad toga Sto bi
ispod nekog kritinog pré&nika Dsg utroSak energije na formiranje domenskog zida bio
vedi od dobitka u magnetostékioj energiji usled podele na domene, te se domerigki
ne formira. Kriteni pretnik zavisi od viSe faktora, kao 5to su saturacior@netizacija
ili oblik cestica, i tiptno je manji od 100 nm, i za neke materijale je uaabeli 2.1.
Dok se kod multidomenskitestica magnetizacija moze relativno lako promgnitem
pomeranja domenskih zidova, kod jednodomensidbtica se ona moZze promeniti
jedino putem rotacije magnetizacije magnetnih dameito je energijski mnogo tezi
proces. Ovo dovodi do toga da jednodomenrtggtice imaju veliko koercitivno polje i

remanentnu magnetizaciju.

Tabela 2.1 Kriti ¢ni presnik Dsq sferiénih jednodomenskibestica® *> 2°
Materijal Dsq (NM)
Fe 15
Co 60
Ni 55
Fe;0,4 128
y-F&0s3 166
Nd,Fe B 230
SmCa 750

Mehanizam rotacije jednodomenskih domena se mozenataati Stoner-
Volfartovim modelon?’ U ovom modelu magnetni moment jednodomensstice
rotira koherentno tj. kao celina, kao izvor aninpife se uzima anizotropija oblika (dok
se kristalna anizotropija ignoriSe, obzirom da sezZen opisati istom zavisn@$
K sin®@), a za oblikéestica se uzima rotacioni elipsoid obzirom da doeodobro

moze da aproksimira ¥mu karakteristika realnih oblika (slika 2.14a).
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Slika 2.1« a) Osnovni parametri Stoner-Volfartovog modelatétezisne krive Stoner-
Volfartovog modela za (b) polje primenjeno parateln ortogonalno na osu lake
magnetizacije, (c) polje pod ragtim uglovima u odnosu na osu lake magnetizacije, i

(d) sistemsestica sa nasuiim orijentacijama. (Adaptirano iz r&t.?* %4,

Ukupna energija po jedinici zapremine je zbir energnizotropije E i
potencijalne energijeE

E=E, +E, = Ksin’ 8- 1, HM, cos -6 ) (2.33)

dok je komponenta magnetizacije u pravcu pdifa= M cos@—-6), a ravnotezno

stanje se dobija iz minimuma energijl=/ dd=0. U slukaju kada je magnetno polje

ortogonalno na osu lake magnetizacijeatiz 90°, moZe se dobftt da je magnetizacija
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linearna funkcija polja, bez histerezisa, a da airaciona magnetizacija dobija za
vrednost polja

2K
HM ¢

H =

a

(2.34)

koje se naziva poljem anizotropije, 5to je prikazara slici 2.14b. Drugi ekstremni
sluicaj je polje paralelno osi lake magnetizacige= 0°. U ovom slédaju polje ne deluje
momentom sile na magnetizaciju i nema njene raadijeiutim, sa porastom polja,
potencijalna energijgioMsH u nekom trenutku postaje dovoljna da magnetizacija
preska@i preko potencijalne barijere, iz energijskog mioimma u pravcu antiparalelnom
polju, u minimum u pravcu paralelnom polju, i ovsl§okoviti prelaz daje kvadratni
histerezis prikazan na slici 2.14b. Nacah n&in se mogu razmatrati i drugi uglovi
izmedu 0° i 90°, ¢ime bi se dobile i prelazne histerezisne krive gzéne na slici
2.14c. Za realni uzorak se moze pretpostaviti dasgilake magnetizacije nas@no
orijentisane, te se nakon usrednjavanja po sviferddcijama dobija histerezisna kriva
prikazana na slici 2.14d, koja jasno pokazuje ospokarakteristike tignhih
histerezisnih krivih. Stoner-Volfartov model, iakoedstavlja veliko pojednostavijenje
stvarnih uslova, dosta dobro opisuje glavne karatiee mehanizma histerezisa u

realnim materijalima.

2.13Superparamagnetizam

Ukoliko se dimenzije narestica dalje smanjuju ispod ktitiih dimenzija Qg
za jednodomenskeestice, pri nekim kritinim dimenzijama & energija anizotropije
cesticec¢e postati manja od toplotne energije magnetnog mteméece moment péeti
da fluktuira i¢esticace se efektivho ponaSati &io paramagnetnom jonu vrlo velikog
magnetnog momenta, te se ova pojava naziva supenpgnetizam. Na slici 2.15 je dat
Sematski prikaz promene koercitivnog polja ian@estica sa promenom dimenzija.
Velike ¢estice su multidomenske i promena magnetizacijegi@vnom odvija preko
pomeranja domenskih zidova koje je relativho lal@je koercitivho polje relativho
malo. Sa smanjenjem dimenzijastica, koercitivnho polje raste, i postaje maksial
kadacestice dostignu jednodomenske dimenzijg Kada je jedini mehanizam promene
magnetizacije energijski zahtevna rotacija domésod D4 koercitivno polje opada
usled toga Sto se sa smanjenjem dimen&gstica smanjuje i energija anizotropne
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barijere, te je termalna aktivacija preko ove leaéjsve lakSa. Kada se dimenzgstica
konano smanje ispod granicesza superparamagnetizam, barijera viSe ne moze da
spreti termalizujite efekte i koercitivno polje pada na nulu.

ALH

[

Jednodomenske cestice . Visedomenske cestice

»le
>4

v

&
<

»
»

Dsp Dsd D

Slika 2.15 Sematski prikaz promene koercitivno&tistica sa njihovim dimenzijama.
Dsq je granica za jednodomenséestica a [y, za superparamagnetizam. (Adaptirano iz

ref??).

Energija magnetnog momental jednodomenskajestici je data sa

E =KVsin®8 - y,uH cosr—6° (2.35)

i prikazana je gratki na slici 2.16. U sléaju nultog magnetnog polja, minimumi
energije su kada je moment usmeren duz ose mago@iz@=0° i 8=90°), i
razdvojeni su potencijalnom barijerdQV koja predstavlja energiju anizotropijestice.
U prisustvu magnetnog polja, ova dva minimuma sekwealentna i orijentacija
momenta paralelna polju ima nizu energiju od améijgdne orijentacije, a takie se
moze videti i da se visina barijere efektivho sm@nj Ukoliko su dimenzijg&estice
dovoljno male, energija barijei€V ¢e postati toliko mala dée toplotne fluktuacije biti
dovoljne da prebace magnetni moment iz jednog gidminimum, tj. mozZe d& do
spontanog preokreta momeritstice.
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Slika 2.16 a) Koordinatni sistem koi&n za izvdenje energije narestice. b) Ugaona
zavisnost energije magnetnog momenta tastice u sltaju nultog polja (puna linija) i

nenultog polja uporedivog sa koercitivnim poljesptiekidana linijaf®

Verovatnga preskakanja momenta preko barijere je proportnana

KV/kgT

Bolcmanovom faktorue koji odreiuje verovatnéu da cestica ima toplotnu

energiju véu od neophodne, icestanostfy kojom ¢estica pokuSava preskakanje preko

KVIkT Ukoliko se umesto destanosti koristi tzv. relaksaciono vreme

barijere: ~f,e”
=1/f, to zn&i da ¢e karakteristino vreme za uspeSan preokret momenta biti dat

Nel-Arenijusovim zakonom

r=r,eVe’ (2.36)

gde jerg=1/fo i tipi¢no je reda 10 s. Zbog eksponencijalne zavisnosti, ovo relaksaxio
vreme vrlo brzo opada sa smanjivanjem zaprerf@séica: za kobaltntesticu prénika
10 nm to vreme iznosi 1godina, dok za tek nesto marjesticu prénika 6 nm ono
iznosi svega 1.9 nfs.

Magnetni odgovor narestinog sistema u velikoj meri zavisi i od vremenskog
intervalar, tokom koga se vrSi merenje, @emu se pod merenjem zapravo misli na
konkretni proces uzorkovanja tokom koga materijakenda utie na usrednjeni rezultat
merenja. Zavisno od tipa merenja, ovaj interval enaia se ki@ u vrlo Sirokom
opsegu, od vrlo dugih intervala reda 100 s kao rkagnetnih merenja, do vrlo kratkih

intervala reda 18 s kao kod Mesbauerove spektroskopije. Ukolika je> 1, termalna
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relaksacija momentéestice je brza od vremena uzorkovanja srednjeg mtaniestice,

I momentcestice fluktuira izméu dva minimuma u energiji na slici 2.16, a rezultat
merenja je ishod njihove termodinake ravnoteze, icestica se nalazi u
superparamagnetnom rezimu. Ukoliko je pak< 1, onda je za vreme merenja
momentéestice u jednom od dva minimuma i rezultat mersnj&vazistatike osobine
materijala, a z&estice se kaze da su blokirane. Temperatura kdjawke dva rezima
naziva se temperaturom blokiranja, T zavisi odz,. Ako se u jednakost 2.36 stavi
r =1, nakon logaritmovanja se dobija

KV

T (2.37)
B

In(%) =

i ako se kao tigine vrednosti uzmu,=100 s ir;=10" s, dobija se kritina zapremina za

superparamagnetizam na datoj temperaturi i vrenogis&kli od 100 s

25k, T

= (2.38)

Ukoliko je zapremina&estice manja od ¥, ¢estica je u superparamagnetnom stanju, u
protivnom je u blokiranom stanju. Na sobnoj tempeia kriticni prenik za
superparamagnetizam sfarih Gestica gvoda i kobalta iznosi 16 odnosno 7.6 Am.
Ako se uzmu cestice fiksirane zapremin&/,, pod istim pretpostavkama se za

temperaturu blokiranja dobija

(2.39)

Ukoliko je temperatura viSa odg]J ¢estica je u superparamagnetnom stanju, u

protivnom¢éestica je u blokiranom stanju. U superparamagnetstamu, K, T > KV, i

magnetni moment fluktuira pod dejstvom toplote, dekdelovanje magnetnog polja
dovesti do deliminog usmeravanja momenata u pravcu magnetnog poljakvo

ponaSanje je u potpunosti ekvivalentno ponaSanjanpagnetnih jona opisano u glavi
2.6, te se magnetizacija superparamagnetnog uzakae opisuje Lanzevenovom

funkcijom

HptH
k,T

M =nul(x) = M, (XY,  x= (2.40)
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

gde jen broj superparamagnetnilestica po jedinci zapremineuge magnetni moment
superparamagnetnifestica kao celine, i tipno iznosi viSe hiljada Borovih magnetona.
Dok se kod oldinih paramagnetika zakrivljenost LanZevenove fumkoijoze uditi tek
pri vrlo jakim poljima (>100 T) ili niskim tempenatama (<10 K), dotle je ta
zakrivljenost kod superparamagnetika vrlo izrazenaa sobnoj temperaturi i u
umerenim poljima. Na isti & bi se za slaba polja (mal) LanZzevenova funkcija
mogla aproksimirati s&/3, ¢ime bi se za inicijalnu susceptibilnost dobio igtan izraz
kao 2.25, tj. Kirijjeva zavisnost. lako bi, u ¢&loj masi uzorka, koncentracija
superparamagnetnildestica tiptno bila nekoliko hiljada puta manja od tipih
koncentracija paramagnetnih jona, zbog kvadratneiszasti susceptibilnosti od
magnetnog momenta u formuli 2.25, dobilo bi se dpegparamagnetni uzorak ima
susceptibilnost koja je hiljadama putacaenego kod tiginih paramagnetika, otkuda i
potice naziv superparamagnetizam.

Za razliku od ohlinih paramagnetika, gde magnetni joni d&i@ imaju isti
moment, kod superparamagnetika se mora uzeti ur al@ise uzorak sastoji od
nana@estica razliitih dimenzija i momenata, tj. da postoji neka ulstcija ¢estica. U
tom sliaju se magnetizacija superparamagnetnog uzorka opogati tzv. otezinjenom

Lanzevenovom funkcijom, koi&njem izraza

M (. T) = Msf LEEER () o (2.41)

B

gde jef(x) funkcija koja opisuje distribucijtiestica. Kod nantestinih sistema se

raspodela@&estica naje¥e moze opisati tzv. log-normalnom raspodelom

Inz(#ﬂ)
1 o 2.42)
f = e % (2
(L) olon

gde jeoSirina distribucije, ao je medijan distribucije koji predstavlja vrednost koje

50%¢¢estica ima v&é moment a 50% maniji, i koji je sa srednjim magimatmomentom

um (Koji predstavlja aritmetku sredinu) povezan kag,, = ,uoe”z’z.
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0.0014- &)
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Slika 2.17 a) Primer logaormalne distribucije. Isprekidanim linijjama su ez
medijan uo | srednji magnetni momenk, b) Primer LanZesnove i oteZinjer

Lanzevenove funkcije.

Kao i u sl¢aju individualnih paramagnetnih jona, zavisnost nedigacije od
Lanzevenove funkcije (koja se parametrizuje odnogéff), zna&i da ¢e se i kod
superparamagnetika krive M(H) merene na &agh temperaturama T, ndasobno
preklopiti na istoj krivi ako se prikazu kao zawsh M/Ms u funkciji od H/T (ili
ekvivalentno B/T), Sto moZe da posluzi kao indikgiostojanja superparamagnetizma.
U realnim sistemima ipak moze @dodo odstupanja od LanZevenove zavisnosti i
ovakvog preklapanja, usled razlih faktora kao Sto je recimo magnetna interakcija

izmeadu ¢estica.

1.04

b) QQQQQQOQQQQQQQQOA
] MDDDDDDDDDU 4
] A
2 = " —o—100 K 1
§ = —— 200 K
044 7 —0— 300 K
0.2 |
T T T T T T 0.0 . . . . i ‘ ' T '
4 6 8 10 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Magnetno polje (T) BIT (T/K)

Slika 2.18 a) LanZevenove funkcije za nekoliko temperatbja.anzevenove funkcije

skalirane u zavisnosti od odnosa magnetnog podaperature, B/T.
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

PoSto je u superparamagnetnom rezifkyl > KV, to je uticaj kristalne
anizotropije tada zanemarljiv, Sto dovodi to togaa drive magnetizacije
superparamagnetika nemaju histerezis, tj. koemotigolje H je nula, Sto predstavlja
jos jedan klj@ni indikator superparamagnetizma. S druge stramgerparamagnetne
cestice na temperaturi T=0 K su zapravo opisaneestdnlfartovim modelom, za koji
je karakteristtan vrlo izrazen histerezis. Zbog toga, sa sniZzamrtemperature ispod

Tg, U blokiranom stanju, histerezis se pojavljujaste kad"

H, = HC(O){l-(le } (2.43)

Sto je prikazano na slici 2.19a. U realnim sistemjimsled postojanja distribucije
dimenzija ¢estica, a time i distribucije njihovih temperatubdokiranja, tiptno
ponaSanje koercitivnost je kao na slici 2.19b.

1.0
350
a) i b)
0.8, 300
250AT
S, 081 g 2001
T’ = N
=0 (&) 9
T 04 T 1504
é ‘(((I(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((ﬂ(l(l((((((((( g
lOOA ..“““l(‘((((‘(((
0.2 "r««.«“‘
50
0.0 : : : : 0 : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 50 100 150 200
TIT, T (K)

Slika 2.19 a) Teorijsko ponasSanje koercitivnosti superpagmetnih ¢estica ispod
temperature blokiranja sT (Adaptirano iz ref¥. b) Eksperimentalno ponasanje
koercitivnosti superparamagnetriibstica. (Adaptirano iz réf).
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

2.14ZFC i FC krive

Vazan metod za dobijanje informacija o sistemu guar@amagnetnitiestica, i
uopSte o feromagnetnim namstcnim sistemima, su tzv. ZFC-FC merenjai, nazivi
predstavljaju skr@nice punih naziva na engleskom jezikero field coolinghlaienje
pri nultom magnetnom polju)field cooling (hladenje u magnetnom polju). Procedura
merenja ZFC-FC krivih je sleda:

a) ZFC: Procedura gmje sa uzorkom na temperaturi znatno izngdda bi se
osiguralo da je uzorak termalizovan i relaksiran) nultom magnetnom polju. Uzorak
se u nultom magnetnom polju hladi do neke zeljeadre temperature, koja mora biti
znatno ispod g. Na uzorak se primenjuje neko malo magnetno gopeino 1-50 mT,

ili u CGS jedinicama, 10-500 Oe), i meri se ZFCvéarikao zavisnost M(T)
magnetizacije od temperature pri zagrevanju uzdkaeke zeljene temperature znatno
iznad Tg.

b) FC: Polaz&é od neke temperature znatno iznad, T primenivsi malo
magnetno polje (isto kao za ZFC krivu), meri se@&i(T) pri hlaienju uzorka do neke
Zeljene temperature znatno ispagl Alternativno, ukoliko postoje neki teldki razlozi
koji onemogiavanju merenje tokom procesa ddaja, uzorak se moze ohladiti u
zadatom polju do Zeljene startne temperature znataoje od E, a zatim, i dalje u
istom magnetnom polju, snimiti M(T) kriva pri poragemperaturé’

Obzirom da ZFC-FC krive zavise od relaksacionincpsa a time i anizotropne
barijere, primenjeno magnetno polje treba da budmjenili uporedivo sa poljem
anizotropije (tj. energija magnetnog momept manja ili uporediva sa energijom
anizotropne barijerlE), inate ¢e se veliki deo informacija o barijeri izgubiti. Bna
hladenja i grejanja mora biti konstantna i ista pri emgu obe krive.

Na slici 2.20 prikazan je tipan izgled ZFC-FC krivih za superparamagnetni
sistem. ZFC i FC krive se razdvajaju na temperatevierzibilnostiT;,;, ZFC kriva ima
maksimum na temperaturi blokiranjég, a FC kriva lezi iznad ZFC krive. Za
razumevanje sustine ovih krivih, vazno je imatunau ponasanje energije naestice i

anizotropne barijere prikazano na slici 2.16.
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2. Osnoragnetizma makroskopskih i naastichih sistema

Slika 2.2Q Tipican izgled ZFC-FC krivin za sistem superparamaghet@istica.
(Adaptirano iz ref?).

Prilikom ZFC merenja, polazi se sa temperaflire- T;1 B=0. U nultom polju,

oba minimuma energije na slici 2.16 su na istonomjva toplotna energijégT je
mnogo veéa od energije anizotropne barijere koja ih razdvastem je stanju
termodinamike ravnoteze, energijski nivoi koji odgovaraju §itaa spin-dole i spin-
gore su podjednako popunjeni, i ukupna magnetaadprka je nula. Kada se sistem

ohladi naT «< T;, ova jednakost populacija se zadrzava. Kada seepii magnetno

polje, dolazi do pomeranja energijskih nivoa kajigovaraju orijentacijama momenata

spin-dole i spin-gore za iznasuB . Kada ne bi bilo anizotropne barijere, doSlo bi do

brzog uspostavljanja termodinatké ravnoteze u skladu sa Bolcmanovom raspodelom,
stanja spin-gore (u smeru polja) koja imaju nizergiju bi bila populisanija od stanja
spin-dole, i doSlo bi do indukovanja magnetizacijezorku. Ovo zapravo predstavlja
tipican mehanizam uspostavljanja paramagnetizma opigaoglavlju 2.6, iz koga bi
sledila Kirijeva zavisnost, te bi na tako niskimmigeraturama uspostavljena
magnetizacija uzorka bila vrlo visoka. Wdim, usled postojanja anizotropne barijere,
sistem ne moze da uspostavi takvo stanje termodékanravnoteze i preraspodela
izmediu spin-dole/spin-gore stanja se moze uspostavitios&roz proces relaksacije

preko barijere, koji je m®tim na tako niskim temperaturami,T < KV) vrlo spor.
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Cestice su blokirane u svojim potencijalnim jamamapopulacija obe orijentacije spina
ostaje manje-viSe podjednaka i posle uspostavljolja, te je ZFC kriva priblizno nula
i nakon uklj&ivanja magnetnog polja. Sa zagrevanjem uzorka, @aksacioni proces
se eksponencijalno ubrzava i magnetizacija ZFCekraste kako se sve viSe i viSe
momenata poravnava pravcu magnetnog polja. Na tetypieTs ovaj proces ulazi u

fazu ravnoteze KT, = KV), i nakon toga péinje da opada sledeKirijev zakon, te

ZFC kriva ima maksimum na temperaturi blokiranga T

Kod FC krive se pak polazi iz stanja> T;i B>0. Usled dejstva magnetnog
polja energijski nivoi koji odgovaraju orijentaaijea momenata spin-dole i spin-gore se
takode cepaju za iznoguB, | posSto je sistem na temperaturi na kojoj je dtmh
energijaksT mnogo véa od energije anizotropije, skoro momentalno seosisylja
populacija ova dva nivoa u skladu sa Bolcmanovorspadelom, te se spinovi
usmeravaju u smeru magnetnog polja, tj. deSavisart proces paramagnetizma. Sa
shizavanjem temperature, magnetizacija raste @lédejevu zavisnost. Sa slike 2.20
se vidi da se ova Kirijeva zavisnost sledi i do pematura nesto nizih odsTposto je
zbog prisustva magnetnog polja visina anizotropargdye smanjena (kao Sto se moze
videti sa slike 2.16), te se relaksacija preko jeegi moze nastaviti i do nesto nizih
temperatura. M&utim, sa snizavanjem temperature ispgdpfoces relaksacije se sve
viSe usporava i komao skoro potpuno zaustavlja&estice su blokirane, proces
depopulacije spin-dole orijentacije u korist spore orijentacije se zaustavlja i
magnetizacija uzorka vise ne raste, a FC krivaiulamblast stagnacije dfive na
najnizim temperaturama.

Ukoliko se nekoliko parova ZFC-FC krivih snimi wliitim poljima, primette
se da se maksimum ZFC krive tg pomera ka nizim temperaturama, kao i da se ZFC
kriva sve viSe priblizava FC krivi, i da pri nekatovoljno jakom polju dolazi prakino
do poklapanja ove dve krive. Do ovoga dolazi zbogatSto se energija anizotropne
barijere smanjuje sa porastom polja, Sto premadbrth39 zndi i smanjivanje § za
dati sistemcestica. Za dovoljno jako magnetno polje, barijeneatropijece nestati, te
¢e nestati i prepreka za relaksacione procese, i ZFC kriva ¢e postati méusobno
slicne, i slEnije Kirijevskoj zavisnosti i na niskim temperatara. Ovo je i razlog zasto
se ZFC-FC krive olsno snimaju u relativno malim magnetnim poljima, veéim od

polja anizotropijetestica.
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Sirina maksimuma ZFC krive je korelisana sa Sirindistribucije momenata
(dimenzija) cestica u sistemu. Kada bi s¥estice imale isti magnetni moment, sve
cestice bi imale istu g, i ZFC kriva bi imala oStar maksimum ng iThagli pad na nulu
ispod nje. Mdutim, zbog postojanja raspodele, raitdi cestice imaju raztite Tg, Sto
dovodi do Sirenja maksimuma, a samg ®dreiena iz maksimuma ZFC krive
predstavlja temperaturu na kojoj najvéroj cestica ulazi u blokirano stanje. Usled
postojanja distribucije, ZFC i FC krive se razdyajaa temperaturi ireverzibilnostiy,T
viSoj od Tg. Na toj temperaturi neké&estice (tj. one naj\ée, sa najvéom Tg prema
formuli 2.39), péinju da ulaze u blokirano stanje. Sto je distrifmeestica Sira to segl
I Ty viSe razlikuju. Na kraju trebadieda je merenje ZFC i FC krivih uatajeno i kod
drugih sistema u kojima su prisutni relaksacioméravnotezni procesi, kao 5to su npr.

spinska stakla.
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3. Razraleni magnetni poluprovodnici
| oksidi

3.1Istorijski pregled

Istrazivanje magnetnih poluprovodnika je zéglo joS Sezdesetih godina
prodlog veka, otkéem feromagnetizma u EuO 377 K)* i ostalim europijum
halkogenidima oblika EuX (X=O, S, Se, Te)a potom i hrom-halkogenidnim
spinelima oblika ACiX, (A=Cd, Zn, Hg, X=S, Se) sacTi do 142 K3** **pored toga $to
su imali niske Kirijeve temperature, ovi sistemilsli i teSki za sintezu i dopiranje, ali
su ipak posluzili kao vazni inicijalni test sistemna kojima su principijelno
demonstrirani efekti kao Sto je spinska polarizadij filtriranje. Medutim, kristalna
struktura ovih sistema je nekompatibilna sa konjare kori&enim poluprovodnicima
kao Sto su Si ili GaAs, zbagega su ti sistemi napusteni.

Dalja istrazivanja su potom usmerena u pravcu fazvazreienin magnetnih
poluprovodnika diluted magnetic semiconductors-DMS koji  predstavljaju
konvencionalne poluprovodnike dopirane malom dwbm (nekoliko procenata)
magnetnih jona kao Sto su Mn, Co, Cr ili Fe (sl&ka). Osamdesetih godina proSlog
veka istrazivanja su bila uglavhom usmerena nappolitodnike tipa I1-VI dopiranih
manganom, kao §to su CdMnSe, CdMnTe, HgMnTe, ZnM®PBSnMnTe i drugi?
Dobra strana ovih sistema je bila visoka rastwasit Mn, koja mozeci i do 60%. S
druge strane, interakcija iz Mn atoma je u njima predominantno
antiferomagnetnog tipa, S5to jeesto dovodilo do pojave paramagnetizma,
antiferomagnetizma ili spinskog stakla. Problerbija i ekstremno niskack5 K, Sto je
otezavalo rad i iskljgivalo bilo kakvu komercijalnu perspektivu.
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

a) b)
©O 0 O O ©,0 O O
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Slika 3.1 Sematski prikaz nemagnetnog poluprovodnika (&zielenog magnetnog

poluprovodnika (b). (Adaptirano iz réj).

Fokus istraZzivanja se devedesetih godina proSlodga veopomerio na
poluprovodnike tipa l1I-V dopiranih manganom, kdo $u InMnAS® *’i GaMnAs™ 38
Ova grupa poluprovodnika je Siroko kdaeHa u visokofrekventnoj elektronici i
optoelektronskim uiajima. Za razliku od II-VI poluprovodnika, rastvprbst
prelaznih elemenata u IlI-V poluprovodnicima je ovriniska, onemodiavajlti
inkorporaciju veéih koncentracija dopanata. M&im, razvoj neravnotezne
niskotemperaturne epitaksije molekulskim snopomlsipe laserske depozicije, kojima
Su uzorci sintetisani daleko izvan opsega termanitke ravnoteze, omogana je
sinteza homogenih uzoraka sa dalekémesadrzajem dopanata. Pri tome je ciii-M
u p-dopiranom GaMnAS bilo od posebnog ziiaja, posto je GaAs Siroko izavan
sistem sa brojnim optoelektronskim primenama, @jaino ostvarena d=110 Kpri 5%
Mn je bila vrlo obéavajita i inicirala je brojna istrazivanja kojima je podignuta na
185 K*

Feromagnetizam u 1I-VI i llI-V sistemima se uspe$japosredstvom slobodnih
nosilaca’ i dosta dobro se moZe interpretirati na osnovuefmrod® ** JRKKY
modela, posebno u varijanti razvijenoj od stranetlEd i saradnikd.Mangan u ovim
sistemima ima funkciju magnetnog jona, ali istovemm i akceptora, dovodedo
stvaranja Supljina u valentngjtraci anjona. Kinetika p-d izmena izméu Supljina i
d-elektrona mangana dovodi do AFM sprezanja spirsay@jina sa spinovima Mn, Sto
efektivno dovodi do FM sprezanja izthe Mn spinova. Interakcija iznde slobodnih
Supljina i Mn spinova se moze tretirati Zenerovimodalom, i u slaaju
poluprovodnika, zbog relativno male koncentracijebsdnih nosilaca se efektivho
svodi na RKKY interakciju i moze se tretirati u aksimaciji srednjeg polja. Za niske

koncentracije slobodnih nosilaca, znak RKKY je Fineiu magnetnih jona (AFM
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

izmeiu magnetnih jona i spinova slobodnih nosilaca),opisuje se delom RKKY
funkcije (slika 2.6) ispred prve nule funkcije, &Ge zbog malih koncentracija nosilaca
na mnogo vém rastojanjima od tignih rastojanja izm#& magnetnih jona u DMS, te
oscilatorni karakter RKKY interakcije ne dolazi dwazaja. U aproksimaciji srednjeg
polja, moze se dobiti da jecTproporcionalna koncentraciji slobodnih nosilaca i
koncentraciji magnetnih jorf&.

Supljinama potie iz eksperimenata u kojima je InMnAs kéea kao aktivni sloj u
tranzistoru sa efektom polfa.Pri dovaienju napona na geijt, elekino polje dovodi do
promene koncentracije Supljina u InMnAs sloju, &tovodi do promene Sirine
histerezisne krive i d, zavisno od primenjenog napona. ddém, iako su slobodni
nosioci opSte prihveni kao osnov za pojavu FM kod ovih sistema, alfetmodel
pokazao zn&jnu prediktivnu mé, i dalje postoji puno nerazjasnjenih detalja i
nastojanja za unaptenjem. Jedan od najztenijih pristupa u tom smeru je i model
vezanog magnetnog polarorfao(nd magnetic polaron-BMJP° Prema ovom modelu,
slobodni nosioci naelektrisanja su lokalizovaniblast oko klastera magnetnih jona, pri
¢emu izmenska interakcija izmhe jona i slobodnih nosilaca naelektrisanja polasid@
nosilaca, sto pak dovodi do FM sprezanja idmgona u Kklasteru i formiranja
magnetnog polarona. Snizavanjem temperature, darqua ispod neke temperature T
pocinju da perkoliraju, uspostavljgjudugodometno FM urenje. Ovaj model moze
recimo da objasni konkavnost magnetizacionih krivitmnogim DMS sistemima sa
malom koncentracijom slobodnih nosild¢a.

Dietl i saradnicf su na osnovu modifikovanog Zenerovog modeld!
koriste&i realnu zonsku strukturu i spin-orbitno sprezanjalj predvdanje da bi se za
5% manganonp-dopirani GaN i ZnO moglacekivati Tc iznad 300 K (slika 3.2). Ovaj
rad je izazvao pravu lavinu istrazivanja FM u Soepéinskim poluprovodnicima i
oksidima. Matsumoto i saradnici2001. otkrivaju FM na sobnoj temperaturi u
Co-dopiranim tankim slojevima anataze %i@apainje intenzivno istrazivanje FM u
razreienim magnetnim oksidimadiiuted magnetic oxides-DMQ i ubrzo bivaju
objavljeni brojni primeri FM witavom nizu oksida dopiranih prelaznim elementipra,
gemu T idu i preko 900 K *7 StaviSe, otkriveno je da se FM moZe javiti i u

nedopiranim tankim slojevinfaili nancsesticama oksida. Ovo je bilo potpuno
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neatekivano, obzirom da se magnetizam uvek povezivaoprssustvom jona sa
elektronima u nepopunjenird (ili f) orbitalama, pa se ova pojava magnetizma u
nedopiranim oksidimaesto naziva d° magnetizmonf® Pokazuje se da se FM u DMO
znaajno razlikuje od FM u DMS: dok je u DMS gntipa, u DMO je om-tipa, kao i

da je povezan sa prisustvom vakancija, uglavnoneokignih, a ne prisustvom
slobodnih nosilaca. Take, vrlo je karakteristho da se FM kod DMO javlja samo kod
nano-uzoraka (tankih slojeva ili namstica) i da se ne javlja kod voluminoznih
uzoraka. Uzrok feromagnetizma kod DMO se i dalj@iije, pricemu tzv. mehanizam
vezanih magnetnih polarona ili mehanizam transfeeelektrisanja deluju kao

najizglednije mogénosti.

AlP_]
AlAs |
GaP |
GaAs |

ZnO |

10 S 1(')0 ) o '1'000
Te (K)
Slika 3.2 Predviene Kirijeve temperatureclza razl€ite poluprovodnike dopirane sa

5% Mn. (Adaptirano iz ref).
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Slika 3.3 Predviene Kirijeve temperatureclza poluprovodnike ragiitih familija,

dopiranih sa 5% Mn, prikazane u zavisnosti od djsk@p procepa. (Adaptirano iz
ref*9).
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

3.2Razredeni magnetni oksidi

Ubrzo nakon predidianja Dietl-a i saradnikeo mogiénosti FM u DMS i DMO
na sobnoj temperaturi, zaf@a su intenzivna istrazivanja FM u oksidima. Matsto i
saradnici 2001. otkrivaju FM u 7% Co dopiranim tamkslojevima TiQ, sa T od
preko 400 K (slika 3.4)° Ubrzo zatim, FM biva ustanovljen i u drugim oksigi kao
Sto su ZnO, Sng In,O3, CuO, HfO,, CeqQ, (In,Sn}0Os, sa T koje u nekim sléajevima
idu i preko 900 K 4

0.30 fF T
o) L
Q o1}
3 =
c o
=]
= 0.00
N o -
T L -
S 015 -
= - Co(x=0.07)
- 300K -
-0.30 = I S

-4000  -2000 0 2000 4000
Magnetic Field [Gauss]

Slika 3.4 Histerezisna petlja Co-dopiranih TiGslojeva na sobnoj temperaturi, u

kojima je po prvi put ugen FM u DMO*°

Kada su se ovi rezultati pojavili, postojala je syanda bi FM ponaSanje zapravo
moglo poticati od sekundarnih faza, obzirom da sprvo vreme uzorci n&gse
dopirani elementima kao Sto su Co ili Fe. U nekilméagevima FM je pripisan
artefaktima pri merenju, ilicak kontaminaciji uzoraka usled rukovanglicnim
pincetama’ Medutim, nakon inicijalne skeithosti, postignuta je opsta saglasnost da je
FM u DMO realan efekat. FM je detektovan u velikbroju oksida, od strane radtih
grupa, dobijenih razlitim postupcima. FM je dobijan zatav niz dopanata kao Sto su
Cr, Fe, Co, Mn, Ni, Cu, V ili Ti, od koji neki, kasto je V, ne samo da su nhemagnetni
ve¢ nemaju ni jednu poznatu FM oksidnu fazu. U nekimtaggevima, dobijeni magnetni
moment po jonu dopanta je &¢eod maksimalno modeg za bilo koju metalnu ili
oksidnu fazu dopanfi.Takate, u DMO su demonstrirani efekti kao $to su modjalac

a53

magnetizacije putem elektriog polja>® anomalni Holov efekdt ili tunelirajuca
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

magnetootporno%t koji se smatraju jakim potvrdama da je FM u ovimatemijalima
zaista njihovo inherentno svojstvo, a ne posledastojanja stranih faza.

Tabela 3.1 Neki razréeni magnetni oksid?" *’

Materijal E (eV) Dopant Moment po jonu Tc (K)
dopanta |(g)
TiO, 3.2 V - 5% 4.2 >400
Co-1-2% 0.3 >300
Co-7% 14 >650
Fe — 2% 24 30C
SnG, 35 Fe — 5% 1.8 610
Co - 5% 7.5 650
ZnO 3.3 V — 15% 0.5 >350
Mn — 2.2% 0.1¢€ >30(
5%Fe+1%Cu 0.75 550
Co - 10% 2.0 280-300
Ni — 0.9% 0.0¢ >30(
Cu,0 2.0 Co — 5%, Al — 0.5% 0.2 >300
Mn — 0.3% 0.€ >30(
In,O5 3.7 Fe — 5% 14 >600
Cr-2% 15 900
(In1,Sn)-03 3.5 Mn — 5% 0.8 >400
CeQ 3.4 Co—-3% 6.0 ~800
HfO, 5.8 nedopiran 0.15 >500
(LaSnTiGs - Co—-2% 3.0 >400

Dalja istraZivanja su pokazala da je FM u DMO poogoxemu atipéan i da se
razlikuju od FM u DMS. U tom smislu Dietl-ova tgari iako je njeno predianje o
pojavi visokotemperaturnog FM u oksidima pdemo, s druge strane se pokazala kao
neadekvatna za objasnjenje FM u novootkrivenim DNMOzirom da se zasniva na
pretpostavci prisustva velike (£0cmi™) koncentracije $upljina, dok je éiea DMO
n-tipa, nageXe sa vrlo niskom koncentracijom slobodnih nosildcau pak izolatori.

Vrlo karakteristtno za FM u DMO je da se javlja samo kod nano-uzprak
obliku tankih slojeva ili nangestica. Analogni voluminoznib(lk) uzorci, kao i
nanouzorci koji su dobro kristalizirali i slobodwil defekata i vakancija, pokazuju samo
dijamagnetizam ili paramagnetizam. FM se javljari koncentracijama od svega

nekoliko procenata dopanta, §&k i kod nedopiranih uzoraka. Srednji magnetni mame
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

po jonu dopanta, za male koncentracije dopantaribéizava vrednostima momenta
izolovanih jona, i tipino pokazuje tendenciju smanjivanja pricme koncentracijama
dopanta. U nekim stajevima, izmereni magnetni moment po jonu je tived
maksimalnog momenta koji se moZzeéekivati za izolovane jone dopanta. U prvom
takvom zabeleZenom saju, Ogale i saradnid su detektovali moment od 745 po
jonu u 5% Co dopiranom SnpQSto je znatno viSe od 1.7z za metalni kobalt.
Detektovane sdak i vee vrednosti magnetnog momenta po jonu, ogi20 0.3% Mn
dopiranom Sng@® ili ¢ak 30 pg u 0.5% Co dopiranom HfJ’ §to sa jedne strane
dokazuje da FM ne paét od metalnih ili oksidnih klastera, a sa drugarstrpokazuje da
ne potée sav magnetni moment od momenata jona dopariaodenekih drugih izvora,
kao Sto su npr. defekti. Treba napomenuti da sevmanosti odnose na tanke slojeve, |
da naneestice tipkno pokazuju znatno manje vrednoitkod tankih slojeva, ukupni
magnetni moment praktio ne zavisi od debljine sloja, ¥samo od povrSine sloja, i
tipicno iznosi nekoliko stotingug po nnf sloja. Takde, postoji i vrlo izrazena
anizotropija saturacionog momenta pri merenjimgpagem paralelnim i ortogonalnim
na povrsinu sloja, Sto nije odlika ushjenih feromagnetika. Izmereni magnetni moment
sloja moze biti i tri puta @ kada je polje ortogonalno na sloj nego kada jaleino
sloju®® ° Magnetizacione krive stesto anhisteretie, ili pokazuju malu remanentnu
magnetizaciju (5-10% od saturacione magnetizatii@ercitivno polje reda 10 mf.

Takaie, magnetizacione krive su prakid nezavisne od temperature (slika 3.5).

40 05 00 05 10
uH (T)

Slika 3.5 Magnetizacione krive indijum-kalaj oksidnih tahkslojeva dopiranih sa 5%

Mn na razléitim temperaturama’
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

Kirijeve temperature kod DMO su znatno iznad sotemeperature, i tigho ne
zavise od koncentracije dopanta, Sto je recimoastdnoj suprotnosti sa ponaSanjem
FM kod DMS. Treba napomenuti i da sg dosta retko mere. Razlozi su s jedne strane
tehnicke prirode, kao Sto je ogr@ein opseg rada magnetometara koji j&esg ispod
400 K, smanjena osetljivost SQUID magnetometaraludag visokotemperaturnih
merenja, ili pak nepostojanje adekvatnih fasazoraka na visokim temperaturama. S
druge strane, zagrevanje uzoraka dovodi do proreadeaja i distribucije defekata ili
vakancija, ili rasta narestica, Sto sustinski menja svojstva samog uzorka.

Osobine DMO uzoraka iste nominalne kompozicije likeg meri variraju u
zavisnosti od metode dobijanja, ili kod uzorakaigotth istom metodom od razltih
autora, ilicak od sinteze do sinteze kod istih autora. Maleongklabilne varijacije u
uslovima sintez€esto dovode do zfajnih varijacija u osobinama krajnjih uzorka, pa
cak i do pojave ili odsustva FM. Ovo dovodi do tadm je najeke tesko direktno
porediti rezultate dobijene od strane ré&tih grupa istrazivéa. Takale je priméeno da
u nekim sld¢ajevima, dobijeni magnetni moment uzorka ima teogempadanja tokom

perioda od nekoliko nedelja ili meseci.

5K
o . 400 K L

Magnetni moment (Am* kg™)
o
} 1
:
i
N
—~r
)
g

; ; T ; ;
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Magnetno polje (T)

Slika 3.6 Magnetizacione krive nedopiranog tankog sloja Hf@oze se uditi izrazita
anizotropija pri merenjima sa poljem paralelnimriogonalnim sloju. Umetak: Uzorak
pokazuje vrlo malu promenu magnetnih krivih primpenmi temperature. (Adaptirano iz

ref?).

Ono Sto je posebno iznehguce, je da se FM javlja ne samo kod DMO
dopiranih malim kollinama primesa, vecak i kod nedopiranih nanouzoraka. Ovaj
efekat je prvo ugen kod nedopiranih tankih slojeva Hf@slika 3.6)" >’ ZapaZeni
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3. Razdeni magnetni poluprovodnici i oksidi

magnetni moment je bio oko 0.} po jedinEénoj formuli, Tc preko 500 K, uz vrlo
malu koercitivnost od 5 mT i vrlo izrazenu anizgnost u zavisnosti od orijentacije
magnetnog polja u odnosu na povrsinu sloja. Ovbigerezultat bez presedana, posto
nikada ranije magnetizam nije bio zapazen u oksdimkojima joni imaju potpuno
zatvorene ljuske kao $to su“tfkonfiguracija[Xe]4f %) i 0>~ (konfiguracija[Ne]). FM

je potom nden i u drugim nedopiranim tankim slojevima oksida I§to su TiQ HfO,, i
In,05.%° Stavige, nden je i nandesticamasitavog niza nedopiranih oksida kao $to su
CeQ, Al,Os; ZnO, InOs, ili Sn0G,°> U svim ovim sldajevima, oksidni uzorci su
dijamagnetni u svom ualajenom voluminoznom stanju, a FM pokazuju samo u
nanofazi. Takde, pokazuje se da se FM u njima moZze dmstsmanijiti pri odgrevanju

u kiseoniku, a ponovo indukovati odgrevanjem u wau ili redukcionoj atmosferi kao
Sto je H, Sto ukazuje na zfaj kiseonénih vakancija i defekata uopSte.

o __|—m—as-deposited
204 @) Pure TiO, film _m-m-E-N —0O— annealed in O, for 2 hrs
n-u-" 20 2 ——
.,.l’ —A—annealed in O, for 8 hrs ‘./IJ“'_
| | - 4./.
n’E\ 104 AL300 K /. g 104 (a)TiOZfiIm ¥ 7
Q 5 Vi
3 £
E “/ S gAAAaaaaa,, ’2— o ::i—o—o—o-o -0
E 0 A 5 -0-0—0--0-0-9-0-0-0 /1 AAAAa
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= - - s 20 4 -m-m-u-07
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—~ 201 = 20 =
5 g , ]
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s Hi, 05T s
£ s 20 .
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Slika 3.7: Magnetizacione krive zganke Slika 3.8: Magnetizacione krive zéanke
slojeve TiQ i HfO,. U umecima | slojeve TiQ i HfO, nakon tretmana
data temperaturna zavisnost kiseoniku. Qigrevanjem, FM u filmovinr

magnetizacijé® nestaje’
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Slika 3.9 Magnetizacione krive razitih oksida u nangesténom obliku. FM igezava

kod uzoraka odgrevanih na visokoj temperaturi wuag. (Adaptirano iz rel).

Pojava FM u nedopiranim oksidima &esto nazivad® feromagnetizmom, $to
naglasava njegovu atiiost*® U svim klasknim manifestacijama FM je bio povezan sa
d" elektronima smestenim u delinb popunjenind ljuskama (ili pakf" elektronima uf
ljuskama), tako da oznak ukazuje da se FM javlja u sistemima u kojima jiomaju
potpuno prazne ljuske. Pored nedopiranih magnetksida, u ovu klasu spadaju i drugi
materijali, kao Sto su nitridi (GaN ili AIN), hekisaridi (ABs, A=Ca, Ba, Sr),
nanaestice plemenitih metala obloZenih organskim irpelinim jedinjenjima, ugljenik i
njegove alotropske modifikacije, raita organska jedinjenja, pak i silicijjum tretiran
Si/Ar jonima ili neutronim&?®: *¢

FM u DMO se javlja pri koncentracijama dopanatad svega nekoliko
procenata, daleko ispod perkolacionog praga zazapje preko najblizin suseda, Sto

predstavlja veliki izazov za razumevanje FM. U dksa, FM se tipino ostvaruje
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posredstvom superizmenske interakcije ili preko anéima dvostruke izmene, koje ne
mogu da uspostave dugodometno magnetnidenfje ukoliko je koncentracija magnetnih
jona ispod perkolacionog praga. Vrednostx, je priblizno 2/z gde jez katjonski
koordinacioni broj. Zavisno od kristalne struktuzge izmeiu 6 i 12, ax, izmeiu 17 i
33%, dok je kod DMO koncentracija magnetnih katjgpa&no znatno ispod 10%, tako
da je nemogte ostvariti klagsinu magnetnu perkolaciju. U teorijama rataeih
magnetnih sistema,cTzavisi od koncentracije dopanta &ipo kaox ili x*2, tako da E
znatno iznad sobne temperature, u oksidu koji sadcimo x=5%, implicira izmensku
interakciju koja je j&a nego u bilo kom poznatom feromagnetiku. Tdakosredn;i
magnetni moment po magnetnom katjonu u feromagnesuoiperizmenskim sistemima
retko kada prelazi jedan Borov magneton, dok je RMIO cesto zapazen mnogo dre
odnos. Dvostruka izmena moZe da uspostavi FM sgiemanagnetnim momentima po
jonu, ali uslovi neophodni za njeno funkcionisark@o Sto su postojanje pokretnih
elektrona i meSane valence magnetnih katjon&e#a nisu ispunjeni: Vecina DMO
imaju nisku koncentraciju slobodnih nosilaca, ili pak izraziti izolatori (kao npr.
Co-dopirani anataze Ti® ®3, te ni FM izmena preko slobodnih nosilaca ne minifie

opste objasnjenj&.

1.0

0.8

:1)
o
o

T

Tc/Tc(x

L X
p

00 " I\‘ " 1 " 1 " 1 "

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Slika 3.10 Sematski prikaz &kivane promene Kirijeve temperature 0 zavisnosti od
koncentracije magnetnog dopania u sl&aju superizmenske interakcije. Ispod
perkolacionog limitag,, FM ureienje nije mogte. (Adaptirano iz ret?).

DosadaSnja istrazivanja jasno pokazuju da volunmnbMO uzorci, kao i vrlo

pravilno iskristalizirani tanki slojevi, slobodni do defekata, pokazuju samo
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paramagnetizam koji jecekivan u sldaju dopiranja oksida ispod perkolacionog praga.
Postoji puno rezultata koji ukazuju na to da je ENDMO povezan sa defektima i/ili
vakancijama (pre svega kiseamim).*® IstraZivanja u kojima su uzorci tretirani u
redukcionoj ili oksidacionoj atmosferi ili pak vakonu/kiseoniku tigino pokazuju
reverzibilnu pojavu/nestanak FM. Na primerdeao je da odgrevanje Co-dopiranih
tankih slojeva ZnO u vakuumu, Sto dovodi do krgadiaseonénih vakancija, dovodi do
pove&anja magnetizacije; s druge strane odgrevanje dwmag Sto dovodi do difuzije
kiseonika u sloj i smanjenja koncentracije kisénifi vakancija, pak dovodi do
smanjenja magnetizacifé. Slicno, u radu Sundaresan-a i saradrikaggrevanje
nana@estiénih oksida u vazduhu ili kiseoniku dovodi do unmgeFM i pojave samo
dijamagnetizma. U drugim istrazivanjima, sukcesivodgrevanje ZnO u Zn pari
odnosno kiseoniku dovodi do pojave ili nestanka ®M° S druge strane, istraZivanja
koja su se bavila povezivanjem FM sa koncentracgtwbodnih nosilaca naelektrisanja
su mnogo nejasnija: dok neka pokazuju da nemad@jelFM i koncentracije slobodnih
nosilaca, druga pak sugeridu da moZda postoji ¥eRaslednjih godina, sve éige broj
radova koji se bave DF{density functional theory$imulacijama, koje predstavljaju
dosta efikasno ode za prodavanje raztitin defekata i vakancija, pokazdjuda oni
zaista mogu da budu uzrok FM u DM&?’

Uzrok FM u DMO je predmet intenzivnih istrazivanjRrvobitni pokuSaji
objasnjenja su bili zasnovani na analogiji sa DNJSmodelima koji su bazirani na
slobodnim nosiocima kao prenosnicima magnetne dktga, kao Sto su RKKY ili
Zener-ov odnosno Dietl-ov model, dwim, oni se sada uglavhom smatraju
neadekvatnim, pre svega zbog inherentne potrelesalkkom koncentracijom slobodnih
nosilaca, Sto nije zajedikia karakteristka DMO. S druge strane, zajékimi
karakteristika DMO jesu defekti, pre svega kisénniza koje se iznova pokazuje da
dominantno utiu na FM u DMO, te aktuelni modeli imaju vakancijesunjoj osnovi.
Najce&e kori€eni model za (kvalitativho) objasnjenje je tzv. rabdezanih magnetnih

polarona, kao i model transfera naelektrisanja.
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3.4Model vezanog magnetnog polarona

NajceXe kori€eni model za objasnjenje FM u DMO je model vezanog
magnetnog polaronabgdund magnetic polaron-BMP koji su predlozili Coey i
saradnic’ Vazna karakteristika ovog modela je da on ne zahpeisustvo slobodnih
elektrona, niti velike koncentracije magnetnih duogta, i inherentno se oslanja na
prisustvo defekata kao Sto su vakancije. Prema ovmdelu, FM interakcija iznde
magnetnih jona se prenosi preko lokalizovanih dskibrelektrona, koji se sprezu sa
spinovima magnetnih jona i formiraju magnetne pmiar izméu koji se javlja
perkolacija.

Opsta formula oksida se moze prikazati u obliku

(A1:xM5) (Ol lg)n (3.1)

gde je A nemagnetni katjon, M magnetni katjon, Geknik, ] ozna&ava donorski
defekt, an je 1 ili 2. Elektron povezan sa donorskim defekt@ipi¢cno kiseonina
vakancija, ili eventualno intersticijalni katjor®e biti zarobljen u vodoniku-nalik orbitali

oko defekta. Poluptmik ove orbitale je dat sa
m
My =£Wao =ya, (3.2)

gde jee visokofrekventna dielekitha konstantam je masa elektronan” je efektivna
masa donorskog elektrona u materijadg,Borov poluprénik (53 pm). Sa porastom
koncentracije defekata, ove orbital&jpgu da se preklapaju, formirajuprimesnu traku
(impurity band. Zbog tiptno visoke dielekttine konstante i smanjene efektivne mase
elektrona u oksidima, polupneik ovih orbitala je dovoljno veliki da obuhvataévéroj
magnetnih katjona (slika 3.11). Interakcija izinelektrona u vodoniku-nalik orbitalama
I spinova magnetnih katjona moze biti FM ili AFMgftutim u oba sltaja to posredno
dovodi do FM interakcije izmi#a spinova magnetnih katjona obubgaih tom
orbitalom, Sto predstavlja magnetni polaron. Poraskoncentracije defekata (a time i
polarona), u nekom trenutku se dostize perkolagomy polarona), pri kome dolazi do
njihovog kontinualnog preklapanja, i uspostavljamjagodometnog FM udenja u

uzorku.
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Tabela 3.2 Parametri za neke okside:visokofrekventna dielekitha konstanta,
m‘lefektivna masa elektronay=gm/nt), r, -polaronski poluprnik, &-polaronski

perkolacioni pragx,-katjonski perkolacioni prad.

Materijal £ m’/ m y  ta(m) g, (109 Xp
Zn0O 4.0 0.28 14 0.76 0.15 0.18
TiO, 9.0 1.0 9 0.48 0.59 0.25
SnGo 3.9 0.24 16 0.86 0.1 0.25
CeO 4.0 0.3 13 0.71 0.2 0.25
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Slika 3.11 Sematski prikaz magnetnih polarona. Donorski tebeku vodoniku-nalik
orbitali (veliki krugovi) dovodi do FM sprezanjaispva magnetnih katjona sa kojima se
preklapa i formiranja magnetnih polarona.ddsobno preklapanje magnetnih polarona
dovodi do dugodometnog FM sprezanja. Mali otvoleoiici predstavljaju nemagnetne
katjone. Anjoni kiseonika nisu prikazani, dok kvaiiti predstavljaju kiseokine

vakancije. (Adaptirano iz réf).

Pored polaronskog perkolacionog praga, vazanagomski perkolacioni pragp,
koji nastaje kad koncentracija magnetnih katjonatgme dovoljna za superizmensku
interakciju izméu katjona posredstvom kiseonih anjona. Ta dva praga predstavljaju
glavne graninike magnetnog faznog dijagrama prikazanog na 3lit2. FM se javlja
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ako je koncentracija polaror@ g,, a koncentracija magnetnih katjoxex,. Ukoliko je

X9, (uz x<Xp), koncentracija magnetnih polarona je nedovoljra rgihovu FM
perkolaciju, i oni pokazuju samo paramagnetno pamaS Ukoliko je x>x,,
superizmenska interakcija izdwe magnetnih katjona dovodi do antiferomagnetizma; u
slucaju x<x, superizmenska AFM interakcija ne moze da uspostagodometno AFM
uredenje, vé moze da deluje najviSe na nivou izolovanih klaster@iusobno bliskih
magnetnih katjona.

23

Feromagnet

Antiferomagnet

v,

Paramagnet

v

0 0.2 * X

Slika 3.12 Magnetni fazni dijagram DMO prema BMP model.i X, ozn&avaju

perkolacioni prag za polarone odnosno magnetnenetjAdaptirano iz ref).

Specijalna potkategorija BMP modela je tzv. izmenako F-centaraH-center
exchange, FCE FCE mehanizam su Coey i saradnici prvobitno Ipagdda bi objasnili
FM u Fe-dopiranim Sn©tankim slojevim&® Prema ovom mehanizmu, elektron
zarobljen na kiseotmoj vakanciji (tzv. F-centar), gradi orbitalu kaga preklapa sd
orbitalama susednih magnetnih katjona. Spin elaktto ovoj orbitali se AFM spreze sa
spinovima susednih magnetnih katjona, efektivhoodet do FM sprezanja iznael
samih katjona. Postoje zapravo tri mégstanja u kojoj se moZe nalaziti vakancijd: F
centar bez zarobljenih elektrond, éentar sa jednim zarobljenim elektronom® cEntar
sa dva zarobljena elektrond. dentar se nalazi u singletno®=0) stanju i formira plitki
primesni nivo koji lezi u blizini ivice provodne @e. On moze da prenosi samo slabu
AFM interakciju izm@u magnetnih katjona. U pojedinim &ajevima, primesna zona
koju on formira mozZe da se hibridizuje4sprovodnom zonom oksida, Sto moze dovesti
do FM interakcije, ali vrlo slabog intenzitétaNasuprot tome, Fcentar formira nivo
koji leZi duboko u zabranjenoj zoni i moZze da psneM interakciju. B centar je

magnetno neaktivan.
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3.5Model transfera naelektrisanja

Pored BMP modela, Coey i saradfifci’® su takde predloZili i tzv. model
transfera naelektrisanja chiarge-transfer model, CTM BMP model je model
Hajzenbergovog tipa, tj. zasniva se na pretpost@d&su spinovi elektrona lokalizovani
na pojedinim jonima i mi&usobno interaguju. S druge strane, CTM model je ehod
Stonerovog (zonskog) tipa, tj. polazi od pretpostada su elektroni odgovorni za
magnetizam delokalizovani, i da FM nastaje kao guish neravnoteze spinski
polarisanih podzona u blizini Fermijevog nivoa.

Kao i BMP, i CTM model se oslanja na postojanjesttata kao Sto su vakancije,
ili drugih tipovi defekata, kao Sto suctasti ili planarni defekti, ili pak defekti na
povrSinama ili granicama zrna. Ovi defekti kreirgjumesna stanja unutar zabranjene
zone, koja se objedinjuju u primesnu traku. Ovaareoze biti prazna, delikgno ili
potpuno popunjena. Gustina stanja u ovoj traciad broja najblizih suseda defekata,
i ovaj broj moZe da varira, nafito na povrsini uzoraka ili granici zrna, i dovodid
postojanja varijacija u gustini stanja unutar tralea lokalnim minimumima i
maksimumima, kao Sto je to Sematski prikazano @ 3I13. U zonskoj slici, da bi
dosSlo do uspostavljanja FM, potrebno je da budeungm Stonerov kriterijum

ID(&-) >1 (jednakost 2.31), Sto je jedino md@guako je Fermijev nivo u blizini nekog

lokalnog maksimuma u gustini stanja. &é&m, ovako nesSto bi pre bila srea
okolnost, nego pravilnost, i ne bi se moglo uskladga cinjenicom da veliki broj
razlicitih oksida, sa raztitim dopantima, pokazuje FM. Druga kijua karakteristika
ovog modela koja omogava zaobilazenje ove prepreke je postojanje sveEney
rezervoara naelektrisanjahfarge reservoly;, iz koga bi se elektroni mogli preliti u
defektnu traku i tako poéii Fermijev nivo do nivoa lokalnog maksimuma u guisti
stanja. Ukoliko to dovede do ispunjavanja Stonegakiterijuma, déi ¢e do spontanog
spinskog razdvajanja primesne trake i uspostadjdfiyl. Kao prikladan rezervoar
naelektrisanja mogu posluziti joni dopanta u stam@Sane valence. Pri tome, treba
iste¢i da uloga tih jona ne bi bila da doprinesu svagpinom, vé samo da predaju (ili
pak prime) elektrone u defektnu traku i pomere Hexmivo. Na taj nain, ovaj model

fenomenoloski moze da objasni uspostavljanje FMakgj paleti materijala.
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(a) (b) (c)
M+ B M(n+1)+

R
NGAR ID

Slika 3.13 Model transfera naelektrisanja (CTM). (a) Gusstenja primesne trake. (b)

Rezervoar naelektrisanja (jon meSane valence)N@Ron premestanja elektrona iz
rezervoara u traku, dolazi do podizanja Fermijemoga B ka maksimumu u gustini
stanja, gde moZe da bude ispunjen Stonerov kritarijdaie do spontanog FM cepanja

trake. (Adaptirano iz ref).

3.6 0sobine CeQ

Cerijum oksid je vazan tehnoloski materijal kaja brojne primene. Zbog
velike sposobnosti skladiStenja i otpustanja kigennCeQ i slozeniji sistemi izvedeni
iz njega koriste se kao katalizatori, @ prevlake, gasni senzori, ili u preradi sirove
nafte i proizvodnji vodonik&' "% CeQ je transparentan u ojskioj oblasti i odlikuje se
apsorpcijom ultravioletnog z¢anja zbogiega se primenjuje u zastiti od UV &eaja, u
optickoj i elektrooptékoj tehnologiji”> " Vrlo vaZna je i upotreba kao elektrolita u
vrstim gorivnim ¢elijama’®® zahvaljuj¢i njegovoj velikoj jonskoj provodnostf. U
novije vreme cerijum oksid nalazi primenu i u biaiwenskim istraZivanjima kao
potencijalni agens koji sptava starenje:elija®® CeQ se koristi i u automobilskoj
industriji kao aktivha komponenta za oksidadij® i CH,, kao i za redukciju (NQ)u
izduvnim gasovim&? CeQ ima visoku dielekttinu konstantu £26), pa se stoga
istrazuje i kao materijal za izradu izolacionihjel@ tranzistora. Konstanta reSetke
bliska silicijumu gacini posebno pogodnim za izradu r&#ih struktura postupkom
epitaksije molekulskim snopom, npr. za upotrebpinteonici®®

CeQ ima fluoritnu kubnu strukturu (slika 3.14), prosta grupa simetrije
Fm3m (Or°), u kojoj su cerijumovi katjoni (manje sfere) péwiski centrirani, dok su
kiseontni anjoni (vée sfere) smeSteni unutar tetraedara koje formicagtjumovi

katjoni. Jedininacelija sadrzi 4 cerijuma lociranih na 4a pozicijj @@ 0) i 8 kiseonika
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lociranih na 8c poziciji (Y4, Y4, ¥4). Joni cerijuma $etraedarski koordinisani oko
kiseontnih jona dok su joni kiseonika kuimio koordinisani oko cerijumovih jona.
Parametar reSetke za monokristalni cerijum dioksitbsi a=0.5411 nnf® DuZina
Ce-O veze iznosi 0.234 nm, dok duZina Ce-Ce vemssiZ).3826 nnf’

a) b) C)

Slika 3.14 Fluoritna struktura cerijum oksida. a) Kristahegetka, b) tetraedarsko

okruzZenje kiseonika, c) kubio okruzenje cerijuma.

Opsta elektronska struktura osnovnog stanja ladaje [Xe]4f "5d'6 ili

[Xe]4f "6, zan=0,1,2,...,14, §to u staju cerijuma zn& [Xe]4f '5d'6<. Najstabilnije
valentno stanje lantanida je 3+, odnosno za certjuri bilo C&" [Xe]4f 1. Medutim,
cerijum se odlikuje velikom slobodnom energijomnfiinranja oksida i najstabilnije
valentno stanje cerijuma u oksidu je*CEXe]4f°. Kada se ndu u kristalnoj resetki,
4f elektroni cerijuma su zadéni od dejstva kristalnog polfzd i 6s orbitalama koje leze
na nesto vis§im energijama. Relativno péaea stabilnost prazngf® orbitale i velika
energija fluoritne kubne reSetke obediyer snazan stabili$ufaktor zac¢etvorovalentno
stanje cerijuma C& Veze koje se grade u jedinjenjima cerijuma suegreo jonskog
karakterg® &

Na slici 3.15 prikazana je elektronska strukturdDCeEnergijski najniza zona
sastoji se o@s stanja kiseonika (Qs) i 5p stanja cerijuma (CBp). Valentna zona se
sastoji od Q2p stanja koja su hibridizovana sa @& stanjima i Sirina ove zone iznosi
oko 4 eV. Iznad Fermijevog nivoa smesStenad$istanja koja potu od cerijuma.
Odstupanje od stehiometrije, Sto jeded}i slucaj kod nanokristalnog cerijuma, dovodi

do promene valence cerijumovih jona*CeCe* i popunjavanjaf trake koja se cepa
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na popunjenu i praznu (slika 3.16). Native energijama (6 eV od @p stanja), u
provodnoj zoni nalaze <&l i 6s stanja cerijuma.

Ny
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Slika 3.15 Raspored energijskih nivoa u Ce(levo) i elektronska gustina
stanja (desno)’

0O2p Ce 4f Ce 4f Ce 5d
(puna) (prazna)
2eV
3 eV
6 eV

Slika 3.16 Sematski prikaz energijskih zona u defektnom £é@znaene vrednosti
energija izmédu zona su aproksimativne i odgovaraju eksperimemtalrednostima.
(Adaptirano iz ref?).

Elektronski prelaz iz @p stanja na Cdf stanja je u principu zabranjen, jer je
naruseno selekciono pravilo za ugaoni momenkt0,+1). Ipak, ovaj prelaz se vidi u
optickim spektrima zato Sto najviSa valentna zona2f{®traka) sadrzi i doprinos od
Ce4d elektrona Sto joj daje delikand-karakter. Prema tome, elektronski prelaz na oko
4 eV je nominalno @Qp—Ce4f prelaz, ali u osnovi ima izrazen @d—Ce4f karakter,

Sto je dovoljan uslov da selekciona pravila buddozaljena. Izréunata vrednost za
energijski procep iznmil valentne @p zone i provodne zone Gel iznosi oko 5.5 eV,

a eksperimentalne vrednosti za ovaj prelaz su ok¥ 6lzra&unata vrednost energije
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izmeiu O2p zone i uske Cédf trake iznosi oko 2.5 eV Sto odgovara eksperimanial
vrednosti od 3-4 eV. Treba naglasiti da je u &pin eksperimentima dominantan
O 2p—Ced4f prelaz, a zatim prelaz Zp—Ce5d, koji odgovara pravom procepu na oko
6 ev®

Kataliticke osobine Ce@poticu od njegove izrazite sposobnosti da formira
kiseonine vakancije, Sto ziaredukciju C&" u Cé" i formiranje nestehiometrijskog
oksida CeQ@y. Pri snizenom parcijalnom pritisku kiseonikapfPu okruzenju, atomi
kiseonika napustaju svoja mesta u reSetki Oapovrsini kristala. Redukcija cerijum

oksida se odvija prema reakciji:

CeQ, - CeO,., +%o2 (3.3)

Kada atom kiseonika napusti reSetku cerijum okdtaju dva elektrona i
kiseontna vakancija . Ovi elektroni se lokalizuju ndf orbitalama cerijuma, koje
predstavljaju energijski najniza slobodna stanjig3.17). Usled lokalizacije elektrona
dolazi do promene valence cerijuma‘GeCe®*. Ovaj proces redukcije je reverzibilan.
Pri poviSenom parcijalnom pritisku kiseonika, atdaseonika se apsorbuju na povrsini
materijala i zauzimaju svoja mesta u reSetki cerijaksida. Elektroni koji su bili
lokalizovani na C& jonima prelaze na kisedmia 2p stanja i na taj rgn se formira
stehiometrijski oksid Ce£

—

@raka

Slika 3.17 Proces nastajanja kisetsnih vakancija u Cegf”

Proyodna traka
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Nanokristalni Ce® uzorci su, za razliku od monokristala, uvek
nestehiometrijski, zahvaljuju opStoj osobini nanomaterijala da imaju veliki ogn
povrSine prema zapremini kao i veliki broj povr&ilsnezasienih veza. Smanjenjem
dimenzija kristala dolazi do pot@nja odnosa povrSine prema zapremini, tako da se
nanokristalni sistemi odlikuju velikom efektivnonoysSinom. Model kojim se mogu
opisati nanokristali Cef) pod pretpostavkom da su sfernog oblika, jeste. tzv
jezgro-ljuska model. Prema ovom modelu (slika 3.X@)nokristal cerijum oksida je
izgraien od jezgra, u kojem su koncentrisanfQeni u vidu CeQ i ljuske, u kojoj su
koncentrisani C& joni u vidu nestehiometrijskog oksida CgQj. redukovanog oksida
Ce0s.

Ljuska

(Ce™)

Jezgro
(Ce™)

Slika 3.18 Jezgro-ljuska model kojim se opisuju sferni narstlli CeQ.,.2* %

1.2
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o8r
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Debljina Ce* povrsinskog
sloja, Ad (nm)

001
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Preénik

Slika 3.19 Zavisnost debljine povrsinskog sloja bogatog®*Cjenima od vekine

CeQ.y nanokristala. (Adaptirano iz réd).
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Dimenzije jezgra i ljuske zavise od \@tie nanokristala. Smanjenjem dimenzija
nanokristala dolazi do sve & redukcije Ce@i povetanja koncentracije Géjona
¢ime se povéava debljina ljuske. Na slici 3.19 prikazan je deafavisnosti debljine
povrSinskog sloja od veline nanokristala.

Parametar reSetke za nanokristalni @gQakaie zavisi od dimenzija
nanokristala. Smanjenjem dimenzija nanokristaleazioio povéanja koncentracije
Ce* jona u fluoritnoj kristalnoj redetki. Jonski rasij C&" jona (0.1143 nm) je véod
jonskog radijusa C'% jona (0.097 nm) &to dovodi do ekspanzije reSeHaisnost
parametra reSetke od v@fie kristala prikazana je na slici 3.20.

0. 565 ——r—r—r-rrrrr——r—r—rrrrry
0.560 |- .

0.566 |- 4

0.550 |- 2 4

Parametar reSetke, a (nm)

0.545 |- 4

0'540- M RSP | PR e T | P ..,
1 10 100 1000

Precnik Cestice, D (nm)

Slika 3.2Q Polu-logaritamski grafik zavisnosti parametreetké od veliine CeQ
kristala. (Adaptirano iz ret).

Ce(Q ima 6 opttkih fononskih grana. Analiza faktor grupe daje &y

vibracijske modove:

ropt = I:1u + I:Zg (34)

gde jeFyq trostruko degenerisani Raman aktivni modsa je trostruko degenerisani
infracrveno aktivni mod (TO= 272 ¢hi LO =595 cnt).2> Raman aktivni kg, mod
potice od isteztih (stretching vibracija 8 kiseonikovih jona koji okruzuju Ce.vé)

mod se kod voluminoznih uzoraka nalazi na frekviendi 465 cni.*> U nanokristalnim
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uzorcima Ce@ ovaj mod je asimettno proSiren i pomeren ka nizim energijama
(~457 cm). Ovo se deSava usled faktora kao $to su fonoagkanienje, nehomogeno
naprezanje reSetke, distribucija dimenzistica ili prisustvo defekafa:. ®® *°*®pored
F»o moda, kod nanokristalnog Ce€e tiptno javlja i dodatni mod na oko 600 ¢iff
Ovaj mod se javlja usled izrazene nestehiometrgaokristalnih uzoraka, tj. usled
prisustva kiseoknih vakancija i vibracija kompleksa koji ih sadrze.

FM u CeQ su prvi saopétili Tiwari i saradniél.On su pokazali da u tankim
slojevima CeQ@ dopiranog sa 3-5% Co postoji FM sa vrlo visokogod 875 K, uztak
8.2 ps/Co, Sto je viSe i od najviSih vrednosti mégu za Co, ukazujti da deo
magnetnog momenta mora poticati i od same Je®etke. Sundaresan i saradhati
otkrili, da ¢ak i nedopirane naiestice razliitih oksida, méu njima i CeQ, pokazuju
FM na sobnoj temperaturi, i da FM nestaje pri odgrgu u atmosferi kiseonika,
ukazujti na uticaj vakancija. Za ovim je sledéttav niz radova u kojima je ispitivan
nedopiran i Ce@dopiran raziiitim prelaznim elementim&: °°1%shah i saradni su
u Co-dopiranim Ce@uzorcima dobili da odgrevanje uzoraka u redukgi@mosferi
H, dovodi do poj&anja saturacione magnetizacije za dva red&ineli povezujai to
porastom sadrzaja kisednih vakancija i objasSnjavaju FCE modelom. Analogne
rezultate pri H tretmanu su dobili i Singhal i saradnici u nedapem Ce@* Sacanell
I saradnici su dobili da natestice Co-dopiranog Ce(@okazuju reverzibilnu pojavu
FM nakon odgrevanja u vakuumu i njegov nestanalomadgrevanja u vazduHhtf
Fernandes i saradnici su dobili da saturaciona et&ggtija raste sa porastom sadrzaja
Ce®* jonal®® U drugom radu, Fernandes i saradnici su nasli d&,Qanki slojevi
dopirani sa 3% Mn, Fe, Co i Cu, pokazuju smanjesg&uracione magnetizacije u
odnosu na nedopirani uzorak, sugefiSula je to mozda usled perturbovanja
elektronskih oblaka koji okruzuju vakancii€.Pored tankih slojeva i natestica, FM
je naten i CeQ nanopojasevima® i nanokockamd? Zapaeta su i ispitivanja FM u
uzorcima Ce® dopiranog elementima iz grupe lantanaitfa’** mada je daleko vise
radova koji se ne bave fenomenom FM; sa fokusirani na njihove strukturne, ae,

elektronske ili katalitike osobing*>*?®
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4. Eksperiment

4.1 Sinteza uzoraka

Uzorci nanokristala CefOdopiranog gvodem i prazeodimijumom Kkoji su
prouwavani u ovom radu, sintetisani su u Institutu zelearne nauke “Vita” sa kojim
Centar za fizikwvrstog stanja i nove materijale ima dugogodiSnjadiaju. Uzorci su
sintetisani metodom samopropagikgsinteze na sobnoj temperatwelf propagating
room temperaturSPRT) koristéi metalne nitrate/hloride i natrijum hidroksid kao
polazne materijale. Sinteza se odvija uzZnm meSanje polaznih materijala u
aluminijumskom avanu 5-7 minuta, dok meSavina natg® svetlo braon boje.
Uvodetii mehanéku energiju u sistem, reakcija se ubrzano odvijgatanoj temperaturi
i u vazduhu. Oslolanje vodecini ru¢nu homogenizaciju materijala lakSom i dovodi
do stvaranja uslova za neposredni kontakidumenteragujdim cesticamacime se
dodatno ubrzava reakcija. MeSavina se izlaze var@®ubata i rastvara u destilovanoj
vodi. Oslobdanje nusprodukata reakcije (NapQrsi se poméu centrifuge Centurion
1020D na 3500 obrtaja u minuti. Ova procedura seapga 3 puta sa destilovanom
vodom i dva puta sa etanolom. Kao rezultat sintedgja se Ce@u vidu svetloZutog
praskastog materijala.

Sintetisane su 2 serije uzoraka:

1) CeOZ-cY’ Ce0.88 Fé;lZ 025 ! Ce0.88 F%*.‘OG F%.OG 025 I Ce0.88 Fé;lZ 025 !

pri ¢emu je uzorak sa Eedobijen prema formuli

2[0.88Ce(NQ)3'6H;0 + 0.12FeGt4H,0] + 10NaOH + (1/2)0; —

4.1)
- 2Ce s e 1L0-5 + 4NaCl + 6NaN@+ 25H0 + 5/2Q



4. Eksperiment

uzorak sa Fé/Fe’* prema formuli
2[0.88Ce(NQ)3'6H,0 + 0.06F&'Cly4H,0 + 0.06F& (NOs3)39H,0]
+ 16NaOH + (1/B)0, — 2Cesde.od Feos Or5 + 12NaNQ + (4.2)
4NaCl + 46HO + 4G

a uzorak sa P& prema formuli

2[0.88Ce(NQ)s'6H,0 + 0.12F& (NO3)s'9H,0] + 12NaOH + (1/5)0, —

(4.3)
~ 2C@ @15 Ops + 12NaNQ + 36H0 + 30,
2) Ca.Pr0O;,, x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,0.3,0.4
prema formuli
2[(1—x)Ce(NQ)3-6H,0 + x-Pr(NQ)s-6H,0O] + 12NaOH + 4.4)
(1/2-8)0; — 2Ca P02y +12NaNQ+30H,0 + 3G, '
Nedopirani uzorci su sintetisani prema formuli
2[Ce(NGy)3+6H,0+3NaOH] - 2CeQ.,+6NaNG;+15H,0 (4.5)

4.2 Magnetometar sa vibrirajuéim uzorkom

Za merenje magnetnih osobina kées je magnetometar sa vibriréijon
uzorkom yibrating sample magnetomet@SM). Za razliku od SQUID magnetometara
koji rade na principu merenja magnetnog fluksa kogilazi kroz superprovodni prsten
koji sadrzi Dzozefsonov spoj, VSM radi na principdukcije napona u solenoidu usled
oscilatornog kretanja magnetnog uzorka unutar nislijea 4.1), a izmislio ga je Simon
Foner 1959. godinE* VSM je manje osetljiv od SQUID magnetometara,jalizato
jednostavniji, jeftiniji i lakSi za upotrebu.

Na slici 4.2 dat je Sematski prikaz principa radaW magnetometra. Uzorak se
nalazi u homogenom magnetnom polju i sinusoidalnbrira sa fiksiranom
frekvencijom i amplitudom. Vibracije uzorka namags&nog poljiem indukuju
sinusoidalni napon unutar prijemnih kalemoyeck-up coil3 unutar kojih se uzorak
nalazi. Signal iz prijemnih kalemova se g@gj@a ulock-in pojaavatu. Karakteristika

ovog tipa pojaavaa je da je on “zakligan” da radi na oddenoj frekvenciji, u ovom
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slucaju frekvenciji kojom osciluje uzorak (21 Hz), ijpeava samo signale koji imaju tu
zadatu frekvenciju. Time se postize &mao vea osetljivost, poSto se pomva
prakticno samo signal od interesa a ne i Sum koji ga,poaizirom da vrlo mali deo
Suma ima bas tu zadatu frekvenciju, a da je mnegiodeo Suma statistki raspodeljen

u Sirokom frekventnom opsegu kdgick-in ne poj&ava. Sistem je kalibrisan u odnosu
na kalibracioni uzorak poznatog magnetnog momergareienjem sa tom vrednos
kompjuter izrgunava magnetni moment uzorka. U analizi signala &ejdobija od
uzorka se koristi dipolna aproksimacija, te je at@g Sto véu tatnhost potrebno da
uzorak bude malih dimenzija. U praksi to @nda uzorci ne bi trebalo da suéved oko
3-5 mm.

Slika 4.1 Sematski prikaz uzorka unutar prijemnih kalemuiak-up coil3. Vibracija
uzorka izaziva promenu fluksa (plave strelice) anlkalemova i indukovanje struje

proporcionalne magnetnom momentu uzorka.

Kompjuter
. Sinusoidna pobuda
Vibrator [|_'J:| SAYs Povratni signal
Referentni kalem —1 ﬂ Ref. signal
Lock-in pojacavac
Kriostat\
Vibraciona — | .l
Sipka I
Napajanje magneta
Magnet\ H__
o—|| = Prijemni kalemovi
E [~ Uzorak
& Temperaturni kontroler
Termometri

Slika 4.2 Sematski prikaz rada magnetometra sa vibiajwzorkom.
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Slika 4.3 Sematski prikaz rada magnetometra VSM 2000 (Grgiyg Ltd).

Na slici 4.3 dat je Sematski prikaz rada magnetcaen€SM 2000 (proizvéac
Cryogenic Ltd. London), koji poseduje Centar za&fiztvrstog stanja i nove materijale
Instituta za fiziku. Ovaj uidaj je u stanju da meri uzorke u magnetnim poljiroald T
I u temperaturnom opsegu 1.6-325 K. Osnovu sist@mauperprovodni magnet. Ovaj
magnet se sastoji iz dva segmenta, unutrasnjegekaj@&injen od NRSn legure koja
moZze da ostane superprovodna i u vrlo jakim magmepoljima, ali je vrlo skupa te se
koristi samo za unutraSnji deo magneta gde je pudjgete. Spoljasnji segment je
natinjen od NbTi legure, koja je jeftinija i pogodna manje optekeni spoljasnji deo
magneta. Magnet je smeSten u kriostatu koji je uaktan. Da bi magnet bio u
superprovodnom stanju, mora se ohladiti na temperatd oko 4 K. Za htenje celog

sistema koristi se krio-hladnjak sa zatvorenimugkim. Kompresor ubacuje helijum u
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krio-hladnjak, gde se helijum adijabatski Siri izva temperaturu. Krio-hladnjak ima
dva stepena, prvi stepen koji je na temperatud®& i koji je povezan sa radijacionim
Stitom koji blokira radijacioni priliv toplote izkwline, i drugi stepen na temperaturi od
4 K koji hladi superprovodni magnet.

Uzorak se postavlja na n@skoji se montira na vrhu duge Sipke, koja prenosi
vibracije sa vibratora na uzorak. Postavljeni uk@a smesSta u komoru za uzorak, koja
se zatvara i prolazi kroz nekoliko ciklusa vakuwanja/ispiranja helijumom¢ime se
spr&ava unos vazduha unutar mernog prostora. Ovo jebposvazno zato Sto je
kiseonik u molekulskom stanju izrazito paramagnetamegovo prisustvo u mernom
prostoru moze da dovede do paramagnetnih karaitaris merenjima kao Sto je pik u
magnetizaciji na oko 50 K. Otvaranjem vazdusne k@mwibraciona Sipka se spusta i
uzorak smesSta u centru magneta, i@mesetnih kalemova. Vibrator preko vibracione
Sipke vrsi vibriranje uzorka, Sto u osetnim kalemw dovodi do indukovanja signala
koji se dalje obrduje i na kraju pretvara u informaciju 0 magnetnoommentu uzorka.

Magnetometar VSM 2000 omo¢ava merenja u Sirokom temperaturnom
opsegu. Ovo se ostvaruje podesivom cirkulacijomijureh kroz komoru sa
varijabilnom temperaturomvériable temperature inseNTl) unutar koje se nalazi
uzorak. Ova cirkulacija se vrSi poiw pumpe, koja je bezuljna i radi na principu
rotacione spiralesgroll pump, kako bi se sprdla kontaminacija i zaguSenje kriogenog
prostora. Ultraisti helijum iz helijumskog spremista ulazi kriolstgorvo prolazi kroz
adsorber na bazi aktivhog uglja koji adsorbuje &v&no prisutne tragove gasova koji
bi mogli dovesti do kontaminacije i zaguSenja &nijHelijum dalje prolazi kroz
izmenjiva toplote koji je u kontaktu sa krio-hladnjakom adi se do 4 K i delindno
kondenzuje u helijumskom kondenzeru. Iz helijjumskogdenzera helijum prolazi kroz
iglicasti ventil gde ekspandira i isparava, dalje sraj#&Vv svoju temperaturu na oko
1.6 K i sa tom temperaturom ulazi u VTI toplotnmenjivat, koji sadrzi greja i
termometar. U ovom izmenji¢a se hladna struja helijuma moze zagrejati na koja
potrebnu temperaturu, i tako zagrejana strujauralj onda ulazi u VTI komoru u kojoj
obliva komoru u kojoj se nalazi uzorak, odrZzaaga na Zeljenoj temperaturi koja se
kontroliSe poméu drugog termometra koji se nalazi u neposredn@inbl uzorka.

Helijum se iz VTI komore vr&a u helijumski spremnik i nastavlja cirkulaciju.
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Slika 4.4 Magnetometar VSM 2000 u Centru za fizikurstog stanja i nove materijale
Instituta za fiziku u Beogradu.

4.3 Ostale kori€ene eksperimentalne tehnike

Pored magnetnih merenja, za istraZivanja u disgrtae kori&ene i druge
esperimentalne tehnike i iagi.

Ramanova merenja su vrSena na tri Ramanova speit@rkoje poseduje
Centar za fizikucvrstog stanja i nove materijale Instituta za fizikkaman spektri
uzoraka Ce@dopiranog gvodem su vrSena u konfiguraciji rasejanja unazad énJo
Yvon T64000 spektrometru opremljenom CCD detektotdadenim t&nim azotom.
Kao pobuda su korgne 647.1, 514.5 i 488 nm linije Coherent Innov& 7" /Kr*
meSanog jonskog lasera. Raman spektri uzoraka @g@ranog prazeodimijumom su
dobijeni kori€enjem TriVista 557 spektrometra u trostrukoj odugjimoj konfiguraciji
i CCD detektora hidenog ténim azotom. Kao pobuda je kat&ha 514.5 nm linija Ar
jonskog lasera. Merenja luminiscencije su izvrSeaalobinYvon U1000 Ramanovom
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spektrometru opremljenom RCA31034A fotomultiplikatm kao detektorom, a za
pobudu je kori&na 442 nm linija He-Cd lasera.

Merenje infracrvenih spektara su izvrSena na Boni®8 Furije-transform
infracrvenom spektrometru, koéEnjem DTGS detektora i Hypersplitter delitelja
snopa. Merenja su vréena na sobnoj temperatupsegu 50-650 cthi rezolucijom od
2 cm®. Snimanja povrsine uzoraka su vrena na mikroskmpibazi atomskih sila
(AFM) Omicron B002645 SPM PROBE VT AFM 25, na soptemperaturi i u
ultra-visokom vakuumu.

Rendgenska merenja su izvrSena u Institutu za aokde nauke ,Vita“,
koris¢enjem Siemens D-500 difraktometra i Cu Krafenja. Rengenski spektri su
snimani na sobnoj temperaturi i 8 8psegu od 20 do 80°. Mesbauereova merenja su
takade izvrSena u institutu ,Vike“. Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi, u
standardnoj transmisionoj geometriji sa konstantwoibnzanjem, kori&njem izvora
zra&enja®’Co u Rh (920 MBq).

XPS merenja su udana u Nacionalnom institutu za istraZivanje i rgzvo
mikrotehnologija u BukureStu. Ova merenja su izveS@a PHI Quantera u&u, na
sobnoj temperaturi i u vakuumu od %0orr. Kao rendgenski izvor je koéno
monohromatizovano Al K zratenje (1486.6 eV) uz rezolucija od 0.7 eV. Spektri s
kalibrisani korigenjem Clslinije (284.8 eV) poreklom od ugljovodonika adsovAnih

na povrsini uzoraka.
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5.1 Cerijum oksid dopiran gvoalem u 2+ i 3+ valentnom stanju

Feromagnetizam u CeQe ispitivan zacitav niz prelaznih elemenata kao
dopanatd® '%°'% Uz kobalt i nikal, gvode je svakako jedan od najpopularnijih
dopanata. NaSi uzorci Ce@opiranog gvodem su speciéni po tome Sto je gvae
inkorporirano u raztitim valentnim stanjima Fé/Fe**, $to je omogéilo da se ispita

uticaj valence u nanokristalnom C£O

Na slici 5.1 su prikazani rendgenski spektri naistéinin Ce, F€',0,;,
Ce F€,,0, i CeQ,, uzoraka. Difraktogram se sastoji iz Sirokih piko#o je

karakteristtno za vrlo maleestice. Difrakcioni pikovi odgovaraju fluoritnojrekturi
CeQ, bez prisustva drugih faza. Srednja dimenzija kasi@ala je odréena
kori&tenjem Sererove formule, i iznosi priblizno 3 nm.dRaezavisne potvrde

nana@estinih dimenzija uzoraka, utani su AFM snimci povrSine uzoraka. Na slici 5.2
a je kao primer dat snimak povri@e, ,,F€', O, uzorka, i sa njega se tal® moze

videti da se uzorak sastoji od vrlo malih néestica. Na slici 5.2b je dat histogram
raspodele dimenzijéestica, dobijen softverskom analizom AFM snimkan@linija na
slici predstavlja fit dobijen koré&njem log-normalne raspodele, pamu su dobijeni
parametri fita: medijanx13.3 nm, Sirina distribucije=0.55, dok je maksimum na oko
10 nm. Dimenzijecestica dobijene sa AFM slike su zamo veée od vrednosti
dobijenih rendgenskom analizom, Sto je poslediga t§to se rendgenskom analizom
dobijaju dimenzije pojediaih kristalita, dok dimenzije dobijene potw AFM
predstavljaju dimenzijéestica, koje u velikoj meri predstavljaju aglomerftistalita.
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Intenzitet
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Slika 5.1. Rendgenski spekta€eQ, ;, Ce, F&,0,, i Cg ,F€,0,, nanokristalnih
uzoraka.

Relativni udeo
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Dimenzije ¢estica (nm)

Slika 5.2. a) AFM snimak povrsineCe, ,,F€',,0,;uzorka. b) Distribucija dimenzija

nana@estica uzorka, na osnovu softverske analize AFNhkai Puna linija predstavlja

fit dobijen kori€enjem log-normalne distribucije.

U cilju provere lokalnog udenja jona gvoda, izvrSena su merenja
Mesbauerovih spektareCe, ,,F& 5" O, uzoraka. Merenja su izvrena na sobnoj

temperaturi, u standardnoj transmisionoj geomedajkonstantnim ubrzanjem. Dobijeni

Mesbauerovi spektri su prikazani slici 5.3 | pokazpostojanje paramagnetnog dubleta.
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Slicne vrednosti izomerskog pomak&=0.087 mm/s za Bé&i 0.090 mm/s za Pé
dopirani uzorak) u odnosu na elementarno depzkao i kvadrupolnog cepanja
(6=0.721 mm/s za Béi 0.763 mm/s za Pé dopirani uzorak), ukazuju da ¥d Fe**
joni ulaze u reSetku supstituciono, mada se izvesol&ina gvoda ugrauje i
intersticijalno. Prisustvo izrazenih dubleta uk&zdia su na sobnoj temperaturi joni
gvozia magnetno neudeni, i potvduje odsustvo magnetno denih faza, kao Sto su

klasteri gvoda ili njegovi feromagnetni oksidi.

 1-000 g
» 0.999_
E, 0.998}
g 0997 "€
o 1.000 ok
S 0.998|
® 0.996
q) L
v 0.994 |
-10 -5 0 = 0
Brzina (mm/s)

Slika 5.3.Mesbauerovi spektiCe, ,,F&'S") O,;nanokristala.

Na slici 5.4 su date krive magnetizacije (M) u faiikmagnetnog polja (H), za
nedopirani nanokristalni i polikristalni (j. volinozni) CeQ, kao i za F&/Fe™
dopirane Ce® nanokristale, merene na sobnoj temperaturi. Nedopipolikristalni
CeQ (slika 5.4a), pokazujedekivani dijamagnetizam zatvorenih Cdjuski, $to je
karakteristéno za stehiometrijske CeQ@izorke. S druge strane, nanokristalni geta
koji je karakteriséina izraZena nestehiometrija tj. prisustvo kis&oihi vakancija i C&
jona, pokazuje jasno FM ponaSanje, superponirandijaenagnetnu komponentu. Na
slici 5.4b su prikazane magnetizacione krive na@dozimanja linearne dijamagnetne
komponente. Saturaciona magnetizacija nanokrisia®eQ je oko 6x10° emu/g, to

je sli¢no vrednostima dobijenim u drugim radovima o FMama+CeQ.1%% 1%

Magnetizacione kriveCe,,,Fé'S" O, uzoraka su prikazane na slici 5.4c.

Magnetizacija dopiranih uzoraka je dalek@éganego kod nedopiranih uzoraka (radi

porelenja takde prikazanih na slici 5.4c), i pokazuje karaktérest
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superparamagnetnog ponaSanja, superponiranog napglamagnetnu komponentu.
Nakon oduzimanja ove paramagnetne komponente, ogdnk magnetizacione krive
Mg su prikazana na slici 5.4d. Magnetizacione kriaaju vrlo malo koercitivno polje, i

ulaze u saturaciju pri vrlo visokim poljima od poe8 T, Sto predstavlja karakteristike

superparamagnetizma. Vrednost saturacione magaoigtizaoko 0.2 emu/g.

6 a)
4 =
° S
s 2 5
5 o
0 o
“?o :L
=4 -2 zn:
= -4
-6
I I I I I [ I I
40 20
0.75 0)
0.50 -
.. 025 —_
2 2
5 g
2 0.00 - 2
= =
0.25 -
—o—Fe*
-0.50 o Fe?t

Slika 5.4 (a) Magnetizacija (M) u zavisnosti od magnetnadjgp (H) za nedopirani CeQO
(nanokristalni i polikristalni uzorak). (b) Redukama magnetizacija (M) nedopiranih Ce®

uzoraka, dobijena oduzimanjem linearnog dijamagrygettoprinosa od magnetizacionih kri
sa slike (a). (c) Magnetizacija u zavisnosti od negog polja z&Ce, ,,F& ") O,,uzorak. Rac
poreienja, prikazane su i magnetizacione krive sa gkea nedopirani CeO(d) Redukovar
magnetizacija Ce, ,,F&C” O,, uzoraka, dobijena oduzimanjem linearnih paramagi

doprinosa od magnetizacionih krivin sa slikg; (paramagnetne komponente su prika

isprekidanim linijjama na slici (c).
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Slika 5.5 (a) Magnetizacione M(H) kriveCe,,F€&,0,uzorka na raziitim

temperaturama. Isprekidana prava linija predstagmi@Ecenjeni paramagnetni doprin

za krivu snimljenu na 300 K. Umetak: Susceptibithpgamagnetne komponente

funkciji temperature.

Puna

linij

a predstavlja Kewnj zakon (b) Redukovan

magnetizacije M dobijene oduzimanjem paramagnetnih doprinosa.
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Slika 5.6 (a) Magnetizacione M(H) kriveCe,,Fé&',0,uzorka na raziitim

temperaturama. Isprekidana prava linija predstagmiacenjeni paramagnetni dopril

za krivu snimljenu na 300 K. Umetak: Susceptibithparamagntme komponente

funkciji

temperature.

Puna

linija predstavlja Kexj zakon (b) Redukova

magnetizacije M dobijene oduzimanjem paramagnetnih doprinosa.
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Na slici 5.5a su prikazane magnetizacione krive ME&, ,,F€',, O,;uzorka,

merene na raglitim temperaturama u opsegu od 75 do 300 K, i umaigpm polju do

8 T. Odgovarajée redukovane magnetizacije gMsu prikazane na slici 5.5b.
Redukovane magnetizacije su dobijene oduzimanjegowatajieg paramagnetnog
doprinosa za svaku pojedifmu temperaturu. Ovaj paramagnetni doprinos je priece
na osnovu nagiba krajnjih delova magnetizacionitvilkr (koji odgovaraju visokim
poljima); na slici 5.5a je, kao primer, isprekidamndinijom prikazan procenjeni
paramagnetni doprinos za magnetizacionu krivu r&aK3ONa umetku na slici 5.5a je
prikazana promena susceptibilnosti ovako procehjgraramagnetnih doprinosa za
razlicite temperature, i moze se videti @dlo poklapanje sa fitom dobijenim na osnovu

Kirijevog zakona, Sto predstavlja potvrdu da suapsagnetni doprinosi dobro
procenjeni. Potpuno analogni rezultati su dobijersluaju Ce, ,,F&',, O,;uzorka, to
je prikazano na slici 5.6.

Kod superparamagnetnih materijala, zavisnost magugie od magnetnog

polja se mozZe opisati LanZzevenovom funkcijom

M UH ) kT MH
—— =coth -—2—_=L :
M ( j HH ( kBTj G-

gde jeMs saturaciona magnetizacijgg Bolcmanova konstantd] jacina magnetnog

polja, a magnetni moment superparamagnettgistica. U tom smislu, redukovane
magnetizacione krive za uzor@k, ,F€,0,, (slika 5.5b), su na slici 5.7 prikazane

kao normalizovani odnos M/M u funkcii od H/T. U sldaju idealnog
superparamagnetika, zbog zavisnosti magnetizadijeamzevenove funkcije,éekuje

se da se magnetizacione krive na tathin temperaturama svedu na jednu univerzalnu
krivu (ukoliko su merenja vrSena iznad temperatimeverzibilnosti). Dobijene
normalizovane magnetizacione krive na slici 5./wede u potpunosti na jednu krivu.

U realnim sistemima kao 3to je §to 6e, ,,Fé'5" O,;, moZe biti zn&ajnog odstupanja

od idealne LanZevenove funkcije, posebno na niemperaturama, usled efekata kao
Sto su postojanje distribucije dimenzestica, distribucije orijentacije ose anizotropije,
postojanja povrSinske anizotropije ili pak postggammagnetne interakcije izrie

superparamagnetnitestica®®
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Slika 5.7 Normalizovana magnetizacija M&u zavisnosti od H/T odnosa, za

Ce, . F€,,0,;uzorak.

U realnim sistemima, dimenzije natmstica obino nisu uniformne i nag&e se
opisuju log-normalnom distribucijom. U magnetninstemima, postojanje distribucije
dimenzija cestica zn& i postojanje distribucije f() magnetnin momenata.
Magnetizacija realnih nagdesttnih sistema se moze modelovati otezZinjenom
LanZevenovom funkcijoff

- H
M (H.T) = Ms] 1 LE™) (1) o (5.2)
0 BT
gde jef(x) funkcija koja opisuje distribucijiestica, u ovom sliaju log-normalna
distribucija, oblika

In? ()
Ho

e_ 20’2 (5 3)

o1
M= o ion

gde jeo Sirina distribucije, dok j&o je medijan distribucije koji predstavlja vrednost
koje 50% cestica ima v&@ moment a 50% maniji, i koji je sa srednjim magmatn

2/2

momentonuy, (koji predstavlja aritmetku sredinu) povezan kag,, = (/€
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Slika 5.8 Redukovana magnetizacijagMi zavisnosti od magnetnog polja, za ratdi

temperature, za (afe,,F&',,0,; i (b) Ce, F€&,,0,; uzorke. Izmerene vrednosti su

prikazane kvadratima, a pune linije su oteZinjene LanZzevenove M(HYye dobijene

koris¢enjem jedné&ine 5.2.
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5. Rezultati i diskusija

Na slici 5.8 su prikazane magnetizacione ki ., F& 3" O,,uzoraka zajedno

sa fitovima dobijenih kori®njem otezinjene Lanzevenove funkcije 5.2, oda&leeze
zakljwiti da je slaganje vrlo dobro. Parametri fita sti databeli 5.1. Moze se videti da

sa snizavanjem temperature medijan distribucijedapaok Sirina distribucije blago
raste. Ovo odstupanje od uédjenog superparamagnetnog ponasSanja, gde se ne
o¢ekuje promena distribucije sa temperaturom, moze posledica vrlo Siroke
distribucije cestica u uzorku. U takvom slaju, deo cestica moze biti ne u
superparamagnetnom, /@&l FM stanju. Na taj i@, ono Sto izgleda kao promena
distribucije, zapravo moZe predstavijati posledideformacije superparamagnetnih

krivih usled superpozicije male FM komponente.

Tabela 5.1 Parametri otezinjenog Lanzevenovog fita na sl&adB8a i 5.8buo je

medijan, ao Sirina distribucije kori&ne u oteZinjenoj LanZevenovoj funkciji.

Fe' Fe'*
Temperatura (K) 1o o 1o o

300 178 0.78 159 0.94
275 154 0.82 159 0.94
250 152 0.82 138 0.99
225 150 0.83 130 1.02
200 145 0.84 119 1.05
175 144 0.83 125 1.01
150 121 0.90 107 1.06
125 104 0.93 95 1.08
100 96 0.92 83 1.09
75 58 1.05 81 1.00

Na slici 5.9 su prikazane temperaturne zavisnogfn@igzacije u poljima od 150
Oe i 5000 Oe, dobijene pri fdanju u magnetnom polju (FC krive) i dnju u nultom
magnetnom polju (ZFC krive). Na ZFC/FC krivama gebim pri polju od 150 Oe,
moze se videti postojanje razdvajanja idmeZFC i FC krivih, koje se javlja na
temperaturi ireverzibilnosti ;J~35 K. S druge strane, ZFC kriva ne pokazuje izraze
maksimum koji bi odgovarao temperaturi blokirangg Ve¢ pokazuje samo postojanje
prevojne téke. Ovo se deSava zbog postojanja jakog paramagmekoprinosa koji je
superponiran na ZFC/FC krive, i koji postaje domiaa na nizim temperaturama,

efektivno dovodé do podizanja i deformisanja ovih krivih, i pretaaja ZFC krive sa
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5. Rezultati i diskusija

maksimumom u krivu sa prevojnonckam. U skupu superparamagnetistica sa
Sirokom distribucijom dimenzij@estica kao Sto je nasS &hj, moze se &kivati da
temperatura blokiranja bude 2-3 puta niZza od teatpes ireverzibilnosti. Na umetku
slike 5.9 dat je prvi izvod ZFC krive snimane ujpadd 150 Oe. MoZe se videti da je
prevojna téka (definisana kao t&a gde drugi izvod funkcije menja znak, tj. prwad
ima lokalni maksimum) F~20 K, Sto odgovaracekivanjima za vrednostgl Na slici
5.9 su takde prikazane i ZFC i FC krive merene u polju od 5@$, gde se moze
videti da se one praktio poklapaju. Kao 5to je objasnjeno u poglavlju42 dpajanije

ZFC i FC krivih pri j&im magnetnim poljima je karakteri&tio za superparamagnetne

cestice.
° ‘ T T T T T T T T T 0.7
L FC ] —
3 W 3. - 0.6
% Ce Fe O N |
21 105
- ZFC® g f
U) T |
S 0.04 % N R
° 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 |
5 N 6
L -0.3
S 003 5,
N 5000 05 |2
0.02 -ZFC ‘T%
L 150 Oe
0.01 - o
| | | | | | | | |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T (K)
Slika 5.9.ZFC i FC magnetizacione kriv€e, ,,F€',O,, uzorka, u dva razlita polja.
Umetak: prvi izvod ZFC krive u polju od 150 Oe.

Magnetizacione krive prikazane na slikama 5.5 iiéju vrlo malo koercitivho
polje, Sto je karakterisino za superparamagnetizam. Na slici 5.10 je prikapsomena
H«(T) koercitivnog polja sa temperaturom za*Hee’* dopirane uzorke. Koercitivno
polje superparamagnetika naglocimpe da raste ispod gl i sa slike 5.10 se moze
proceniti da je §~20 K, Sto se odino slaze sa prethodnom procenom prikazanom na
umetku slike 5.9. Takd®, H(T) pokazuje i karakteristan minimum u okolini §
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5. Rezultati i diskusija

(prikazan takde na slici 2.19b). Ovakvo ponaSanje predstavljdeposu temperaturne
zavisnosti srednje temperature blokiranja i suparpagnetne susceptibilnosgstica

koje nisu blokirane, i predstavlja vrlo jak dokazpojavi superparamagnetizma u

Cey P& ;" Oy ™

0.035

0.030

0.025

0.020

H.(Oe)

0.015 +

0.010

0.005

0-000 T [ T [ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T (K)

Slika 5.10.Koercitivno polje u funkciji temperature 22¢, ,.F& 5" O,; uzorke.

Uoteni superparamagnetizam u ?ffEe**dopiranim Ce®@s nanokristalima
zapravo zné da u uzorcima postoji FM utenje, koje se potom zbog vrlo malih
dimenzija nanokristalita manifestuje kao superpa@gmetizam. FM je n#en u tankim
slojevima i nandesticama nedopiranog i Ce@opiranog3d i 4f elementima; 9 190108
13, 114§ projna istrazivanja pokazuju da vakancije igrefjuénu ulogu u uspostavljanju
FM.89: 100-103. 125T5kate brojni radovi ukazuju da su posebno &ajiae vakancije na
povrsini naneestica®® 104 125126

Za ispitivanje kiseoknih vakancija je posebno pogodna Ramanova
spektroskopija, obzirom da je vrlo osetljiva na ensifrukturne promene koje vakancije
unose. Ovo je posebno izrazeno waju sistema baziranih na Cg@bzirom na lakéu

kojom se u Ce@kreiraju vakancije. Na slici 5.11a prikazani sunRaovi spektri
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5. Rezultati i diskusija

Ce FE€®) Q,(x=0, 0.06 i 0.12) uzoraka.f mod, koji potée od vibracija
kiseoninih jona koji okruZuju Ce, nalazi se na oko 457 trivlod je pomeren ka nizim
energijama i asimetmo proSiren u odnosu na svoj poloZaj na 465cm
voluminoznom Ce@” 2’ Sa slike 5.11b se moZe videti da se kod dopiraniraka,
pri porastu valence gvda kg mod izrazito Siri i pomera ka nizim frekvencijama
odnosu na nedopiran uzorak. Pored dominantnggnéda, na oko 600 cMpostoji i
dodatni mod koji potie od vibracija kompleksa koji sadrze kiseo vakancije (), a
koji se javlja usled izrazene nestehiometrije naistkinih uzoraka Cef Moze se
videti da je ovaj mod izraZeniji u dopiranim uzonei nego u nedopiranom uzorku, i da

postaje intenzivniji sa porastom valence giaz

o
[
4:‘ T T
N 457 -
5 I . (b)
E E 4554 -
—_ O 4544 | |
‘5453- \
452 u
4511
70 o
£ 60
L 551
> i - ]
50 E]/
. . 45 : . . .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 Ce3+  Fe2+ Fe2+/3+ Fe3+

w(cm™)

Slika 5.11 (a) Ramanovi spektrCe_ Fé'® Q,(x=0, 0.06 i 0.12) nanokristala na
sobnoj temperaturi, dobijeni koésnjem laserske linijed, =514.5 nm. (b) Promena

frekvencije i Sirine iy moda sa slike (a).

Kako bi se uporedili efekti koji nastaju usled Fepuolanja sa efektima koji

nastajwisto usled vrlo malih dimenzija nanokristala, niai$.12 je dat detaljniji prikaz

F,y moda Ce, FE®” Q,(x=0, 0.06 i 0.12) uzoraka (spektri 5-8), zajedn® s
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5. Rezultati i diskusija

Ramanovim spektrima nedopiranin GO nanokristala (spektri 2-4) ragiiih

dimenzija, preuzetih iz rada Askrahisaradnikd? kao i spektar polikristalnog CeO
Moze se videti da smanjenje dimenzija nanokristileodi do omekSavanja, Sirenja i
poveanja asimetrije fy moda. ViSe faktora kao Sto su fononsko ogramie,

naprezanje reSetke, distribucija dimenzdiestica ili defekti, mogu da doprinesu

promenama poloZaja i Siringfmoda’> ** meiutim dodatno omek3avanje i asiméto

Sirenje se javlja kod E&Fe* dopiranih uzoraka. Ovakvo ponasanje pri dopiranju
gvoziem nije se ¢ekivalo. Dopiranje Ce®jonima manjeg jonskog polupmgka od

Cée", kao &to su F&/Fe** dovodi do kontrakcije elementarselije,*?° $to bi uzrokovalo

pomeranje by moda ka viSim energijama. Pored toga, svi Fe-doapiuzorci imaju
slicne srednje dimenzije nanokristalita (3 nm), pa s&enzaklj@iti da fononsko

ograntenje nije uzrok omekSavanja i dodatnog Sirenjg Aoda u Fe dopiranim
uzorcima.
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Slika 5.12. Raman spektar JF moda Ce_, FE"®) Q_ (x=0, 0.06 i 0.12) nanokristala

(spektri 5-8), kao i Ce&y nanokristala raztitin dimenzija (2-4) preuzetih iz rada
Askrabi i saradnik&® Prikazan je takde i spektar polikristalnog Ce@1).
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5. Rezultati i diskusija

OmekSavanje i Sirenje Raman moda se moze javi#ioi posledica sprezanja
elektrona i molekulskih vibracijaelectron-molecular vibration (e-mv) couplingao
primer mogu posluZiti Na i Ca vanad&fi: ' U sluwaju o’-NaV,0s, konstanta sile
Raman moda na 448 €nfkoji potice o vibracija jona kiseonika), je promenjena pod
uticajem naelektrisanja elektrona delokalizovanagvrO-V vezama. Usled toga, ovaj
mod se javlja na niZoj energiji u odnosu na istidmocistom VxOs (485 cm?) ili
Ca\,Os (470 cm?), gde su elektroni lokalizovani na*Vjonima. Takde, ovaj mod u
a’-NaV,0s pokazuje izrazeno Sirenje i asimetriju. E-mv sprge je takde vrlo ¢esto
kori&eno za objasnjenje ponasanja Ramanovih modovainjgafima fulerend>* 33
Pomeranje i asimetmo Sirenje iz moda moze se dakle objasniti postojanjem e-mv
sprezanja i delinthe delokalizacije Cdf' i Fe 3d elektrona, i njihovog transfera na
Ce(Fe)-O(\b)-Ce(Fe) veze, Sto dovodi do promene konstanteasiteanifestuje se kao
omeksSavanje i Sirenjexf-moda.lzrazenijepomeranje i Sirenje g moda sa porastom
sadrzaja F& jona moZe biti posledica postojanjateg broja nesparenih Feelektrona
dostupnih za delokalizaciju na okolne veze. Naimesluwaju kristalnog polja kubne
simetrije, u visoko-spinskomhigh-spir) stanju, ¢etiri od ukupno Sest valentnih
elektrona F& jona su nespareni (spi=2), dok su u skaju F€* jona svih pet
elektrona nespareni (S=5/2). ¢#ma delokalizacija je u skladu i sa teorijskim rdada
Castleton-a i saradnika, koji su koristéi LDA+U aproksimaciju, pokazali da je
lokalizacija elektrona na C&f nivoima nekompletna, kao i Han-a i saradrik&oji su
koristetéi LSDA+U metod, pokazali da se sa péarjem deficita kiseonika, elektroni
koji preostaju pri uklanjanju kiseonika, ne lokalz samo na Céf orbitalama, véi na
vakancijama.

Raman merenja se mogu iskoristiti i za ispitivadjstribucije vakancija u
nanokristalima. Naime, prodiranje laserske pobudeist od talasne duzine kao i
koeficijenta apsorpcije ispitivanog uzorka. Stapmtrebljena talasna duzina kaato je

prodiranje manje, i dobijene informacije se viSenagk na povrSinu nego na
unutrasnjost nari@stica. Na slici 5.13a su prikazani Ramanovi speBé; ,,F&',,O,; i
Ce, . F€,,0,,nanokristala merenih koti&njem tri razkite laserske linije: 647.1,

514.5 1488 nm. MoZe se &it da intenzitet vakantnog moda raste pri smanjeajasne
duzine pobude, Sto jasno demonstrira da su kiseenvakancije lokalizovane na

povrsini nanokristala. Takie se moze videti i da je Sirenjgyffoda najvée za pobudu
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5. Rezultati i diskusija

od 488 nm, kao posledica visokog sadrzaja vakanggavrSinskom sloju nagestica i
lokalizacije elektrona na njima. Da bi se demoraioi koliko je cerijum dioksid
podlozan stvaranju kiseamih vakancija na slici 5.13b su prikazani Ramanovi spektri
nedopiranih Ce@s nanokristala, merenih u vazduhu i u vakuumu od Torr-a, i
koriscenjem laserske linija =514.5 nm. Ce®lako otpusta kiseonik, i moze se videti
da u spektru uzorka merenog u vakuumu dolazi dmgirky moda, kao i da vakantni

mod pokazuje drastan porast intenziteta, uz izvesno smanjenje ermergiprast Sirine.

T L I R P I L L B
——647.1 nm
514.5 nm

——488.0 nm
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T 1 "~ 1 T1_ " T " T _* T T
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c
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k= ‘. ?g; B
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Slika 5.13 a) Raman spektriCe,,,F&',0,; i Cg F€&,,0,,nanokristala mereni
koris¢enjem tri razKite laserske linije. b) Raman spek@eQ, ; nanokristalnog uzorka

mereni u vazduhu i u vakuumu od™“1Torr i kori&enjem laserske linijg =514.5 nm.
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5. Rezultati i diskusija

Za opis zavisnosti iznde Sirine Ramanovog moda i e-mv konstanti moze se
koristiti Alenova formula® u obliku

1
ifggmgmﬁ (5.4)

gde je za svaki od modoyasSirina moda na polovini visin®(&:) je gustina stanja na
Fermijevom nivou, 4; je bezdimenziona konstanta elektron-fonon sprezamj je
degeneracija moda, & je frekvencija nespregnutog fononadafe phonoi tj.
frekvencija bez e-mv doprino$¥ Alenova formula je uspesno kat&ha za analizu
omeksavanja Ramanovih modova usled e-mv sprezabjajoim sistemimd>* 33y
okviru Alenove teorije, moZe se uspostdvitiinearna veza izni Sirine moda()) i

razlike izmetu frekvencije Raman moda bez i sa e-mv doprino&d)
T
y=—§D@J%Aw (5.5)

Eksperimentalno dobijene vrednosti Siring, noda u zavisnosti odw su
prikazane na slici 5.14. Frekvencijagffnoda od 465 cthkod polikristalnog uzorka je
uzeta za frekvenciju nespregnutog fonona. Moze gdetiv da u sldaju
Ce FE®) Q,(x=0, 0.06 i 0.12) uzoraka (oz¥enih 5-8), koji svi imaju iste
dimenzije (3 nm), postoji linearna zavisnost idmg i Aw, Sto je u skladu sa formulom
5.5 i opravdava upotrebu Alenovog modela. StaviSestali prikazani nedopirani
nanokristalni uzorci (ozdani 2-4) takde slede ovu linearnu zavisnost.

Alenova teorija moze posluziti da se kaa gustina stanjB(&) | konstanta
sprezanjal. Fitovanjemy(Aa) zavisnosti sa slike 5.14 linearnom funkcijoyrA+BX),
dobija se koeficijent pravca B= -5.3 (x0.25). Okagficijent se moze razloziti na dve
komponente: B koji predstavljaist e-mv doprinos Sirenju moda, p Roji predstavlja
doprinos Sirenju moda usled uticaja efekata dimammanokristala, kao Sto su fononsko
ograntenje ili naprezanje. Da bi se ova dva doprinosavejia, izvrSena je procena
uticaja dimenzija nanokristala, na osnovu zavisr&ighe i polozaja i moda koja je
data u radu Spanier-a i saradritkaa nedopirane CeQ@ nanokristalne uzorke bez
uticaja e-mv sprezanja. Ovako dobijep@\ ) vrednosti su na slici 5.14 predstavljene
punim t&kama i odgovarajim linearnim fitom, koji daje koeficijent pravca,8-3.3
(x0.25). Znajdi vrednost B, moZe se odrediti koeficijent pravca B1=B-B2= +D.6)
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5. Rezultati i diskusija

koji odgovara cistom e-mv doprinosu. Korgnjem formule 5.5 se dobija
D(&)=22 (eV)'. Ova relativno visoka vrednost gustine stanja jekviru opsega
vrednosti dobijanih za druge materijafé.**Dalje, kori&enjem formule 5.4, moze se
dobiti konstanta sprezanja U slusaju nedopiranog CeQ uzoraka &=465 cn', uz
D(&)=22 (eV)' i g=3) dobija se1=0.15. U sldaju Fe-dopiranih uzoraka (slika 5.14),
raste i dostize vrednodt0.23 za F& dopirani uzorak. Ovaj porast konstante sprezanja
A je u potpunom skladu sa d¢emim ponasSanjem f moda, ukazujéi da je e-mv

sprezanje najj& u sl¢aju FE" dopiranog uzorka.

80

704

60

-14I-12I-10I -8 | -61l -4 | -2 | 0
Aw(cm™)

Slika 5.14 Grafik zavisnosti Siring)) od pomeraja frekvencij€da) F,q moda u
slutaju nedopiranih (2-5), odnosno’teFe*/Fe* i Fe** dopiranih (6-8) uzoraka. Punim

kruZi¢ima su predstavljene vrednosti dobijene na osnasla Bpanier-a i saradnif&.

Stehiometrijski Ce@ je izolator, sa procepom od oko 6 eV izinevalentne
zone (formirane od @p stanja) i gornje provodne zone (formirane odSdestanja),
dok je unutar procepa smestena donja provodna foomérana od Cetf° stanja (slika
5.15a). U nestehiometrijskim uzorcima, usled ptisakiseoninih vakancija i C&
jona, dolazi do promene zonske strukture, i cepéffj@one na popunjerdf® i praznu
4f° zonu (slika 5.15b)*® 3" U nanokristalima, nestehiometrija je jos izraZerifo
dovodi do porasta sadrzaja®gna. Usled delokalizacije elektrona nad€©2p-Cesf
orbitalama f-p hibridizacija), dolazi do transfera elektrona s&‘Gona na kiseorha
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5. Rezultati i diskusija

2p stanja u valentnoj zoni i deligriog preklapanja valentnetf! zone (slika 5.15c)*

S druge strane, kao Sto je to u@peno u poluprovodnicima, postojanje strukturnih
defekata kao Sto su vakancije dovodi do formiradg@datnin defektnih nivoa u
zabranjenoj zoni. U veoma defektnom GeQ@reklapanje ovih nivoa dovodi do
formiranja uske defektne trake (slika 5.15c). PiSina koncentracijama vakancija,
preklapanje talasnih funkcija elektrona ima tengangihove delokalizacije, dovode
do delimiEnog popunjavanja defektne trake i smeStanja Fevogjenivoa unutar nje,
&ime materijal poprima metghe osobiné®® Postojanje uske (~200 meV) defektne

trake unutar Ce® procepa je nedavno tak® potvdeno korisenjem STM

spektroskopije>®
1.0 :
28,
1 a T=300 K
0.8 A =442 nm
S . _
L £ 0.6 2
L g 5
204 =
Q
© .
o 0.2} monokristal
ol @ o (e
6 ' 150 300 450 6 16 18 20 22 24
w(cm™b) Energija (eV)
%
4 Ce4f’°
————————————————— ~E,
% Defektna traka
N(E)
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Slika 5.15. Sematski prikaz evolucije zonske strukture i gueststanja u CeOpri
porastu deficita kiseonika; (a) stehiometrijski t&q (b) nestehiometrijski uzorak,
nanokristalni uzorak. (d) Daleki infracrveni decekpa nanokristalnog CeQuporeter
sa monokristalnim spektrom (¥f). Puna crvena linija u niskofrekventnom ¢
predstavlja doprinos refleksivnosti iZtmat Hagen-Rubensovom foulom za metal
(e) Fotoluminescentni spektar nanokristalnog &efajedno sa Gausijanskim fit
(puna crvena linija).
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5. Rezultati i diskusija

U cilju testiranja ovog scenarija izolator-metaélpza u nanokristalnom CeO
pri pove&anju sadrzaja vakancija, izvrSena su dodatna neemetodama infracrvene
spektroskopije i fotoluminescencije. Na slici 5.J8grikazan daleki infracrveni spektar
refleksije nanokristalnog CeQ uporeien sa spektrom monokristalnog Gekdji su
dobili Marabelli i Wachte*® Kao $to se na slici moze videti, infracrveno ahiti#,
mod koji se prostire izndel 270 cnm (TO frekvencija) i 570 ci (LO frekvencija), u
nanokristalnom uzorku je ekraniran prisustvom intemog elektronskog doprinosa koji

je karakteristtan za metale. Ovaj doprinos se u niskofrekventnein dpektra moze
dobro fitovati Hagen-Rubensovom formulolR(w) =1-2,/2c,w /0, , koja je ¢esto

koris¢ena za frekventnu zavisnost refleksivnosti u metaliFotoluminescentni spektar
istog uzorka je prikazan na slici 5.15e. Kéeisa je energija pobude 2.8 eV (laserska
linija 442 nm). Ova energija je dovoljna da pobjediino prelaze izmii defektne 4f°
trake, obzirom da je razlika energija izioe 4f° i 4f' oko 3.5 eV* U
fotoluminescentnom spektru na slici 5.15e postdi e energiji od oko 2.4 eV koji
moZe da predstavlja deekscitaciju elektrona4a trake na defektnu traku, i ova
vrednost je u skladu sa istraZivanjimdeaim poméu STM3®

Postojanje delildno popunjene vakantne trake ukazuje da se poreklo
feromagnetnog sprezanja u Fe-dopiranim £eénokristalima moze objasniti u sklopu
modela transfera naelektrisanja (CTM) koji su poéilii Coey i saradnici®> ° CTM
model predstavlja varijantu zonske teorije FMptlazi od pretpostavke da FM nastaje
kao posledica neravnoteze spinski polarisanih poaaoblizini Fermijevog nivoa. Za
primenu CTM modela, tri faktora su od Kijog zné&aja: (a) postojanje defektne trake
sa visokom gustinom stanja u blizini Fermijevogaay (b) izvor naelektrisanja koji
moze da preda elektrone u defektnu traku (ili padnip elektrone iz nje), i (c)

163

ispunjenost Stonerovog Kriterijumib (&) > Prema CTM modelu, ukoliko izvor

elektrona preda elektrone u defektnu traku i pribiermijev nivo ka nivou lokalnog
maksimuma u gustini elektronskih stanja, i ukoljgozadovoljen Stonerov kriterijum,
moze da dde do uspostavljanja FM.

Od ovih uslova, postojanje defektne trake j& wWemonstrirano. Kao izvor
naelektrisanja mogu da posluze Fe joni. U prediGgiM modela, Coey i saradnici su
istakli da bi kao pogodan izvor naelektrisanja maigl posluze joni dopanta meSane

valence, i eksplicitno kao moguprimer pomenuli F&/Fe*.%® Elektron dobijen iz
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5. Rezultati i diskusija

izvora naelektrisanja se premesta ka lokalnom mak®iu u gustini stanja, koji su
narcito izrazeni u blizini pojedenih defekata, na pavrSnanokristala (usled
smanjenog broja najblizih suseda) ili pak na gramina. Drugim réima, ukoliko je
dobitak energije usled spinskog cepanja dovoljrikiyéice povoljno da se spinovi na
povrSini nanokristala feromagnetno urede. Na tajimamoze se &ekivati da se
povrSinska sloj nanokristala uredi feromagnetnds gagro ostaje u paramagnetnom
stanju®® Na osnovu Alenove teorije je dobijena gustinajstaa Fermijevom nivou od
oko 22 (eV)'. Ako se uzme u obzir da je Stonerov intedral ve&ini slusajeva oko

1 eV,° dobijena vrednost gustine starfg)=22 (eV)' je vise nego dovoljna za
ispunjenje Stonerovog kriterijuma i uspostavljakjel ureienja, koje se onda usled

nanometarskih dimenzija nanokristalita ispoljava farmi superparamagnetizma.
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5. Rezultati i diskusija

5.2 Cerijum oksid dopiran prazeodimijumom

U vetini dosadasnjih istrazivanja posemih feromagnetizmu u Ce(paznja je
bila uglavhom poswena dopiranju prelazim elementifffa.’?*% zapaseta su i
ispitivanja feromagnetizma u uzorcima GeQ@opiranog elementima iz grupe

lantanoida!® 4

ali ne i prazeodimijumom. Prazeodimijum je poselzaaimljiv kao
dopant u Ce® S jedne strane zato Sto je u pitahglement kao i cerijum, u periodnom
sistemu elemenata se nalazi odmah iz cerijuma i sfitzan poluprénik i vetinu
osobina kao i cerijum, i takie gradi fluoritnu kristalnu reSetku, te se mogtelavati
dace od svih lantanoida upravo prazeodimijum najmaejeurbovati Ce@matricu. S
druge strane, za razliku od svih ostalih lantandida se ugrduju u trovalentnom
stanju, prazeodimijum je speddn po tome Sto se moZe ugraditi u stanju meSane
valence P¥/Pr**, $to omogtava da se ispita uticaj velence na feromagnetiz&a@.
Rendgenski spektri GgPr0,-s (0<x<0.4) nanokristalnih uzoraka su prikazani
na slici 5.16 i odgovaraju fluoritnoj strukturi Cgez prisustva drugih faza. Jedino u
slieaju uzorka sa sadrzajem x=0.4 postoji indikacijan@®ena zvezdicom) da se
pojavljuje PgO; faza. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nalazima-& i saradnika Kkoji
su kod Pr-dopiranih CefQuzorka primetili pojavu sekundarneg®i; faze tek pri Pr

sadrzaju 0.51%

(111)
(220)

MW
/ﬂh 1% Pr
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Slika 5.16.Rendgenski spektri nedopiranih i Pr-dopiranih €a@nokristalnih uzoraka.

Zvezdicom je ozn#ena pojava ROz faze.

98



5. Rezultati i diskusija

Srednje dimenzije kristalita (D), parametar reSéte naprezanje reSetke) ga
nanokristalne uzorke GgPrO,-s su odrdeni Ritveldovom metodom i prikazani na
slici 5.17. Moze se videti da postoji tendencijaasfvanja dimenzija kristalita sa Pr
dopiranjem, posebno za dee koncentracije (slika 5.17a). Ovo sugeriSe da ¢mve
koncentracije Pr dopanta ima inhibitorni efekat nagt kristalita, stino kao Sto je
uoéeno za okside dopirane prelaznim elementima, kas@tNi-dopirani Ce@ili pak
SnG dopiran Fe ili Cd%" 144143

-1(a) Dimenzije kristalita h
6] % :
S 5 + ]
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N—r 4 . .
D ] + + + ]
34 ]
2 % ]
T T T R T B N R
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o 0.546 - o O ]
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W 015 § é o § .
010-® o -
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Slika 5.17.Dimenzije kristalita (a), parametar (b) i naprgea(e) reSetke nedopiranog i

Pr-dopiranih Ce@uzoraka.

Na slici 5.17b je prikazana promena parametra keSé&bd Ce_PrO.—s
uzoraka. Parametar reSetke nedopiranog nanokogtaleQ uzorka (0.5427 nm) je
vedi nego u sldaju voluminoznih uzoraka (0.541 nm) kao posledicagianog sadrzaja
kiseontnih vakancija i C& jona® '** **Parametar reetke linearno raste sa porastom
Pr sadrzaja, u skladu sa Vegardovim zakonom. Jopskipr&nik P#* (96 pm) je

neznatno manji od polupieika C&* (97 pm), te se ne bicekivala bitnija promena
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5. Rezultati i diskusija

parametra reSetke ako bi Cdio zamenjen sa Pr Posto P¥ ima vei poluprenik
(112.6 pm) od CE, porast parametra redetke sa sadrzajem Ri daapri dopiranju
raste sadrzaj Ptjona. Sa slike 5.17c se tal@moze videti da nedopirani Ce@zorak
ima izrazeno naprezanje reSetke, Sto je u skladiriggm radovima o nanokristalnom
Ce.** Ovo naprezanje pa@t od prisustva Cé jona i deficita kiseonika u resetki. U
dopiranim uzorcima, naprezanje raste usled poraatitzaja véh Pr* jona. Sa
porastom Pr sadrZaja tale dolazi do Sirenja difrakcionih pikova, usled sieaja
dimenzija kristalita i porasta naprezanja reSetke.

Ramanovi spektri GePrO,—s uzoraka su prikazani na slici 5.18a. Radi

preglednosti, Ramanovi spektri uzoraka sa sadrz&em&im od 15% su prikazani na
umetku slike 5.18a. Najistaknutija karakteristikapektrima je b mod na 456 cih U
nanokristalnim uzorcima Ceovaj mod je asimetino proSiren i pomeren ka nizim
energijama u odnosu na svoj poloZaj u voluminozaaorcima’® Ovi efekti se javljaju
usled fononskog ogra¥enja, nehomogenog naprezanje resetke i prisuste&ata®™*’
U Pr dopiranim uzorcima CeQreSetka se $iri pri porastu koncentracijé’ fona, §to
dovodi do pomeranjasfFmoda ka nizim energijama. Kontinualno pomeranjgnfoda
pri porastu Pr sadrZaja ukazuje da se Prdujeau reSetku u oblikevrstog rastvora?®
122, 146

U Ramanovom spektru Pr-dopiranin uzoraka, porgglnffoda postoje i dva
dodatna moda na ~540 @m ~600 cni. Ovi modovi su povezani sa vibracijama
razlicitih kompleksa koji sadrze kise@nie vakancije (§). Mod na 600 ci potice od
Ce*-Vo kompleksa u reSetki i naziva se svojstvenim vakiantmodom**’ Mod na
540 cni® je tzv. uvedeni vakantni mod koji se pojavljujelopiranim Ce@ uzorcima i
potice od razkitih kompleksa sa kiseatnim vakancijama, a koji se formiraju pri
dopiranju'®* **’Promena intenziteta ova dva moda, relativno u sdma iz, mod, data
je na slici 5.18b. Povanjem Pr sadrzaja, intenzitet uvedenog moda rasttna brze
od intenziteta svojstvenog moda, Sto ukazuje nerast uvedenih vakancija. Odavde se
moze zakljditi da koncentracije oba tipa vakantnih komplekastu pri Pr-dopiranju, i
da u nekom trenutku, vakantni kompleksi uvedersysivom Pr péinju da dominiraju

u odnosu na G&V, komplekse.
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Slika 5.18. (a) Ramanovi spektri nedopiranih i Pr-dopiranihOgenanokristala.
Umetak: Ramanovi spektri €ePr,O,; uzoraka sa viSim sadrzajem Pr (x>15%).
(b) Intenzitet svojstvenih i uvedenih vakantnih raed (relativno u odnosu na intenzitet

F»g moda), u zavisnosti od Pr sadrzaja.

Na slici 5.19a je prikazana C3 oblast XPS spektra @gPrO,5 uzoraka za
x=0.03, 0.1, 0.15 i 0.3. Fitovanje spektara jeeas Voigt-ovim profilom, a primer fita
je prikazan za uzorak sa 3% Pr. Dekonvolucija spellajecetiri spin-orbit dubleta

m

(3d52 i 3d32) 0zn&ena v-Vv" i u-u"korist&i asignaciju Ce pikova koju su uveli
Burroughs i saradnic®® kao i dodatni pik ozrint koji moZe biti posledica cepanja
multipleta multiplet splitting.**® *°Polozaji pikova i njihove vezivne energijeirfding

energiesBE) su date u tabeli 5.2. Dubleti/v, u"/v" i u"/v"poticu od Cé&", dok
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5. Rezultati i diskusija

u' /v potice od C&". Relativna koncentracija ejona se moZe iztanati iz povrsina
(A)) ispod odgovarajti pikova kao

[CE"]/[CE + CET=( A+ AI( A+ A A A A A A A (5.6)

I dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 5.3. ®Mao videti da se relativha
koncentracija C& jona praktino ne menja, ukazujida se Pr dopiranjem ne menja

znasajnije CE'/Ce** odnos u uzorcima.

(b) Pr3d b

OKLL

Intenzitet
Intenzitet

T T T T T T T T T T T T
920 915 910 905 900 895 890 885 880 990 980 970 960 950 940 930 920
Vezivna energija (eV) Vezivna energija (eV)
(c) O1s 3% ~ 10%

Intenzitet

30%

Intenzitet

534 532 530 528 534 532 530 5;8
Vezivna energija (eV)  Vezivna energija (eV)
Slika 5.19.XPS spektri (a) C8d, (b) Pr3di (c) O 1soblasti za nekoliko GgPrO,5
nanokristalnih uzoraka. Radi preglednosti, dekoneigd Ce3d spektra je data za <
Pr-dopirani uzorak, dok je za By oblast prikazana i za ostale ispitivane uzorke.ofie
su prikazane i pozicije dodatnih pikova a/@&ekivanih za PrQ kao i Ozeov pi
(OKLL).
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Tabela 5.2.Vezivne energije (eV) pikova u Gel spektru za nekoliko Pr-dopiranih
uzoraka nanokristalnog CeO

3(15/2 3d3/2
Uzorak V Vl Vll Vl" u u! u" u"l t
3% Pr 882.4 885.2 889.4 898.5 901.0 903.5 907.6 6.891 910.4
10% Pr 882.5 885.5 889.0 898.5 901.0 903.4 907.716.9 911.0
15% Pr 882.2 885.2 889.0 898.3 900.8 903.4 907.616.69 910.8
30% Pr 882.5 885.4 889.1 898.5 901.1 903.2 907.616.9 911.2

Tabela 5.3.Atomski udeo Ce i Pr jona za nekoliko Pr-dopiramdoraka nanokristalnog
CeQ, kao i relativni udeo koncentracije €gona U poslednjoj koloni je dat odnos
intenziteta Qge/Oge pikova prikazanih na slici 5.19. Procenjena refsi greSka za

atomske udele je oko 10%.

Uzorak Pr Ce [Ce*)/[ Ce*'+ Ce Owpe/OLse
3% Pr 9.5 90.5 33.3 53.3
10% Pr 13.0 87.0 36.4 59.2
15% Pr 17.0 83.0 34.8 62.4
30% Pr 31.0 69.0 31.7 68.0

Na Pr3d delu spektra prikazanom na slici 5.19b, najistaéil@karakteristike su
dva spin-orbit dubleta oztenac/c’ i b/b’ sa pribliznim energijama 929/949 eV i
933/954 eV respektivno. Ovi dubleti predstavljag,, (c, b) i 32 (¢’, b’) komponente
spektra. Dodatna struktutge prisutna WBds, komponenti i moze se objasniti efektom
multipleta’*® Karakteristéni OZeov pik kiseonika oztian OKLL je takde prisutan na
spektru. Za razliku od C8d spektra, u skaju Pr3d spektra ne postoji precizan i
pouzdan metod za kvantitativhu analizu oksidaciosianja putem dekonvolucije
spektra. Dubletic/c’ i b/b’ su prisutmi®® i u PrG i u PrOs, te se stoga ne mogu
iskljucivo dodeliti bilo P#* bilo PF* jonu. S druge strane u XPS spektru Pj@lja se
dubleta/a’ sa energijama ~946/967 eV. Ovaj dublet je ishklja karakteristika Pr@a
time i Pf* jonal'® *1°3pik a na 946 eV je vrlo blizu pika’ te je teSko udijiv.
Nasuprot tome, pika’ na 967 eV je vrlo usljiv i mozZe se iskoristiti za kvalitativhu
procenu prisustva Pr jonal'® °°1%2 Ogekivani poloZaji ova dva pika su tal®
prikazani na slici 5.19b. Sa slike se moze vidatjedpika’ odsutan, pa je ukupan izgled
spektra sliniji spektru PsOs; nego Pr@**® **°0Ova kvalitativna analiza ukazuje da je na
povrsini nanokristala \éna Pr jona u Pf stanju, mada se mali uded*Pjona ne moze

potpuno iskljgiti.
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U cilju procene relativnog sadrzaja Pr i Ce u uiroa; ukupne povrSine RBd i
Ce 3d pikova su podeljene i korigovane za faktore atamagetljivosti koji su uzeti iz
literature™* Dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 5.3. Mem istai da ove
vrednosti odgovaraju povrsinskom sloju debljine dkom za koji je XPS najosetljivija.
Ovako procenjeni nominalni sastavi se sasvim dstabu za vée sadrzaje Pr. S druge
strane, pri nizim koncentracijama Pr, izmereni &irzaj je véi od nominalnog, pa je u
slweaju uzorka sa nominalno 3% Pr, izmereni sadrzajcsko puta véi. Ovo ukazuje
da pri nizim koncentracijama Pr postoji visoka temclja segregacije Pr u povrSinskom
sloju nanokristala.

Na slici 5.19c je prikazana @s oblast XPS spektra, gde se moguitialva
pika. Pik sa nizom vezivhom energijom BE=529.2 e\bgn&en Qgg, dok je pik sa
viSom vezivnom energijom BE=531.1 eV oZea sa Qge. MoZe se videti da g pik
raste sa Pr dopiranjem. Relativni poragg&O.se 0dnosa je dat u tabeli 5.3 .42 pik
potice od G jona u redetkt'® *>1°’0, g pik je kontraverzan, i u literaturi je pripisivan
kiseoniku u obliku OH grupe,Q CO ili CO,.18 ¢ 8\1edutim, ovaj pik takde moze
da se poveZe sa prisustvom kiséniti vakancije® 1% 1°° 137 139 13 primer, Shah i
saradnidi® su zakljwili da Oge pik pripada kiseoniku u O—&evezi, dok Qge potice
od kiseonika u O—Cé vezi. Ovo je zato $to jés elektron u kiseoniku j@ vezan za
kiseonik u sldaju 3+ oksidacionog stanja cerijuma (O3Ceeza) nego u staju
cerijuma u 4+ stanju (O—-Ceveza). Na taj nan, Oqge pik Se moZe povezati sa
prisustvom C& jona i kiseoninih vakancija. Nasi rezultati su potpuno kompatibdia
ovakvim objasnjenjem. U naSim uzorcimayg@ pik delimiéno potte od kiseonika u
O-C€" vezama a deliniho od kiseonika u O—Prvezama, dok @ pik potice od
kiseonika u O—C¥ i O-Pf* vezama. Ovo zmada je Qse/OLse 0dnos proporcionalan
odnosu koncentracija [&e+ PP*)/[Ce*" + PF']. Ouge pik je cesto manje izraZen nego

u nadim uzorcim&> 15> 159

prikazujwi se samo kao pregib u & delu spektra. U nasSim
Pr-dopiranim uzorcima ovaj pik je vrlo izrazetak i u uzorcima sa malom
koncentracijom Pr, usled postojanja &mjaog doprinosa od O—€eveza. Kao §to smo
videli, dopiranje prazeodimijumom ne menja bitnkencentraciju C¥& jona, te je
doprinos od O—-C& i O—Cé"* veza priblizno konstantan. Tak® smo videli da je na
povrsini nanokristala véna Pr jona u Pf stanju dok je prisustvo £r jona

zanemarljivo, §to zria da je koncentracija [Cé+ P#'] takade priblizno konstantna.
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5. Rezultati i diskusija

Odavde se moze zakfa da porast Qge pika sa Pr dopiranjem u sustini reflektuje
porast koncentracije Prjona i kiseoninih vakancija, §to je u potpunoj saglasnosti sa

analizom rendgenskih i Ramanovih spektara.
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Slika 5.20. Magnetizacija (M) u funkciji magnetnog polja (H}a znedopirane i
Pr-dopirane Ce®nanokristale na sobnoj temperaturi: (a) izvorngymesizacione krive
(b) magnetizacija nakon oduzimanja linearne param@gig komponente. Umetak:
Susceptibilnost oduzete pozadinske komponente.

Zavisnost magnetizacije (M) od magnetnog polja (EB nedopirane i
Pr-dopirane Ce@®nanokristale izmerena na sobnoj temperaturi jgagena na slici
5.20a. Uzorci pokazuju postojanje FM, pamu FM drastino opada sa porastom Pr
sadrzaja. FM komponenta je superponirana prekoadivee pozadine, koja je
dijamagnetna za nedopirani i 1% dopirani uzorgammagnetna za ostale. Sa umetka

na slici 5.20a se moze videti da susceptibilnost pezadinske komponente raste
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linearno sa sadrzajem Pr. Stehiometrijski g@0dijamagnetik, ali prisustvo magnetnih
Ce™ jona (elektronska konfiguracigf ') u nedopiranom nanokristalnom uzorku dovodi
do smanjenja dijamagne&tiosti uzorka tj. porasta susceptibilnosti u odnasu
stehiometrijski Ce@ PP (elektronska konfiguracija4f') i Pr* (elektronska
konfiguracija4f?) joni takate imaju magnetni moment $to dovodi do daljeg perast
paramagnetne komponente sa Pr dopiranjem.

Na slici 5.20b je data zavisnost magnetizacije oagmetnog polja nakon
oduzimanja linearne pozadine, gde se jasno vidéerk@sne krive. Vrednosti
saturacione magnetizacije @Mu funkciji sadrzaja Pr dopanta su prikazane ma sl
5.21a. U sldaju nedopiranog CefQuzorka, M ima vrednost od 0.018 emu/g, Sto je
uporedivo sa drugim radovima o FM u Ge@ndagesticama®® 2> 1% 1845 vrlo brzo
opada sa Pr-dopiranjem i&/ea uzorak sa 5% Pr pada na vrednost od 0.002 esta/g
je 10 puta manje nego za nedopirani ¢.d@alje povéanje sadrzaja Pr ne menja bitnije
Ms. Moze se zakljgiti da ¢ak i mala kolina prazeodimijuma dragtio redukuje

saturacionu magnetizaciju tj. slabi FM de@je u Ce@nana@esticama.
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Slika 5.21. (a) Saturaciona magnetizacija sivnhedopiranih i Pr-dopiranih CeO
nanokristala. (b) Magnetni momenflet po Pr jonu, izraunat kori€enjem

jednakosti 5.7.
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5. Rezultati i diskusija

Efektivni magnetni momenies po Pr jonu, prikazan na slici 5.21b, kuaat je

iz susceptibilnosti korig&njem jednakosit

3kBTI v Imol)(c
i = . 5.7
=] o (5.7)

gde jex udeo Pr u jedignoj formuli, My je molarna masa, je temperatura (300 K),
ks je Bolcmanova konstantaMNa je Avogadrov broj. U jednakosti 5.¥%; je korigovana
susceptibilnost, dobijena tako Sto je od izmeregbceptibilnosti dopiranih uzoraka
oduzeta susceptibilnost nedopiranog uzorka. Ovarggeno kako bi se eliminisao
dijamagnetni doprinos samog Cexao i paramagnetni doprinos Tgona, i tako
adekvatnije izrédunao paramagnetizam koji nastaje kao posledicapirahja. Sa slike
5.21b se moze videti da magnetni moment pri Prrdopi raste od 2.4Qg do 2.96y;.
Usled postojanja jakog LS sprezanja, kod lantanortiéalni moment nije blokiran, te

se za izr&unavanje magnetnog momenta mora koristiti ukupneat impulsal=L+S:
U = 0,4/ I(JI+1)u,, gde je gLandeov g-faktor. U shiaju Cé" jona (osnovno stanje

’Fsp, S=1/2, L=3, J=5/2, g6/7) magnetni moment jRer=2.54Hs. Ista vrednost se
dobija i za Pt jon. Za Pt jon CH., S=1, L=5, J=4, g4/5) dobija sale=3.58s."

Na taj n&in, pove&anje magnetnog momenta po Pr jonu pri dopiranjwizda sa
poveanjem Pr sadrzaja, odnos*PPr** raste. Ovakav zakljak je u skladu i sa

rezultatima rendgenskih i XPS merenja.

(a)

Slika 5.22.Sematski prikaz Cefnanokristala: (a) nedopiranih i dopiranih (b) niZi

(c) viSim Pr koncentracijama.
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5. Rezultati i diskusija

Dosadasnja istrazivanja DMO su pokazala da kiseenivakancije igraju
klju¢nu ulogu u uspostavljanju FM u ovim materijalimakBzuje se da postoji izrazena
korelacija izmédu saturacione magnetizacije i koncentracije kisgohivakancije® °*
103,125 jedan oddesto korienih mehanizama za objasnjenje FM derga u
nanokristalnom Ce©je mehanizam izmene preko F centara (FCEF ' **Prema
ovom mehanizmu, elektron zarobljen na kiséooj vakanciji (F centar) dovodi do FM
sprezanja izmi magnetnih CE jona, dovodé do formiranja magnetnih polarona koji
se preklapaju ukoliko je njihova koncentracija dgwo velika, Sto pak dovodi do
dugodometnog FM udenja. Kiseonina vakancija moze zapravo da se nalazi u tri
stanja: (a) E centar bez zarobljenih elektrona, (B) dentar koji ima jedan zarobljeni
elektron, i koji moZe da prenosi FM sprezanje,)iRt centar koji ima dva zarobljena
elektrona koji su u singletnom (S=0) stanju, i kojoZe da prenosi samo slabo AFM
sprezanj&” ®° S druge strane, teorijska prowai predvilaju da vakancije imaju

165
a

tendenciju migriranja iz unutrasnjosti ka povramain@estica.”> Ovakvi prorguni su

podrzani brojnim radovima u kojima je pokazano dsl kiglavhom potie sa
povrsinskog sloja naestical?® 10 125 126

NasSi rezultati pokazuju d&ak i mali sadrzaj prazeodimijuma dovodi do
naruSavanja FM udenja u nanokristalima CeONa slici 5.22 je Sematski prikazan
moguwi mehanizam degradacije FM denja pri Pr dopiranju. U nedopiranom uzorku
(slika 5.22a), postoji zrajna koncentracija kiseamiih vakancija i C& jona koji su
uglavnom locirani na povrsini nanokristala. Oni dde do FM uréenja putem FCE
mehanizma. Kada se CegOnanokristali dopiraju prazeodimijumom, pri nizim
koncentracijama dopiranja (slika 5.22b), Pr jorgrsgiraju na povrsini nanokristala u
obliku Pr* jona. Usled ove segregacije, koncentraciff Ppma u tankom povrsinskom
sloju je nekoliko puta W@ nego Sto bi secekivalo prema nominalnom sastavu.
Prisustvo Pf" jona u ovom sloju slabi FM utenje i drastino smanjuje saturacionu
magnetizaciju. Pri daljem dopiranju (slika 5.228%¢" i P** joni ulaze u jezgro
nanokristala sa sve éien udelom Pt jona. Povéana koncentracija ¢éh Pr*jona je
odgovorna za povanje parametra resetke, pomeranjgriroda ka nizim energijama, i
poveanje susceptibilnosti i magnetnog momenta po Ru.j&aman i XPS rezultati su
pokazali da koncentracija kiseonih vakancija raste pri Pr dopiranju. §eim, porast

sadrzaja vakancija ne dovodi docgaja FM kako je to obnho vidano. MoZe se
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5. Rezultati i diskusija

zakljwiti da je ovo zbog inhibirajteg efekta Pf jona koji moZe da dovede do
pretvaranja E centara u ¥ ili F° centre. Dopiranje prazeodimijumom moZe da
proizvede razliite magnetne odnosno nemagnetne komplekse u, @edrici. Kao
primer se mogu navesti neki tipovi kompleksa kogigu biti odgovorni za degradaciju
FM uraienja.

/ b // A
/ % / %
1 4
! \ ! \
I - e | I I L |
O @ @@
4 3+ \ 4+ 3+
\Ce™ Vo, Ce/ \Pr V, Ce/
/ & /
(a (b)

@ 0 o e
Pr V, Ce Pr Vy, Pr
© d

Slika 5.23. Kompleksi (a) i (b) prenose FM ulenje posredstvom *Fcentara, dok
kompleksi (c) i (d) ne prenose, usled formiranfa dentara. Tamne strelice ozamaju

elektrone koji su preostali nakon kreacije kisénaivakancije ().

Kada u CeQ® reSetki nastane kise@na vakancija, preostaju dva elektrona
viska. Ako se jedan od njih lokalizuje na’Cpnu kreirajéi Ce**-Vo-Ce** kompleks, a
drugi bude zarobljen u vodoniku-nalik orbitali oké&,, to ¢e dovesti do kreiranja
F" centra odgovornog za uspostavljanje FM. U dopimanizorcima, na slan nain,
formiranje Pf*-Vo-Ce®* kompleksa favorizuje FM udenje. Melutim, ako se oba
elektrona lokalizuju na katjonima, moZeéildo kreiranja zn&jnog broja P¥-Vo-Ce**

i PP*-Vo-Pr* kompleksa. Vakancije u ovakvim kompleksima predip F** centre
koji nemaju zarobljenih elektrona i ne prenose Fkédenje. Prethodno izloZena
istrazivanja na Cefdopiranom gvodem, su pokazala da su u nanokristalnom £s&0
visokim deficitom kiseonika, elektroni lokalizovamie samo na Gé ili jonima
dopanata, wei na pozicijama vakancija. Ugtwanje PF* jona u Ce® reSetku unosi
dodatne vakancije i viSak elektrona. Ako se dv&ted@a koji preostanu, lokalizuju na
kiseontnoj vakanciji, ona¢e onda biti dvostruko zauzeta°(Fentar). Nasuprot

jednostruko zauzetim vakancijama koje uspostavikdjy dvostruko zauzete vakancije
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5. Rezultati i diskusija

mogu da prenose samo slabu AFM interaktijireiranje E* i F° centara dovodi do
smanjenja broja Fcentara, i $to je jo3 vaznije, do smanjenja njghéoncentracije
ispod perkolacionog limita magnetnih polarona, d@ do onemogtavanja
uspostavljanja dugodometnog FM deeja. Na taj n&n, inhibirajui efekat Pt jona

na FM urdenje u CeQ redetki se manifestuje kroz pojavé’F F° centara koji ne
prenose FM interakciju. Neki mogumagnetni odnosno nemagnetni kompleksi su
prikazani na slici 5.23.

Treba napomenuti da se pored FCE mehanizma, mpi®teti i pristup preko
zonske teorije feromagnetizma, tj. model transferalektrisanja (CTMJ® Prema ovom
pristupu, ako se Fermijev nivo {Enalazi u blizini lokalnog maksimuma u gustini
stanja neke elektronske zone, i ispunjen je Stankeriterijum (jednakost 2.31), doce
do spontanog spinskog cepanja zone i uspostavlfMjareienja. Na taj nén, za FM
u CeQ moze biti odgovorna defektna zona formirana ugledtojanja kiseorinih
vakancija®® '*® Uticaj Pr dopiranja bi se mogao manifestovati pugodizanja E ako
Pr joni predaju elektrone u kiseénu defektnu zonu. S druge strane, Pr dopiranje bi
moglo dovesti do pojave dodatne prazne (ili delimoiprazne) defektne zone smesStene
ispod kiseonine defektne zone. U tom shju moze dé do transfera elektrona iz
kiseontne defektne zone u ovu zonu, Sto bi dovelo do saifa E. U oba sldaja,
pomeranje Eiz oblasti maksimuma gustine stanja bi dovelo dugavanja Stonerovog
kriterijuma i uniStavanja FM.

Dalje, u sld¢aju velikih koncentracija Pr, slabljenje FM demja se moze
objasniti i kao posledica AFM superizmenske intefjgkizmeiu obliznjih katjona,
posredstvom kiseo#ih anjona izméu njin®” Sve ovo moZe imati negativan uticaj na

uspostavljanje FM u Cefhanokristalima.
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6. Zakljucak

U ovoj disertaciji je protavan fenomen feromagnetizmma na sobnoj temperaturi

u nand@estenim oksidima tj. razrdenim magnetnim oksidima. Pr&avani su uzorci

CeQ; dopirani gvo#em razltitih  valenci Fé'/F€":  Ce F&,0,;,
Ce, . F€ . F& ,Q,, CeF€,0,, i uzorci CeQ dopirani prazeodimijumom,

CePrO,5 sa sadrzajem x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.15, @2 0.4. Uzorci su
dobijeni metodom samopropagirégu sinteze na sobnoj temperaturi. Dobijeni
nana@estcéni uzorci pokazuju postojanje feromagnetne intejakcna sobnoj
temperaturi. Za ispitivanje i karakterizaciju suikéena magnetna merenja, Ramanova,
infracrvena, XPS i Mesbauereova spektroskopijadgenska analiza, AFM merenja i
fotoluminescencija.

U slwaju Fé'/Fe* dopiranih Ce® nandgestica, magnetnim merenjima je
dobijeno da uzorci pokazuju osobine superparamagneat Krive magnetizacije u
funkciji magnetnog polja na sobnoj temperaturi prka vrlo malo koercitivno polje, i
mogu se fitovati otezinjenom Lanzevenovom funkcijoifemperaturne zavisnosti
magnetizacije dobijene pri [danju u magnetnom polju (FC krive) i dkenju u nultom
magnetnom polju (ZFC krive), pokazuju razdvajange temperaturi ireverzibilnosti
Tir~40 K, i postojanje temperature blokiranjg~20 K. Promena koercitivhog polja sa
temperaturom pokazuje nagli porast ispa@-20 K Sto sve predstavlja karaktedse
odlike superparamagnetizma. Raman merenja su pekazakhy mod na 457 ch
pokazuje negekivano omekSavanje i asimeétro Sirenje pri Fe dopiranju i porastu
valence od F& ka F€*, kao posledica sprezanja elektrona i molekulskbiracija.

PonaSanje &5 moda ukazuje da dolazi do deltme delokalizacije celf' i Fe 3d
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6. Zakligak

elektrona, i njihovog transfera na Ce(Fe)-Q(Ce(Fe) veze, dovodedo promene
konstante sile i rezultuji u omekSavanju i Sirenju Ramanovog moda. Kemgem
Alenove formule, odrdena je konstanta elektron-fonon sprezanja za nesiuopii
Fe-dopirane uzorke, kao i gustina stanja na Fewmijenivou. Delokalizacija elektrona
je pr&ena izolator-metal prelazom, Sto je pdemo i infracrvenom spektroskopijom,
koja je pokazala prisustvo metalog ponaSanja u niskofrekventnom delu dalekog
infracrvenog dela spektra. U datoj interpreta€igrmijev nivo se nalazi unutar defektne
trake koja se formira usled prisustva kis€aihi vakancija. Na osnovu dobijene
vrednosti gustine stanja na Fermijevom nivou se emeaklj&iti da je Stonerov
kriterijjum za feromagnetizam viSestruko ispunjeto, Sve znd da je zonska teorija
feromagnetizma, odnosno model transfera naelekjasgrimenjiva u Fe-dopiranim
CeQ uzorcima, pricemu se uspostavljeno feromagnetnaiarnge, usled nanometarskih
dimenzija kristalita, ispoljava u formi superpargmatizma.

U slitaju Pr-dopiranih CePuzoraka, ispitivanja su pokazala da se Prdigea
supstitucionalno u celom ispitivanom opsegu, i dagne dolazi do porasta parametra
reSetke, odakle se moZe zakifuda se Pr ugduje ne samo u formi Pf, vet i u obliku
vetih PP* jona. U Ramanovim spektrima, poregy fnoda na 456 ch uateni su i
svojstveni vakantni mod na 600 ¢rhuvedeni vakantni mod na 540 ¢npri ¢emu oba
moda rastu sa dopiranjem, pokazijda sadrzaj vakancija raste pri Pr dopiranju.
Ispitivanje Ce3d oblasti XPS spektra je pokazalo da Pr dopiranjeneaja zn&ajnije
Ce**/Ce** odnos u uzorcima. Na osnovu analiz8&dela XPS spektra zakljgno je da
se na povrsini nanokristala dilea Pr jona nalazi u Pr stanju. S druge strane,
poreienjem Pr3d i Ce 3d dela spektra, ustanovljeno je da postoji tendarsggregacije
Pr na povrSini nanokristala, i da je ona najizigzita male koncentracije dopiranja. U
O 1soblasti XPS spektra, geno je da Qse pik sa energijom 531.1 eV pri dopiranju
raste relativno u odnosu nadp pik sa energijom 529.2 eV, Sto se moze inter@eetir
kao indikator porasta koncentracije*Pjona i kiseoninih vakancija pri Pr dopiranju,
Sto je u saglasnosti sa analizom rendgenskih i Rawila spektara. Magnetnim
merenjima je ustanovljeno da uzorci pokazuju fergmetizam na sobnoj temperaturi,
pri ¢emu saturaciona magnetizacija drasti opada pri dopiranju, i da je ¥6% Pr
dovoljno da praktino u potpunosti prigusi pojavu feromagnetizma. Mdgacione

krive uzoraka sadrze feromagnetnu i paramagnetnmpkoentu, i analizom
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6. Zakligak

susceptibilnosti paramagnetne komponente, dobjerta efektivni magnetni moment
po jonu Pr raste pri dopiranju, 3to tdkopotviduje porast sadrzaja Prjona pri
dopiranju.

lako svi rezultati pokazuju da pri Pr dopiranju r<ajl vakancija raste, Sto kod
magnetnih oksida tipno dovodi do jaanja feromagnetizma, ustanovljeno opadanje
saturacione magnetizacije pri dopiranju je izrefmace. Da bi se ovo objasnilo
predloZzeno je objasSnjenje bazirano na mehanizmenenpreko F centara. Nedopirani
kristali CeQ na sobnoj temperaturi ispoljavaju feromagnetizanji ke uspostavlja
posredstvom kiseotnih vakancija sa jednim zarobljenim elektronom @Eentara).
Rezultati su pokazali da se Pr uippe u reSetku u stanju meSane valence i segregira n
povrsini nanokristala, dominantno u *Prstanju. Prisustvo Pt jona u tankom
povrSinskom sloju, gde su kisedné vakancije uglavnhom smesStene, dovodi do
drasttne degradacije feromagnetizma. Formiranje komplélesasto su Bf-Vo-Ce’
ili Pr¥*-Vo-Pr** favorizuje kreiranje kiseotiih vakancija bez zarobljenih elektron&’(F
centara) koje ne prenose feromagnetndemge. Lokalizacija elektrona na vakancijama
moZe dovesti do formiranja kisednih vakancija sa dva zarobljena elektrond (F
centara) koje mogu prenositi samo slabu antiferoragm interakciju. Formiranje®Fi
F° centara smanjuje broj*Feentara i naruava feromagnetizam u Pr-dopiran&®,C
uzorcima. Za visoke koncentracije prazeodimijumajferomagnetno superizmensko
sprezanje izmi#u susednih katjona, posredstvom kisépiti anjona izméu njih, moze
da vodi daljem slabljenju feromagnetnogdem®ja. S druge strane, sa stanoviSta zonske
teorije feromagnetizma, odnosno modela transfeedektrisanja, Pr dopiranje moze da
dovede do udaljavanja Fermijevog nivoa od lokalmegksimuma u gustini stanja u
vakantnoj defektnoj zoni, i do naruSavanja Stonegokriterijuma za feromagnetizam,
Sto takde vodi nestajanju feromagnetnog desja.

Rezultati istrazivanja obavljenih u disertaciji pakju da feromagnetizam
nana@estcénim oksidima moze izrazito da zavisi od dopitag elementa i njegovog
valentog stanja, kao i od forme kisetimh vakancija i njihove moguosti odnosno

nemogunosti da prenose feromagnetizam.
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Prilog A

Osnovne veléine u Sl i CGS sistemu jedinica

Tabela konverzije iznd Sl i CGS jedinica.

Veli¢ina Simbol Sl CGS Konverz. faktor
Magnetna indukcija B Tesla (T Gauss (G) 1T2d0
Magnetno polje H A/m Oersted | 1 A/m =41/10° Oe

(Ge)
Magnetizacija M Alm emu/cm | 1 A/m = 10° emu/cni
Masena magnetizacija, o, M Am-/kg emu/g 1 Arfikg = 1 emulg
Magnetni moment l, m Am? emu 1 Ani=10 emu
Zapreminska A Av K bezdim. bezdim. | #SI) =1 (cgs)
susceptibilnost
Masena susceptibilnost  y,, m/kg emu/Ogy | 1 nt/kg = 10/4x emu

/0eg

Magnetna Ho H/m bezdim. | 4nx10'H/m=1

permeabilnost

(cgs)

Borov magneton () iznosi 9.27400968(20)xI# J/T u SI jedinicama, odnosno
9.27400968(20)x 18" erg/G, (erg/G=emu), u CGS jedinicama.
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Prilog B: Magnetni periodni sisteth

TR CITPR
"H 2He
1.00 4.00
Atomski broj —»{66) -
—_—l— ~<— Atomski simbol - p b4
3Li [4Be . o . 1625 |e— Relativna atomska masa 5B 6C N 80 9F 10Ne
694 | 901 Najcesce oksidaciono stanje —{ 3 + 4P 1081 | 1201 | 1401 | 1600 | 19.00 | 20.18
1+2s0 | 2+2s0 Antiferomagnetna T (K) —» Feromagnetna T(K)
— Y C Y \ )
"Na [12Mg (13Al Y'4Si Y15p |16S 17Cl Y'8Ar
2299 | 24.21 26.98 |28.09 |3097 |3207 3545 | 39.95
1+3s0 |2+ 3s0 3+ 2ps
> < \, Z J> ‘
19K 20Ca (21Sc \(22Ti \(23\/ Y- \QSMn 26Fe 127"Co 28Ni giedl| \(C’:Ozn \’31Ga \32Ge 33As [34Se [3°Br 136Kr
3821 | 40.08 | 4496 |4788 | 5094 LR 5585 5893  58.69 . 6539 |6972 |7261 |7492 |7896 | 79.90 | 83.80
1+4s0 |2+4s0 [3+300 |4+3a0 |3+32 2 +3d5 [RRSLMPERLAMPERLIN 2 + 309 |2+ 3d%0 |3+ 3d
\ A A A el 2\ 7z 1390 N A Z J> ‘
(37Rb Y38Sr 39Y Y40Zr Y4'Nb Y*2Mo (3Tc ) ﬁ?Ag Y48Cd °In 159Sn PB'Sb [52Te 53] 54X @
8547 | 87.62 |8891 |9122 |9291 [9594 |97 . 1124 |1148 |1187 [1218 | 1276 |1269 | 83.80
1+580 [2+550 [2+4d0 [4+4d0 |5+400 |5+4a" 14400 |2+ 4d0 |3+ 4d10 | 4+ 4q10
\ D A A A V.S A \ N N N <z
55Cs [*%Ba [*’La [/2Hf |"3Ta |“W J’°Re ) (T7Ir 79Au [80Hg [8'Ti [82Pb |®3Bi
1320 | 1373 | 1389 |1785 | 1809 | 1838 |1862 |1902 | 1922 | 1951 | 1970 | 2006 |2044 |2072 |209.0
1+650 [2+6s° [3+4P [4%5a0 |5+500 [6+5d° |4+50° |3+5d5 |4+505 |2+5d | 1+50d0 |2+5d0 | 3+5d0 |4+ 500
\ A A A
’Fr [®3Ra [®%Ac
223 226.0 | 227.0
2+7s° |3+5p e F 2 7 2 7 7 F 2% 2% 2
58 59 60 1 62 64 65 66 67 68 69 70 71
L Ce [*°Pr |°°Nd |*\Pm [*2Sm [f3Eu «H%Tb P°Dy [¢’Ho [°°Er [**Tm [°Yb |"'Lu
1401 | 1409 | 1442 | 1 1504 | 152.0 1589 |1625 |1649 [167.3 [1689 |1730 |175.0
| 4rap | 3+4r [ 3+4p 3+4f | 2+4f 4 3+4p |3+4p |3+4f0 [3+4m [3+4p2 | 34473 | 3+ 40
RS A > 25 : : e :
fTh °'Pa Y2U [%Np [*Pu m|XCm [XBk [X¥Cf [REs [CFmXUMd|[*%No ['CLr
| 2320 | 2310 |[2380 | 2380 | 2 2 2 2 25 2 257 8 259 280
| 4+50 | 5+5P | 4+52 | 5+5@
AQ

[:] Nemetal
) Vet
(T——_] Radioaktivan

:} Dijamagnetik
:] Paramagnetik
BOLD | Magnetni atom

- Feromagnetik sa T¢ > 290K
:] Antiferomagnetik sa Ty > 290K
(s Antiferomagnetik/Feromagnetik sa Ty/T¢ < 290 K
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Istrazivaki rad Novice Paunova se do sada odvijao u okviru sléheoblasti:
-Opticke, transportne i magnetne osobine manganita sa os&olom
magnetootporn@sl.

-Magnetne i optike osobine nart@stenih sistema
-Magnetizam u nari@sticnim oksidima

Novica Paunovi ima 15 radova u ndgnarodniméasopisima.



Prilog 1.

|zjava o autorstvu

Potpisani-a Novica Paunovi
broj indeksa D-40/2012

Izjavljujem
da je doktorska disertacija pod naslovom

Magnetizam u oksidnim nanomaterijaim

» rezultat sopstvenog istrazitkog rada,

» da predloZzena disertacija u celini ni u delovimg fiila predloZzena za dobijanje bilo

koje diplome prema studijskim programima drugilokisskolskih ustanova,
* da su rezultati korektno navedeni i

» da nisam krSio/la autorska prava i koristio intéleknu svojinu drugih lica.

Potpis doktmda

UB du, 04.06.2013. godi / f o
eogradu godine Mbna Moy ek




Prilog 2.

|zjava o istovetnosti Stampane i elektronske veray doktorskog

rada

Ime i prezime autora Novica Paurgovi
Broj indeksa__D-40/2012

Studijski program Fizika kondenzovane mgerstatistéka fizika

Naslov rada Magnetizam u oksidnim nanomaiami

Mentor prof. dr Zoran V. Popavi

Potpisani/a Novica Paunovi

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskadgristovetna elektronskoj verziji koju sam
predao/la za objavljivanje na portdhgitalnog repozitorijuma Univerziteta u Beogradu.
Dozvoljavam da se objave mojcihi podaci vezani za dobijanje akademskog zvanjaadak
nauka, kao Sto su ime i prezime, godina i mestenfa i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicangat@lne biblioteke, u elektronskom

katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktmmda

U Beogradu, _04.06.2013. godine . / ok




Prilog 3.
|zjava o koriSéenju
Ovlagujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar MarkéVida u Digitalni repozitorijum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku casgtt pod naslovom:

Magnetizam u oksidnim nanomaterijaim

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u etgldkom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalapozitorijum Univerziteta u Beogradu mogu
da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane ubrateom tipu licence Kreativne zajednice
(Creative Commons) za koju sam se otllia.

(@ Autorstvo

2. Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istimawsma

5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest @@mih licenci, kratak opis licenci dat je na

poladini lista).

Potpis doktmmda

U Beogradu, 04.06.2013. godine




1. Autorstvo -Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno ss&tapanje dela, i prerade, ako
se navede ime autora naimaodreien od strane autora ili davaoca licen@ak i u komercijalne
svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalndozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno sstepanje
dela, i prerade, ako se navede ime autora tia wareien od strane autora ili davaoca licence.
Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebwadel

3. Autorstvo - nekomercijalne- bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distijilbpugavno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanjapiirebe dela u svom delu, ako se navede
ime autora na i@ odreien od strane autora ili davaoca licence. Ova liaeme dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve odiedsce, ovom licencom se ograava
najveli obim prava korienja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalne- deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZzaja
distribuciju i javno saopStavanje dela, i preramley se navede ime autora n&inaodreien od
strane autora ili davaoca licence i ako se predagtabuira pod istom ili sinom licencom. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dedeerada.

5. Autorstvo — bez prerad®ozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno s&tapanje dela,
bez promena, preoblikovanija ili upotrebe dela unswtelu, ako se navede ime autora néma
odreien od strane autora ili davaoca licence. Ova ligethazvoljava komercijalnu upotrebu
dela.

6. Autorstvo -deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanjéstribuciju i javno saopStavanje
dela, i prerade, ako se navede ime autora dia mareien od strane autora ili davaoca licence i ako se
prerada distribuira pod istom ili &iom licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalpotiebu dela i

prerada. Stina je softverskim licencama, odnosno licencamaretvag koda.



