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Sinteza, struktura i magnetne osobine nanocesticnog lantan-
kalcijum manganita

Apstrakt

U ovom radu predstavljeni su rezultati ispitivanja strukturnih, mikrostrukturnih i
magnetnih  osobina nanocCesticnog meSovitog manganovog oksida sastava
Lay7Ca3MnO; dobijenog primenom dveju razli¢itih metoda Sinteze: mehanohemijske
sinteze 1 modifikovane sinteze samorasprostiru¢im talasom sagorevanja (SHS).
Karakterizacija sintetisanih uzoraka izvrSena je pomoc¢u rendgenske difrakcije,
transmisione elektronske mikroskopije i SQUID magnetometrije. Rendgenostrukturna
analiza pokazala je da su uzorci dobijeni na oba nacina jednofazni i da kristaliSu u
prostornoj grupi Pnma (ortorombi¢na distorzija perovskitne strukture O' tipa).

Primenom mehanohemijske metode sinteze dobijen je sistem koji se odlikuje
znaajnim mikronaprezanjem, velikom magnethom anizotropijom i postojanjem
neuredenog povrSinskog sloja ¢ija debljina iznosi ~ 30 % ukupnog dijametra Cestice.
Kao posledica aglomeracije Cestica praha u uzorku su prisutne meducesti¢ne interakcije
(dipol-dipal), sto je potvrdeno opseznim magnetnim merenjima. Ustanovljeno je da cCe,
zavisno od eksperimentalnih uslova, sistem ispoljavati ili kolektivno spinsko ponaSanje
analogno stanju super-spinskog stakla (Te < 46 K, H< 500 Oe) ili superparamagnetno
ponasanje.

Velika paznja posvecena je razvoju modifikovane sinteze SHS, sa ciljem da se
obezbedi jednostepeni postupak za dobijanje nanocesticnih Cvrstih rastvora visoke
kristalini¢nosti. Ova postupak je uspeSno primenjen za dobijanje predmetnog oksida u
nanocesti¢noj formi. Nanocestice praha Lay7CaysMnOs sintetisanog modifikovanom
SHS metodom odlikuju se visokim stepenom kristaliniteta bez prisustva amorfnog sloja
na povrsini i relativno uzanom raspodelom cestica po veli¢ini (12-35) nm. Na osnovu
analize magnetnih merenja utvrdeno je da ovako dobijeni materijal istovremeno
ispoljava osobine koje su karakteristicne i za masivne i za nanocesti¢ne sisteme, Sto je
rezultat spoja visokog stepena kristalini¢nosti sa jedne, i male veli¢ine Cestica sa druge
strane. PonaSanje magnetizacije u zavisnosti od temperature pruza jake indikacije za

prisustvo meducesti¢nih interakcija i u ovom uzorku.



Synthesis, structure and magnetic properties of nanosized
lanthanum-calcium manganite

Abstract

This thesis presents the results of the investigation of structural, microstructural
and magnetic properties of nanosized mixed manganite samples with composition
Lap7Ca3MnO;, obtained by using two different methods of synthesis:
mechanochemical synthesis and modified self-propagating high-temperature synthesis
(SHS). The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM) and SQUID magnetometry. The structural analysis of XRD
data showed that both samples are single phase and crystallize within O type of
orthorhombic perovskite structure (space group Pnma).

The sample obtained by mechanochemica treatment exhibits significant
microstrain, high magnetic anisotropy and the existence of a disordered layer on the
particle surface whose thickness amounts 30 % of a particle diameter. Due to particle
agglomeration, a certain degree of interparticle interactions (dipolar) within the sample
are present, which was confirmed by comprehensive set of magnetic measurements. It
was found that, depending on the experimental conditions, the system will exhibit
collective behavior which corresponds to super-spin glass state (Tp < 46 K, H <500 Oe)
or superparamagnetic behavior.

In order to provide a single-step process for the synthesis of nanoparticle solid
solutions with high crystallinity, specia attention was pad to development of
appropriate modification of SHS synthesis. This procedure was successfully applied for
obtaining the subject oxide in the nanoparticle form. Nanoparticles of Lay7CaysMnO3
powder synthesized by a modified SHS method are found to be highly crystalline
without the presence of an amorphous surface layer and to have relatively narrow
particle size distribution (12-35) nm. The analysis of magnetic measurements showed
that the so obtained materia exhibits interesting mixture of bulk- and nano-
characteristics, originating from the combination of high crystalization degree and
small particle size. Temperature dependence of magnetization indicates the presence of

interparticle interactions in this sample.
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1. Uvod

Predmet rada ove doktorske disertacije odnosi se na primenu i modifikaciju
odredenih metoda sinteze nanocestiénog meSovitog manganita Lag7CaysMnOsz (u
daljem tekstu LCMO), kao i na ispitivanje njihovog uticagja na morfologiju, kristalnu
strukturu i magnetne osobine tako dobijenog nanocesti¢nog materijala.

LCMO je jedan od najznacajnijih ¢lanova familije perovskita na bazi mangana 1
retkih zemalja. MeSoviti manganiti lantana i kalcijuma (LagxCaMnOs, 0 < x < 1)
predmet su opseznog izucavanja ve¢ vise od dve decenije zahvaljujuéi fenomenima kao
§to su orbitalno uredenje (eng. orbital ordering), prostorno uredenje gustine
naelektrisanja (eng. charge ordering), fazna separacija i kolosalna magnetootpornost.
Svoje specifitne fizicke osobine ovi materijali duguju postojanju meSovite valence
mangana Mn**/Mn*, koja nastaje kao posledica ocuvanja elektroneutralnosti sistema
prilikom delimi¢ne zamene jona La®* sa Ca®" u kristalnoj reSetki. Njeno postojanje
dovodi do niza interesantnih pojava koje karakteriSu meSovite okside lantana i
kalcijuma u celom opsegu koncentracija, Sto rezultuje i njihovim izuzetno bogatim
faznim dijagramom. Predmetni oksid sa odabranim odnosom lantanai kalcijuma 0.7/0.3
spada u najznacajniji i najintenzivnije proucavani deo faznog dijagrama koji je poznat,
izmedu ostalog, 1 po pojavi tzv. kolosalne magnetootpornosti.

TeZiste istrazivanja u ovom radu stavljeno je na pitanje sinteze, kako zbog
njenog neposrednog uticaja na morfologiju i fizicke osobine nanocestica, tako 1 zbog
toga $to sinteza meSovitog oksida LCMO u nanocesti¢noj formi predstavlja netrivijalan
problem. Dok u slu¢aju stehiometrijskih jedinjenja postoji moguénost Sirokog izbora
sofisticiranih metoda sinteze u te¢noj fazi (mikroemulzija, Pechinni metod, sol-gel,
polimerne matrice itd.), sinteza nanoCesti¢nih ¢vrstih rastvora poput LCMO ukljucuje i
odredene ogranicavajuce faktore koji u velikoj meri oteZzavaju njihovu primenu. Naime,
sinteza C¢vrstih rastvora u nanocesticnom obliku mora istovremeno da zadovolji

najmanje dva, u osnovi oprecna zahteva za:
. spreCavanjem rasta Cestica, 1

. neophodnom koli¢inom energije za difuziju jona koji konkuriSu za istu

kristalografsku poziciju (homogenizaciju ¢vrstog rstvora).



Prvi zahtev je trivijalan | vezan je za sintezu nanocesti¢nih materijala uopste.
Drugi zahtev, medutim, odnosi se na obezbedenje energije neophodne za difuziju jona
(u ovom slucaju lantana i kalcijuma) u kristalu, $to znaci da je bar u jednoj etapi sinteze
potrebno obezbediti uslove za reakciju u ¢vrstom stanju. To podrazumeva postizanje
dovoljno visokih temperatura, reda 10° °C, i stoga znatno redukuje izbor primenljivih
metoda sinteze.

Pored pomenutih opstih, postoje i ograniCavajuci faktori specificni za sam
materijal, ajedan od najvaznijih ogleda se u mogucoj nestehiometriji kiseonika, koja je
prate¢i problem sinteze svih meSovitih manganita kalcijuma i lantana. Njen uticaj na
fizicke osobine meSovitih manganita je dvojak. Prvo, odstupanje od nominalne
stehiometrije kiseonika ekvivalentno je elektronskom ili Supljinskom dopiranju
materijala, Sto menja definisani balans u meSovito] valenci mangana i tako direktno
utiCe na provodne i1 magnetne osobine. Drugo, dolazi do promena u parametrima
kristalne strukture tj. promene duZine i uglova meduatomskih veza, §to dovodi i do
promene intenziteta i prirode izmenskih interakcija koje odreduju magnetno ponasanje
ovih materijala. Problem stehiometrije kiseonika u praks se eliminiSe produzenim
Zarenjem u atmosferi kiseonika, na temperaturi iznad 1000 °C, ali takav tretman iz
ociglednih razloga nije poZeljan u sintezi nanomaterijala jer doprinosi rastu Cestica.

S obzirom nanavedena ogranic¢enja, primena vecine metoda sinteze u te¢noj fazi
u izvornom obliku moguéa je samo u vrlo ograni¢enom obimu. Osnovni razlog za to
lezi u nemogucnosti da se, suprotno slucaju stehiometrijskih jedinjenja, nanocestice
¢vrstih rastvora dobiju direktnom reakcijom u tecnoj fazi (tj. na nacin koji bi principski
odgovarao toj grupi metoda). Umesto toga, ¢vrsti rastvor dobija se tek u procesu
naknadnog Zarenja, i po cenu gubitka upravo onih kvaliteta zbog kojih su pomenuti
metodi dizajnirani, kao $to su precizno definisani oblik ili dimenzije Cestice.

Najpopularnije metode sinteze nanocCesti¢nih Cvrstih rastvora, ukljucujuéi i
LCMO, danas se uglavhom bazirgju na principima termalne dekompozicije, sinteze
sagorevanjem i, manjim delom, mehanohemije. Njihova zajednicka crta sastoji se u
predaji visoke (toplotne ili mehanicke) energije smesi polaznih komponenti, koja se
intenzivno vrsi u toku kratkog vremenskog intervala. Ova grupa metoda ne omogucava
isti stepen kontrole nad rastom i oblikom cestica kao §to je to slucaj sa sintezom u tecnoj

fazi, ai se odlikuje jednostavnoséu, efikasnoscu i velikim prinosom.



Kao $to je to slucaj i sa mnogim drugim magnetnim materijalima, fizicko
ponasanje LCMO takode dobija sasvim novu dimenziju sa smanjenjem veli¢ine kristala
ispod neke kriticne granice tj. sa prelaskom u domen nanocesticnih materijala.
Redukovana dimenzionalnost i povrSinski efekti dovode do promene u osnovnim
parametrima magnetnih interakcija ali i do niza kvalitativno novih pojava, kao $to su:
superparamagnetizam, uredenje tipa spinskog stakla (eng. spin-glass), magnetna fazna
separacija u okviru ¢estice usled povrSinskih defekata (tzv. core-shell model), izmenske
interakcije na granicama faza unutar Cestice (eng. exchange bias) i interakcije izmedu
Cestica. Koja od nabrojanih stanja ¢e karakterisati dati nanomaterijal, zavisi¢e od vise
faktora - dimenzije Cestica, stepena kristalizacije, njihove morfologije i
mikrostrukturnin  osobina (gustina i tip strukturnih  defekata, unutrasnja
mikronaprezanja). Svi ti parametri direktno zavise od nacina pripreme, tj. uslova
sinteze.

Aktivnosti koje su preduzete u okviru izrade ove disertacije obuhvataju oblasti
mehanohemijske sinteze i metoda sagorevanja. Najveca paznja bila je posvecena
modifikaciji tzv. sinteze samorasprostiruéim talasom sagorevanja u ¢vrstoj fazi ili
skraceno SHS (eng. self-propagating high temperature synthesis). Rad na modifikaciji
SHS postupka je ujedno i prvi pokuSg] primene jedne sasvim nove metode u sintezi
nanocesti¢nih manganita, sa veoma ohrabruju¢im pocetnim rezultatima. Drugi vazan
aspekt ove teme sadrzan je u Cinjenici da proces mehanohemije i sinteze sagorevanjem
daju materijale naglaseno razli¢ite morfologije 1 stepena kristalizacije. Njihova
karakterizacija stoga treba da omoguci dalji uvid u ulogu i uticaj metoda sinteze na

fizicke osobine nanocesti¢nih manganita.

U drugom poglavlju teze dat je pregled fizi¢kih osobina i kristalne strukture
perovskita svojstvene ¢vrstim rastvorima iz serije Lag.xCaMnOs, 0 < x < 1. Prikazane
Su i osnove metoda sinteze koje su u ovom radu koriS¢ene za dobijanje predmetnog
oksida Lay7Cay3sMnO3; u nanocesticnom obliku, odnosno mehanohemijska metoda i

sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja.

Tre¢e poglavlje sadrzi osnovne informacije o strukturnim i1 magnetnim
karakteristikama nanocesti¢nih sistema, sa posebnim osvrtom na predmetni meSoviti
manganit. Dat je prikaz difrakcionog eksperimenta i osnova difrakcije x-zraka na

polikristalnim i nanocesti¢nim materijalima ukljucujuéi i Ritveldovu profilnu metodu



koja je u ovom radu koriS¢ena za utaCnjavanje kristalne strukture i mikrostrukture

ispitivanih uzoraka.

U cetvrtom poglavlju predstavljeni su principi rada eksperimentalnih tehnika
koje su koris¢ene za karakterizaciju uzoraka u ovom radu, dok peto poglavlje sadrzi
rezultate merenja i diskusiju vezanu za ispitivanje nanocesti¢nog Lag7CapzMnOs
sintetisanog primenom mehanohemisikog i SHS postupka, kao i detaljan prikaz

postupka sinteze u oba slucaja.



2. Sinteza i fiziCke osobine nanocesti¢nih manganita retkih

zemalja

2. 1. Kristalna struktura meSovitih manganita L a; ,Ca,MnO;

Kristalna struktura familije meSovitih La;xCaiMnOs; manganita ¢iji je vazan
¢lan proucavan u okviru ove teze, odgovara ortorombicnoj distorziji strukture tipa
perovskita. Ovg tip strukture dobio je naziv prema mineralu perovskitu (CaTiOs), |
prihvacen je kao zajedni¢ki naziv za ekvivalentnu strukturu vec¢eg broja jedinjenja opste
hemijske formule ABX3 gde se pod oznakama A i B podrazumevaju katjoni (razlicitog
jonskog radijusa), dok X predstavlja halkogeni anjon, najéesée kiseonik. Osnovni oblik
strukture perovskita karakteriSe se kubnom jedini¢nom ¢elijom (Slika 2.1 a, a = 3.905
A, prostorna grupa Pm3m) u ¢&ijem centru je smesten B-katjon (jon manjeg radijusa),
oktaedarski koordinisan sa Sest kiseonikovih jona, dok je A-katjon (jon veceg radijusa)
rasporeden u rogljevima jedini¢ne celije 1 okruzen sa 12 atoma kiseonika
(dodekaedarsko okruzenje). Ovakav odabir jedinicne celije pogodan je sa
kristalografskog stanovista. Medutim, sa stanovista analize fizickih osobina gde su u
centru paznje orijentacija i eventualna deformacija kiseoni¢nih oktaedara oko B katjona,
pogodnije je odabrati jedini¢nu ¢eliju perovskitne strukture na kojoj se lakse uocavaju
kiseoni¢ni oktaedri, akojaje prikazananasdlici 2.1 b. Ovg ekvivalentni prikaz dobija se
jednostavnom translacijom koordinatnog pocetka konvencionalne ¢elije duz vektora
(1/2, 1/2, 1/2), tako da A atomi zauzimaju specijalni kristalografski polozg (1/2, 1/2,
1/2), dok se B katjoni nalaze u kristalografskom polozaju (0O, 0, 0), u centru kiseoni¢nih
oktaedara takode prikazanih na slici 2.1 b.

Perovskitna struktura prilagodava se velikom broju elemenata razli¢itih jonskoih
radijusa. Hemijski sastav ABO3; moZe se menjati parcijalnom supstitucijom metalnih
katjona pri ¢emu nastaju ¢vrsti rastvori kao Sto su A1xA'xBOs, AB1yB'yO3 pa ¢ak 1 Aj.
xA'xB1yB'yO3. Moguce kombinacije A i B jona u perovskitnim oksidima ogranicene su
uslovom elektroneutralnosti - suma naelektrisanja katjona A i B mora biti jednaka
naelektrisanju kiseoni¢nog anjona O%, §to je ispunjeno u slucaju A¥*B**0;, AZ*B*0;,

A*B>0; itd. U B mestu najcesce se nalaze elemetni prelaznih metala (Ti, Ni, Fe, Co ili



Mn) dok se na A mestu mogu naci jednovalentni, dvovalentni i trovalentni joni metala
kao Sto su: K, Na, Li; Ba, Sr, Caodnosno Y, La, Pr, Nd, Bi, itd.

fatfo=2+2

a)

lg+lo=7

Slika 2.1. Alternativne reprezentacije idealne kubne ABOs celije perovskitne
strukture (prostorna grupa Pm3m, a = 3.905 A) u siucaju kada je A atom
rasporeden (a) u rogljevima jedinicne (b) u centru jedinicne celije; sa ral I'g
oznaceni su srednji jonski radijusi katjona u A i B polozajima, a ro j€ jonski
radijus kiseonicnog anjona. Slike su konstruisane koristeci program Balls and
Sticks[1].

Medutim, vec¢ina materijala koji poseduju strukturu perovskita imace ovaj njen
osnovni oblik samo na dovoljno visokoj temperaturi. U vecini slucajeva, ispod neke
kriti¢éne temperature dolazi do naginjanja i/ ili istezanja BOg oktaedara, tj. do gubitka
kubne simetrije. Od razlike jonskih radijusa A- i B-katjona zavisi¢e u kom smeru se



desava pomeranje ka nizoj simetriji; konacna struktura moze biti tetraedarska,
heksagonalna, ortorombi¢na, pa ¢ak i triklini¢na. Jedan od kriterijuma stabilnosti
perovskitne strukture jeste i geometrijski faktor tolerancije (poznat pod nazivom

Goldsmitov faktor) koji je definisan relacijom [2]:

1y + To

t :m, (21)

gdesu ra i rg srednji radijusi jonau A odnosno B polozaju arp jonski radijus kiseonika.
Treba napomenuti da ovo predstavlja samo grubu procenu, buduc¢i da perovskiti nisu
Cisto jonski kristali [3]. Pored toga, vrednost faktora tolerancije zavisi¢e od vrednosti
kojaje odabrana za jonski radijus, akoja zavis od koordinacije i valentnog stanja datog
jona [4]. Jonski radijus nekih jona koji ulaze u sastav manganita retkih zemalja
predstavljeni su u tabeli 2.1. U idealnoj kubnoj perovskitnoj strukturi B-O rastojanja
jednaka su a/2 dok A-O rastojanje iznosi v2 % gde a predstavlja parametar kubne

jediniéne éelije (Slika 2.1 a). U ovom sludaju t =1 odnosno (4 +15) =V2(r5 +10).
Ukoliko katjon koji se nalazi u A polozaju ima suvise mali jonski radijus za poziciju
koja je 12-ostruko koordinisana (Sto odgovara slucaju t < 1), dolazi do rotacije i
naginjanja kiseoni¢nih oktaedara (ugao B-O-B postaje manji od 180°). Na taj nacin,
kubna perovskitna struktura transformiSe se u ortorombi¢nu (0.78 < t < 0.9) odnosno
romboedarsku (0.9 <t < 1). Ukoliko jet >1, $to se deSava kada je jonski radijus katjona
u A polozaju ve¢i od idealne vrednosti, stabilna struktura odgovarace heksagonalnoj
distorziji perovskitne strukture. Stabilna perovskitna struktura uopste, javlja se kada je
faktor tolerancijeu opsegu 0.75< t < 1.02.

MeSoviti manganiti retkih zemalja spadaju u manganove okside sa meSovitom
valencom mangana, opste formule L - yA'xMnO3 gde je Ln jon retke zemlje odnosno
lantanida (Ln = La*, Ce*, Pr**, Nd*, itd) dok A' moZe biti jon alkanog,
zemnoalkalnog ili elementa iz grupe ugljenika (A' = Na*, K*, ca®*, Sr**, Ba&®*, Sn*,
Pb* itd.). Parcijalna, heterovalentna supstitucija jona A' na mesto R jona u kristalnoj
reSetki ima za posledicu pojavu mangana u dva razli¢ita valentna stanja +3/+4.

Supstitucija trovalentnih jona retke zemlje, jednovalentnim akanim ili dvovalentnim



zemnoakanim jonom ekvivalentna je Supljinskom ili elektronskom dopiranju zbog

Cega se ovi materijali nazivaju joSi dopirani manganiti.

Tabela 2.1. Jonski radijusi nekih jona u manganitima retkih zemalja (nm) [4].

Jon Koordinacija Jonski radijusr
(nm)
La™* 12 0.136
Na' 12 0.139
K* 12 0.164
ca 12 0.134
Sr2t 12 0.144
Ba* 12 0.161
Mn* 6 0.053
Mn** 6 0.0645
o* 6 0.140

Kod meSovitih La.xCaiMnO3; manganita jon mangana nalazi se u centru
distorziranog kiseonicnog oktaedra (MnOg oktaedar), Cija orijentacija u prostoru i
lokalna distorzija odreduju globalnu strukturu jedinjenja, ali i parametre izmenskih
interakcija koje definiSu magnetne osobine materijala. Distorzija perovskitne strukture
koja u sluc¢aju mesovitih Lay.xCayMnO3z manganita vodi ka ortorombi¢noj simetriji (sa
parametrima jedini¢ne ¢elije ao, boi Co) rezultuje poveéanjem osnovne kubne ¢elije (a
~ 3.9 A) na takav na¢in da je ao = bo=~+/2ai Co =~ 2a. Stepen ortorombiéne distorzije u
okviru serije pomenutih ¢vrstih rastvora varira u zavisnosti od sastava i uglavnom se
razlikuju dva tipa ortorombicne strukture, u oznaci O (manjeg stepena distorzije) i o}

(veéeg stepena distorzije) [5].



Slika 2.2. Trodimenzionalni Sematski prikaz ortorombicne distorzije perovskitne
strukture O - tipa (prostorna grupa Pnma). Ortorombicnu distorziju uslovljava
rotacija i naginjanje MnOg oktaedara.

U sluaju meSovitih Lay.xCaMnO; manganita, O tip ortorombi¢ne strukture za koju je
karakteristiéno a <c/v/2< b, postepeno se zamenjuje ortorombiénom strukturom O —
tipa (¢/vV2 < a < b) koja ne podrazumeva Jan-Telerovu distorziju. Jan-Telerova
distorzija svojstvena je oktaedarski koordinisanim katjonima sa d* elektronskom
konfiguracijom kao &o je manganov jon Mn*" (3d*). Stoga je prelaz O — O ogekivan,
budu¢i da srazmerno porastu koncentracije Ca®* jona, raste i koncentracija Mn*" jona
lako Jan-Telerova distorzija ne naruSava globanu simetriju kristala (opisanu
prostornom grupom simetrije Pnma), ona ipak dovodi do lokalne distorzije kiseoni¢nih

oktaedara u &ijem se centru nalazi Mn*>* jon.



Tabela 2.2. Asimetri¢na jedinica (minimalan skup atoma potreban za opis strukture

ortorombi¢nog Lay 7Cap3sM nO; u okviru prostorne grupe simetrije Pnma). [6]

Jon Polozaj Atomske pozcije
X y z
La 4c -0.0186 0.250 0.4953
Ca 4c -0.0186 0.250 0.4953
Mn 4b 0 0 0
01 4c 0.5112 0250 0.5625
0(2) 8d 02251 0.0311 0.2793

"a=5.4513 (1), b=5.4668 (1), c = 7.7008 (2) A zaO - Lay+CaosMnOs.

2. 1. 1. Fizi¢ke osobine meSovitih manganita L a;xCayMnO3

Kao §to je vec istaknuto, serija ¢vrstih rastvora La;xCaMnOsz (0 < x < 1)
pokazuje veoma raznovrsne fizicke osobine, koje primarno zavise od koncentracije
kalcijumax, a ¢iji pregled je dat na upros¢enom faznom dijagramu (Slika 2.3). Kristalna
struktura i magnetne osobine meSovitih manganita retkih zemalja sastava L& xA'xMNO3
(A'=Ba, Caili Sr) prvi put su opisane 1950. godine u radu Jonkera i van Santena [7].
Oni su utvrdili da su krajnji ¢lanovi serije Cvrstih rastvora ( X = 0 i x = 1)
antiferomagnetni izolatori a da u slucaju x = 0.3 jedinjenje ispoljava feromagnetno
uredenje. Primecuje se da materijali iz ove grupe mogu imati veliki broj razli¢itih
magnetnih uredenja i stanja provodljivosti, kao $to su: antiferomagnetno uredenje (AF),
ukoseno antiferomagnetno uredenje (eng. canted antiferromagnetic,c CAF),
feromagnetno uredenje (F), prostorno uredenje naelektrisanja (CO), kao i sve njih u
kombinaciji sa izolatorskim (1) ili provodnim (M) stanjem. U slucaju da je x < 0.5,

govorimo o Supljinskom dopiranju, dok je zax > 0.5 u pitanju elektronsko dopiranje.
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Slika 2.3. Fazni dijagram La;«CaxMnO;3 dat u zavisnosti od temperature i koncentracije
kalcijuma; Legenda: CAF - ukoSeni (, canted’’) antiferomagnet; Fl - feromagnetik-
izolator; FM - feromagnetik-metal; CO - charge ordered; AF - antiferomagnet [ 8] .

Gotovo sva pomenuta stanja 1 uredenja posledica su kompeticije izmedu dva
fundamentalno razli¢ita tipa izmenskih interakcija izmedu jona mangana: indirektne
izmene ili superizmene (eng. superexchange) i dvojne izmene (eng. double exchange).
Superizmena U ortorombi¢nim manganitima ima antiferomagnetni karakter i
dominantna je u sistemu sa lokalizovanim elektronima. Takva situacija sre¢e se kod
krajnjih ¢lanova serije, LaMnO3 (X = 0) i CaMnOs ( x = 1) koji su antiferomagnetni
izolatori. Sa druge strane, dvojna izmena koja je u manganitima feromagnetnog
karaktera, javlja se u sistemima sa delokalizovanim elektronima, Sto je upravo stanje
kakvo serealizuje u prisustvu meSovite valence mangana.

Sa supstitucijom lantana kalcijumom (samim tim i pojavom parova Mn**/Mn™
jona), dolazi do jacanja uticaja dvojne izmene koji dostize svoj maksimum za x = 0.3
kada feromagnetno uredenje ostaje stabilno 1 na temperaturama sve do ispod Tc = 230
K. Stoga je predmetni meSoviti oksid LCMO (La o7Ca 03MnO3) predstavnik manganita
sa maksimalnim udelom dvojne izmene i ujedno najve¢om elektricnom provodnoscu.
Upravo ova] materijal poznat je po otkricu kolosalne magnetootpornosti [9, 10], pojave
u kojoj se elektri¢na provodnost materijala naglo menja pod uticajem magnetnog polja.
U LCMO je prvi put detektovana izuzetno jaka promena elektricne otpornosti pod
uticajem magnetnog polja, kojaiznosi i do 100%, i otuda upotreba termina «kol osal ha»

koja se odnosi na magnetootpornost u ovim materijalima.
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2. 2. Sinteza nanocdestié¢nih ¢vrstih rastvora La,,Ca,MnO;

I pored poznatih teSko¢a u primeni metoda sinteze u te¢noj fazi za dobijanje
nanocesti¢nih ¢vrstih rastvora (o kojima je bilo re¢i u uvodnom poglavlju), ipak su
nacinjeni malobrojni pokusaji da se iskoriste metode mikroemulzije (voda u ulju) [11,
12], i nesto viSe njih vezanih za razli¢ite varijante sol-gel metode [13-15], stim Sto bi se
dobijeni produkt izlagao dodatnom termickom tretmanu. Medutim, ovakav pristup
podrazumeva sintezu u najmanje dva koraka, pri ¢emu prvi korak, koji se odnosi na
sintezu u te¢noj fazi, rezultuje samo sintezom prekursora, dok je za konac¢no dobijanje
&vrstog rastvora neophodan dodatni temperaturni tretman. Cvrsti rastvori predstavljaju
homogenu kristalnu fazu promenljivog sastava i za njihovo obrazovanje, koje se
ostvaruje zamenom jedne vrste atoma u kristalnoj reSetki drugom vrstom, porebna je
velika energija aktivacije koja omoguc¢ava jonsku difuziju u ¢vrstom stanju. Zbog svega
navedenog, izbor metoda sinteze za dobijanje Cvrstih rastvora u nanocesticnom obliku
pa tako i La..xCaiMnO3 sistema usmeren je na metode koje se zasnivaju na predgji
visoke energije reaktantima u kratkom vremenskom intervalu. Ove uslove ispunjavgu
dve grupe metoda - mehanohemijska sintezai sinteza sagorevanjem.

2. 2. 1. Mehanohemijska sinteza

Mehanohemijska sinteza predstavlja jednu od savremenih metoda za dobijanje
nanomaterijala medu koje spadaju i1 nanocCesticni Cvrsti rastvori. Razmatranje
nanocestiénog LCMO dobijenog ovom metodom, atraktivno je iz dva razloga. Najpre,
mehanohemijska sinteza je noviji postupak u sintezi nanocesti¢nih manganita koji se u
tu svrhu koristi tek poslednjih desetak godina [16-18], sa joS uvek nedovoljno
prouc¢enim efektima na morfoloske i strukturne, a naroCito na magnetne i provodne
karakteristike dobijenih materijala. Drugi, ne manje vazan, razlog lezi u specifi¢nom
nacinu sinteze koji daje sasvim drugacije morfoloSke karakteristike Cestica od metoda
zasnovanih na termalnom tretmanu.

Mehanohemijska sinteza bazirana je na predaji mehanicke energije smesi
polaznih hemijskih komponenti u posebnim reaktorima (mlinovima) razli¢itih tehnickih
konstrukcija kao $to su vibracioni, atricioni, horizontalni kugli¢ni i planetarni mlinovi
[19, 20]. Sinteze radene u okviru izrade ove teze obavljane su upotrebom planetarnog

mlina, koji se inace u praksi najcesce koristi, i U kome se predaja energije smeSi prahova

12



odvija preko sudara sa kuglama i zidovima posuda napravljenih od materijala velike
¢vrstoce (Celik, cirkonijum-oksid, volfram-karbid). U zoni sudara, mehanic¢ka energija
prenosi se na prahove reaktanata izazivajuéi u njima razli¢ite procese [20]: (i) plasti¢ne
deformacije, (ii) neprekidno lomljenje i aglomeraciju Cestica, (iii) stvaranje velikog
broja strukturnih defekata, i (iv) lokalno, kratkotrajno povecanje temperature u trenutku
udara.

Vaznu ulogu u formiranju ¢vrstih rastvora ima proces (ii) kojim se stvaraju
nove, veoma reaktivne, povrsine sa ,, sveze" raskinutim atomskim vezama, a koje se pri
tome nalaze u bliskom mehani¢kom kontaktu (mehanicka aktivacija). Kada se tome
dodaju lokalno zagrevanje usled plastiénih deformacija, prisustvo defekata i mala
difuziona rastojanja, javljaju se povoljni uslovi za rastvaranje elemenata na grani¢nim
povrSinama i1 obrazovanje ¢vrstih rastvora.

Po definiciji, mehanohemija je grana hemije koja proucava hemijske 1
fizickohemijske transformacije materije do kojih dolazi pod uticajem mehanicke
energije[21].

Koli¢ina mehanicke energije koja se prenosi sa medijuma za mlevenje na
reaktante 1 efikasnost procesa mlevenja u slucaju planetarnog mlina zavisi¢e od
nekoliko parametara: brzine rotacije noseceg diska (izrazena kao broj obrtaja u minutu,
rpm), odnosa mase kuglica prema masi praha (eng. ball to powder ratio, BPR), pre¢nika
kuglica, tvrdo¢e materijala od kojeg su napravljene kuglice i reakcione posude kao i
stepena ispunjenosti posude [19]. Svi ovi parametri direktno uti¢u na strukturu
materijala sintetisanih reaktivnim mlevenjem.

Prednost mehanohemijske sinteze je u tome $to je to relativno jednostavan
proces, u kome se uzorci nanocesticnih ¢vrstih rastvora mogu dobiti ve¢ tokom samo
nekoliko Casova mlevenja, i to na niskoj (sobnoj) temperaturi. Poznato je i da
mehanicka aktivacija prahova polazne smeSe omogucéava sintezu i nekih ¢vrstih rastvora
koje je inate nemoguce dobiti drugim metodama. Mehanohemijska sinteza, medutim,
ima 1 odredenih nedostataka. Reaktivno mlevenje po pravilu zahteva velike pocCetne
koli¢ine materijala, a stohasticka priroda samog procesa ne dopusta preciznu kontrolu
rasta i morfologije Cestica, te materijali dobijeni na ovaj nadin imaju tipi¢no visok
stepen amorfizacije i Siroku raspodelu veli¢ine Cestica. Zbog malih dimenzija kristalita i

velike povrSinske energije dolazi 1 do velike aglomeracije Cestica, §to moze predstavljati

13



problem u odnosu na odredene primene datog materijala. Na kraju, jedan od ozbiljnih
nedostataka jeste i opasnost od kontaminacije materijalom od kojeg su izgradeni kugle i
telo reaktora, a koja postaje tim veca Sto su vece energija mlevenja i duzina trajanja

procesa.

Generano, sinteza dopiranih manganita lantana mehanohemijskim tretmanom
svodi se na reaktivno mlevenje najéeSce prostih, binarnih oksida metala koji ulaze u
sastav odgovaraju¢eg meSovitog manganita [16, 18], mada se moze koristiti 1 smeSa
metalnih oksida i karbonata [22, 23] ili smeSa hlorida metala uz dodatak natrijum
karbonata (N&COs3) [17]. Nekoliko grupa autora razmatralo je moguénost dobijanja
dopiranih manganita lantana u nanoc¢esti¢nom obliku koriste¢i razlicite tipove mlinova 1
menjajuci parametre mlevenja (precnik i vrstu kuglica i posuda, BPR, brzinu i vreme
tragjanja mlevenja itd.). Na primer, jednofazni nanocesti¢ni Lag7SrosMnOs uspesno je
sintetisan nakon 3 h reaktivnog mlevenja smeSe oksida LaOs3, STO i MnO, i Mn,O3 u
planetarnom mlinu pri rotaciji nosec¢eg diska od 700 rpm i atmosferskim uslovima [16].
U ovom eksperimentu koriéene su posude (ZrO,) zapremine 45 cm® i kuglice (ZrOy)
od 15 mm u preéniku dok je odnos mase praha reaktanata prema masi kugli iznosio
1:14. U ovom radu merenjem specifi¢ne apsorpcije gasova (poroznost materijala) Zhang
I saradnici pokazali su da cestice polaznih komponenti tokom mlevenja najpre
aglomeriSu, ali da nakon pocetnog formiranja faze manganita i njenog rasta, dolazi do
razbijanja nastalih aglomerata i naknadnog usitnjavanja Cestica.

Mehanohemijski tretman iskoriS¢en je i za dobijanje jednofaznih uzoraka
Lay7Cap3MnNnO3 u nanocesti¢noj formi (Cestice pre¢nika 20 nm) koji su sintetisali Muroi
I saradnici [17, 18] poSavs od oksida konstitutivnih metala[18], odnosno odgovarajuéih
hlorida [17], pomoc¢u vibracionog mlina. U oba slu¢aja pracena je promena strukture i
bazi¢nih magnetnih osobina sa odgrevanjem pri ¢emu su dosli do zakljucka da mlevenje
polazne smeSe koja se sastoji iz oksida moze rezultovati nestehiometrijom kiseonika,
¢ija priroda i veliCina zavise od vrste 1 kombinacije upotrebljenih oksida mangana [18].
Ista grupa autora andizirda je neSto kasnije monofazni Lay7CaysMnO3z dobijen
reaktivnim mlevenjem odgovaraju¢ih hlorida metala uz dodatak Na,COs [24], gde je
pokazano da se u magnetnom pogledu Cestice mogu tretirati u tzv. jezgro-omotac
modelu (eng. core-shell), sa povrsinskim slojem Cestice u uredenju spinskog stakla i

izmenskom interakcijom izmedu jezgra i omotaca (eng. exchange bias).
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2. 2. 2. Sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja

Termin , sinteza sagorevanjem” odnosi se na Sirok spektar metoda u kojima se
energija za sintezu nanocesticnih materijala obezbeduje kratkotrajnim sagorevanjem
smeSe jedinjenja koja mogu, ali he morgu, biti istovremeno i deo hemijske reakcije
kojom se obrazuje finalno jedinjenje (ili ¢vrsti rastvor). Rede se kao sinonim za ovu
grupu metoda koristi 1 termin SHS, ili sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja.
Ovakva vrsta sinteze moze se izvoditi u uslovima reakcije u ¢vrstom, tenom, pa i u
gasovitom stanju. Kao goriva se najéesée koriste organske supstance (glicin, limunska
kiselina, urea, Seceri, alkoholi, hidrazidi itd.), dok kao oksidanti naj¢eS¢e sluze nitrati
onih metala koji istovremeno ulaze i u sastav finalnog jedinjenja.

Verovatno ngjpoznatija iz ove klase je varijanta SHS metode u tecnoj fazi,
odnosno metoda samosagorevanjem rastvora, ili kratko SC (eng. solution combustion),
Ciji je tipi¢ni predstavnik tzv. glicin-nitratni postupak [25]. Ova proces podrazumeva
oksido-redukcionu reakciju (sagorevanje) u rastvoru, izmedu nitrata metala
(oksidaciono sredstvo) i glicina kao goriva, koja je inicirana zagrevanjem rastvora do
srednjih temperatura (150-200) °C, kada se spontano pali. Razlog za veliku popularnost
ove metode nalazi se u jednostavnosti i brzini primene, kao i u tome da se smesa goriva
1 nitrata primenjuje u obliku rastvora, §to omogucava mesanje pocetnih komponenti na
maksimalnom mogucéem nivou.

Sa druge strane, Cinjenica da su proces samozapaljenjai ceo proces sagorevanja
stohastickog karaktera, kao i to da postoji problem sa nehomogenom raspodel om toplote
(gradijenta temperature) unutar smese, Cesto dovodi do toga da finalni produkt nije
jednofazan i da je neophodno primeniti dodatni tretman kalcinacije. To svakako
doprinosi boljoj kristalini¢nosti produkata, ali 1 favorizuje rast Cestica, zbog ¢ega je na
ovaj nacin veoma teSko dobiti nanocestice manje od 30 nm. Usled intenzivnog
oslobadanja gasova dobijeni nanocesti¢ni prahovi su veoma porozni tj. imaju veliku
efektivnu povrdinu, $to moze biti pozZeljno u pojedinim vrstama primene. Medutim, ti
prahovi se karakteriSu i Sirokom raspodelom cestica po veli¢ini, kao i postojanjem
izrazene strukturne razuredenosti povrsinskog sloja.

Pored SC metode, postoje i mnoge druge varijante SHS postupka koje se koriste
za sintezu ¢vrstih rasvora. Jedna od njih, SHS u ¢&vrstoj fazi, sprovodi se na smesi

polaznih komponenti u ¢vrstom stanju (prahu). Ovaj pristup poceo je tek u novije vreme
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da privla¢i paznju istrazivaca, i to u smeru sinteze nanocesti¢nih materijala. Naime,
SHS metoda u ¢vrstom stanju (nadalje SHS), izvorno je osmisljena za sintezu onih
polikristalnih keramickih materijala koji se teSko mogu dobiti sinterovanjem zbog
potrebe za izuzetno visokim temperaturama od preko 2000 °C. Idgja ovakvog SHS
postupka se sastojala u varijantama poznate aluminotermijske reakcije [26], u kojoj se
oksido-redukcioni proces odvija unutar smese prahova Cistog metala i metalnog oksida,
uz oslobadanje velike koliCine toplote. Presovana smesa prahova sagoreva u vidu tablete
Cije se paljenje sa jednog kraja inicira spoljasnjim izvorom toplote (otvoreni plamen ili
uzareni strujni provodnik). Pri tome se zona sagorevanja prostire ka drugom kragu
tablete konstantnom brzinom, ostavljaju¢i za sobom Zeljene produkte odgovarajuce
hemijske reakcije.

Proces sagorevanja karakterisu visoke temperature, velike brzine sagorevanja i
kratko vreme reakcije. Visoka temperatura (1000-3000) °C koja obezbeduje visok
stepen CistoCe 1 kristaliniteta produkata, ipak onemogucava da se SHS metod u
ovakvom obliku primenjuje za sintezu nanocCesticnih materijala. Medutim, paznju
privlace neke njegove osobine kao S§to su veoma kontrolisan proces paljenja i
sagorevanja, tj. upravo one koje predstavljaju slabe tacke SC sinteze. Od skora, postoje
pokuSgji da se napustanjem auminotermijskog koncepta (snizenjem temperature
sagorevanja) ova metoda prilagodi sintezi nanocesti¢nih materijala. Osnovni principi
SHS metode 1 neke dosadasSnje modifikacije u smeru sinteze nanocestica su veoma
iscrpno prikazani u preglednim radovima A. G. Merzhanova [27, 28] kome se zgjdeno
sa I. P. Borovinskaya i V. M. Shkiro pripisuje otkrice SHS metode 1967. godine i
iniciranje sistematskih istrazivanja o SHS metodi ispituju¢i dobijanje karbida, borida,
nitridaii silicida.

Dakle, SHS sinteza zasniva se na egzotermnoj, oksido-redukcionoj reakciji
(izmedu oksidantna i goriva), koja se nakon lokane inicijacije (paljenja) jednog kragja
heterogene reakcione smese prostire linearno u vidu samoodrzivog talasa sagorevanja.
Oksidaciona sredstva (oksidanti) obi¢no su kiseonikom bogata jonska jedninjenja koja
se razlazu na srednjim i visokim temperaturama uz oslobadanje kiseonika. U visoko-
energijskim smesama najcesce se koriste jedinjenja koja sadrze CI-O i N-O veze a ¢ijim
se razlaganjem oslobada velika koli¢ina kiseonika: amonijum nitrat (NH4sNOs), kalijum
nitrat (KNO3), kalijum hlorat (KCIO3), kalijum perhlorat (KCIQOg4), barijum nitrat

16



(Ba(NO)3) i1 drugi. Pored oksidanta, redoks smeSa sadrzi i drugu komponentu - gorivo
(donor elektrona) koja reaguje sa oslobodenim kiseonikom stvarajué¢i odgovarajuci
oksid uz oslobodanje toplote. Kao goriva najcesce se upotrebljavaju metali (Al, Mg, Fe,
Ti), elementi nemetala (B, C, P, S) i organska jedinjenja koja se sastoje od ugljenika,
vodonika, kiseonika i ponekad azota (mono- i di-saharidi, karboksiine i aminokiseline,
alkoholi itd.). I oksidant i gorivo postaju aktivirani na odgovarajucoj temperaturi koja
najces¢e odgovara njihovoj temperaturi topljenja. U slucaju organskih goriva koja su u
ovom radu koriS¢ena u svrhu sinteze nanocesti¢nog ¢vrstog rastvora, proces aktivacije
podrazumeva da gorivo dostize temperaturu kada pocinje razlaganje ugljenikovih veza i
generisanje slobodnih radikala (atomske/molekulske vrste koje sadrze nesparene
elektrone) koji su podlozni oksidaciji. Organska goriva poéinju da se razlazu na
temperaturama u opsegu 200-350 °C i ove temperature su obicno nize od tacke topljenja
oksidanata koji se koriste u energijskim smeSama.

Da bi doslo do pajenja, deo smeSe potrebno je zagrejati do temperature
samozapaljenja [29] (koja je karakteristicna za datu smeSu) i koja se definiSe kao
minimalna temperatura potrebna za pokretanje samorasprostiru¢e egzotermne reakcije.
Cvrste komponente koje ulestvuju U reakciji sagorevanja izloZene su razliditim
procesima: strukturnim faznim prelazima, topljenju, kljucanju i razlaganju komponenti.
Pri tome moze do¢i i do formiranjatecnih i gasovitih faza.

Plamen

Neizreagovani materijal Produkti reakcije

/ Inciranje reakcije
/ T sagorevanja paljenjem

Susedni dloj koji s? Reakciona zona smese
zagreva kako se blizi
reakciona zona

Slika 2.4. Proces sagorevanja redoks smeSe. [29]
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Proces sagorevanja je sam po sebi veoma sloZzen i podrazumeva razvijanje
visokih temperatura i prisustvo razlicitih kratkozivuéih visoko-energijskih vrsta. Za
proces sagorevanja karakteristicno je postojanje reakcione zone koja razdvaja
neizreagovani materijal od produkata reakcije i koja se prostire kroz reakcionu smesu
(slika 2.4). Proces samorasprostirué¢e, egzotermne reakcije odigrava se upravo u
reakcionoj zoni. Toplota koja se oslobada prilikom sagorevanja oksido-redukcione
smesSe poviSava temperaturu susednog sloja neizreagovane reakcione smeSe. Ukoliko su
evolucija toplote i toplotna provodljivost u sistemu dovoljni da obezbede neophodnu
energiju aktivacije za pokretanje reakcije sagorevanja u susednom sloju, reakcija ¢e
nastaviti da se odvija obezbedujuci dodatnu toplotu i Sire¢i se kroz reakcionu smesu.

U okviru izrade ove doktorske teze, jedna od najvaznijih aktivnosti usmerena je
u pravcu modifikacije SHS postupka u ¢vrstoj fazi, koja bi dovela do jednostepenog
procesa sinteze nanocesti¢nih ¢vrstih rastvora (LCMO) kombinovanjem prednosti SC i
SHS varijanti, obezbeduju¢i maksimalnu homogenizaciju, fleksibilnost u podeSavanju
temperature i brzine reakcije sagorevanja. Ujedno, ispitivane su i moguénosti nekih
dodatnih podeSavanja oksido-redukcionih uslova reakcije i njihovog uticgia na

formiranje konacnog produkta.
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3. Strukturne kar akteristike i magnetizam nanocesti¢nih

sistema
3. 1. Analiza strukture i mikrostrukture nanocestica

3. 1. 1. Difrakcioni eksperiment

Osnovne tehnike koje se koriste za odredivanje kristalne strukture materijala
zasnivaju se na difrakciji fotona, neutrona ili elektrona. S obzirom na to da je za svaku
kristalnu supstancu svojstven pravilan-periodican razmestaj strukturnog motiva u
prostoru, i da su meduatomska rastojanja u kristalu reda veli¢ine nekoliko angstrema
(0.5-2.5 A), kristal se pona3a kao difrakciona resetka za zradenja talasnih duZina koje su
bliske tom rastojanju. Kada je u pitanju rendgensko zracenje, ovaj opseg talasnih duzina
obi¢no odgovara karakteristicnom zrac¢enju konvencionalnih materijala koji se koriste u
izradi katodnih cevi, kao $to su molibden, cink, bakar ili srebro. Naj¢e$¢e koriS¢eno
karakteristino zracenje u laboratorijskim uslovima dobija se iz bakra (talasna duzina
1.5418 A).

Difrakcioni eksperiment predstavlja konceptualno jedan od najjednostavnijih

eksperimenata u fizici i moze se uproscéeno prikazati kao na slici 3.1.

Difrakciona
slika

Upadni snop C—) transformacija = ~<@==b>

Slika 3.1. Shematski prikaz difrakcionog eksperimenta.
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Unutar jedini¢ne celije, polozaj svakog atoma moze se predstaviti vektorom

poloZaja# = xd + yb + zC, gde su d, b i ¢ osnovni vektori jedini¢ne Celije (jedini¢ni

vektori). Ukoliko na kristal pada monohromatski snop rendgenskog zraCenja Ciji je

pravac prostiranja odreden talasnim vektorom k_(;, dolazi do elasticnog rasejavanja

upadnog zracenja pod uglom 26 u odnosu na upadni snop, u pravcima koji su odredeni

pravcima talasnih vektora k; , k... k,,. Teorija rasejanja [30] pokazuje da izmedu

funkcije koja opisuje prostorni raspored atoma u kristalnoj strukturi £ (#) i funkcije koja

opisuje prostorni raspored i intenzitet difrakcionih maksimuma F(ﬁ) postoji veza u vidu

Furijeove transformacije:

F(k) = f FPe T (3.1)
Najzancajnija posledica koja sledi iz ovakve veze formulisana je tzv. Bragovim

zakonom Kkoji definiSe uslov konstruktivne interferencije zraCenja koje se rasejava sa

familije paralelnih kristalografskih ravni:
Zdhkl sin Hhkl =nA , (32)

gde je dng meduravansko rastojanje neke od familija kristalografskih ravni sa Milerovim
indeksima (hkl), & ugao pod kojim zraCenje pada u odnosu na posmatrani skup
paralelnih ravni, n ceo broj a 4 talasna duzina upotrebljenog x-zracenja.

Posto difrakcioni eksperiment u izvesnom smislu odgovara Furijeovoj

transformaciji direktnog prostora atomskih vektora poloZaja 7 u recipro¢ni (inverzni)

prostor talasnih vektora k, krajnji rezultat eksperimenta - difraktogram moze se shvatiti
kao prostorna raspodela inenziteta rasejanog zracenja sa ¢vorova recipro¢ne resetke. Pri
tome, svaki ¢vor recipro¢ne reSetke odgovara familiji kristalografskih ravni realne
kristalne reSetke. Svaka tacka reciprocne resetke predstavlja ujedno i mogucu refleksiju,
ukoliko su zadovoljeni odredeni uslovi, pre svega Bragov uslov (3.2) [30].

Difraktogram svakog kristala odlikuje se jedinstvenom raspodelom poloZaja i
intenziteta difrakcionih maksimuma (Bragovih refleksija-pikova). Polozaji difrakcionih
pikova definisani su dimenzijama jedini¢ne celije kristala (geometrijom reSetke), dok su
njihovi intenziteti rezultat rasporeda atoma unutar jedini¢ne Celije i njihove individulane
moci rasejanja upadnog zracenja (tzv. atomskog faktora rasejanja). Posto difraktogram

predstavlja mapu recipro¢ne resetke, potrebno je naci na¢in da se na osnovu te mape
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rekonstruiSe slika strukture kristala u direktnom prostoru. To se postize primenom
razli¢itih metoda Kkoji se baziraju na inverznoj transformaciji slike kristala iz
recipro¢nog u direktan prostor. NaZalost, ovaj proces inverzne Furijeove transformacije
nije jednoznacan zbog neodredenosti tzv. faznog uslova, zbog Cega predstavlja
netrivijalni problem u slucaju resavanja nepoznate strukture kristala [31].

Intenzitet refleksije zapravo je mera ukupne energije rasejanog zracenja pod
Bragovim uglom 6. Najbolja mera za ovaj intenzitet jeste tzv. integralni intenzitet,
koji je definisan povrSinom ispod difrakcionog maksismuma. Integralni intenzitet

refleksije hkl zavisi od nekoliko razli¢itih faktora i moZe se predstaviti izrazom oblika:
Injg = {LAPCF?} (3:3)

gde je L -Lorenc- polarizacioni faktor, A -apsorpcioni faktor, P -faktor preferentne
orjentacije, C -faktor koji uracunava razli¢ite korekcije poput ekstincije, a F?, je
strukturni faktor (strukturna amplituda) koji sadrzi podatke o koordinatama i tipu atoma
u jedini¢noj ¢eliji, njihovoj raspodeli izmedu razliCitih polozaja u kristalu kao i
termalnom kretanju atoma. Strukturni faktor predstavlja amplitudu rasejanog zracenja sa

jedini¢ne Celije i dat je izrazom [32]:
Fout = Z frexp[2miChx, + ky, + 1z)] , (3.4)
i

gde su x;, Vi, i z frakcione koordinate i-tog atoma u jedini¢noj ¢eliji a f; je atomski faktor
rasejanja i-tog atoma.

Klasi¢ne metode analize dobijenog difraktograma zasnivaju se na uta¢njavanju
integralnih intenziteta izdvojenih refleksija metodom najmanjih kvadrata [33]. Medutim,
u sluc¢aju difraktograma praSkastih materijala po pravilu je prisutan veliki broj refleksija
koje se medusobno preklapaju ¢ime je otezana njihova analiza. Nedostaci klasi¢nih
metoda obrade podataka dobijenih u difrakcionom eksperimentu prevazideni su

razvojem Ritveldove metode [34] o kojoj ¢e biti re¢i u narednom poglavlju.
3. 1. 2. Ritveldova metoda

Problem postojanja medusobno preklopljenih refleksija u difraktogramu, zbog
Cega su veliki delovi difraktograma morali biti izostavljeni, uspesno je reSen pojavom

Ritveldove metode. Ritveldova ili metoda pune profilne analize razmatra intenzitet
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rasejanog zracenja u svakoj tacki difraktograma, uzimajuéi u obzir doprinose svih
refleksija koje bi mogle dati doprinos u toj tacki, tako da je nebitno da li su one
izolovane ili medusobno preklopljene. Uta¢njavanje kristalne (i/ili magnetne) strukture
u Ritveldovoj metodi postize se minimizirajem sume kvadrata razlike izmerenih (Vi exsp)
1 izraCunatih (y;;r) intenziteta reflektovanog zracenja u svakoj tacki profila difrakcionog
maksimuma. Teorijski intenziteti izracunavaju se na osnovu unapred formulisanog
strukturnog modela Kkoji ukjlucuje tzv. pocetne (ulazne) parametre u koje spadaju na
primer: simetrija prostorne grupe, frakcione koordinate atoma, dimenzije jedini¢ne
¢elije, kao i atomske okupacije odredenih kristalografskih polozaja. Razlike izmedu
izmerenog 1 izracunatog difraktograma minimiziraju se variranjem parametara u
strukturnom modelu. Funkcija koja se minimizira u Ritveldovoj metodi predstavljena je

izrazom:

n
2
® = Z Wi (Yi,eksp - kyi,izr) ) (35)
i=1

gde je w; tezinski faktor, a k faktor skale koji je definisan relacijom y; ey, = k * Y; izr-
Sumiranje u gornjem izrazu vrsi se po svim mernim tackama difraktograma. Izracunata
vrednost y; i, dobija se sumiranjem doprinosa svih refleksija u datoj tacki difraktograma
20;, pri ¢emu je doprinos svake refleksije jednak proizvodu integralnog intenziteta

refleksije I koja se javlja na uglu 26y i funkcije Q koja opisuje njen oblik (profil):

= ) (20,26, (3:6)
k

Osnovni problem metode predstavlja odabir funkcije Q. Za uspe$no
utacnjavanje strukture Ritveldovom metodom kljucno je obezbediti tacan opis profila
refleksije u difraktogramu, Sto se moze postic¢i na dva nacina: ili se unapred vrsi odabir
profilne funkcije ili se ona modeluje. Ritveldova metoda razvijena je 1969. godine u
cilju analize podataka dobijenih neutronskom difrakcijom. Difrakcioni maksimumi u
ovom slucaju imaju vrlo jednostavan profil koji se dovoljno dobro moZe opisati
Gausovom funkcijom. Sa druge strane, profili refleksija dobijeni na rendgenskim

difraktometrima imaju slozeniji oblik zbog ¢ega se oni ne mogu interpretirati
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jednostavnim analitickim funkcijama poput Gausove ili Lorencove. Profil refleksija u
difraktometriji rendgenskog zrac¢enja na prahu pogodnije je opisati Foiktovom (Voigt)

funkcijom koja predstavlja konvoluciju® Lorencijana L(x) i Gausijana G(x) [35]:

+oo

V() = L) ®G(x) = j L(x —1)G)du . (3.7)

Medutim, u najveéem broju slucajeva, pokazalo se da je umesto konvolucije dovoljno
koristiti linearnu kombinaciju Gausove i Lorencove funkcije, odnosno tzv. pseudo-
Foiktovu funkciju [35]:

pV(x) =nL(x) + (1 -n)G(x), (3.8)

gde je n parametar meSanja Gausove G(x) i Lorencove L(x) funkcije (0 <n <1).
Profil difrakcionog maksimuma moze uzeti bilo koji oblik izmedu ¢istog Gausovskog
profila (n = 0) i ¢istog Lorencovskog profila (n = 1). Uzevsi u obzir analiticke izraze

Gausove i Lorencove funkcije, gornja jednacéina postaje oblika [36]:

-1 PG (8;=6))*
4’(91 - ek)z 4ln2 —4In2 7
Q =n— 1+ —— | 41— e HE 3.9
pV n T[Hk ‘ Hl% ( n) \/EHk ( )

Zavisnost polusirine Bragovih refleksija Hx od ugla rasejanja 20, predstavljena je
Kaglioti polinomom [37]:
HE = Utg?0 +Vtgd + W, (3.10)

gde parametri Sirenja refleksija U, V, W zavise od geometrije uredaja koji se koristi u

difrakcionom eksperimentu. Pored Gausove, Lorencove i pseudo-Foiktove funkcije, u

! Konvolucija ® dveju funkcija, fi g, deflnlsanaje integralom

F©O ® g = f F@g(1 -y = f I@f( - D)dr
kojim se opisuje stepen preklapanja funkcue g sa funkcijom f, dok se jedna pomera preko druge. Gornji

integral zapravo opisuje medusobno mesanje pomenutih dveju funkcija. Konvolucija se moze shvatiti i
kao slaganje dveju funkcija koje se medusobno preklapaju [38].
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vecini programa za utac¢njavanje strukture baziranih na Ritveldovoj metodi dostupne su
i druge funkcije, poput Pirson VI [38].

Minimiziranje funkcije (3.5) vrSi se podeSavanjem parametara u zadatom
strukturnom modelu. Parametri koji se utacnjavaju dele se u dve grupe: profilne i
strukturne. U profilne parametre spadaju: parametri poluSirine refleksije U,V,W,
pomeranje nule instrumenta, faktor skale, parametri asimetrije, parametar preferentne
orjentacije i parametar meSanja n. Grupi strukturnih parametara pripadaju: parametri
jedini¢ne celije a, b, ¢, a, B, y, koordinate atoma X, Y, z, temperaturski faktori atoma
(izotropni i anizotropni) i okupacioni brojevi-koeficijenti zaposednutosti odgovaraju¢ih
kristalografskih mesta odredenim tipom atoma. Realizacija analize strukture
Ritveldovom metodom je, u okviru ove teze, uradena pomoc¢u programa Fullprof [36].

Odstupanja izraCunatih vrednosti od eksperimentalno dobijenih predstavljaju se
tzv. R-faktorima (faktori greske) na osnovu kojih se uspostavlja kriterijum za (pr)ocenu
kvaliteta Ritveldovog uta¢njavanja. Najéesce koriséeni R-faktori su [36]:

— profilni:
_ zi|yi,eksp - kyi,izrl

R
Zi yi,eksp

p

— tezinski profilni:

2
z ) w; (yi,eksp - kyi,izr)
R,, = =

P 2
) Wiyi,eksp
i

— integralni Bragov faktor:

_ Zillk,eksp - klk,izrl

Rp
Zi Ik,eksp

Pored analize kristalne strukture, Ritveldova metoda se moze uspesno Koristiti i
za odredivanje veli¢ine kristalita i mikronaprezanja, $to je znacajno kod nanocesti¢nih

sistema.
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3. 1. 3. Analiza mikrostrukture nanocestica na osnovu rendgenske difrakcije

Odredivanje veli¢ine kristalnog domena (kristalita >) i Stepena njegove
defektnosti moze se uspesno izvrsiti na osnovu analize Sirenja Bragovih refleksija u
difraktogramu zbog toga Sto smanjenje dimenzije kristalita i prisustvo defekata u
strukturi na karakteristiCan nac¢in menja Sirinu i oblik refleksija. Upravo na osnovu
Siernja 1 oblika profila refleksije zakljucujemo o veli€ini kristalita i prisutnim defektima
u strukturi odnosno dobijamo informacije koje se tiCu mikrostrukture ispitivanog
materijala. Cinjenica da difrakcioni maksimumi imaju kona¢nu irinu, posledica je pre
svega prirode difrakcionog eksperimenta ali i eksperimentalne postavke same aparature
koja sluzZi za detekciju difrakcione slike. Na primer, Bragov zakon (3.2) u idealnom
slucaju predvida samo jedan mogu¢i ugao konstruktivne interferencije za odredenu
talasnu duzinu upadnog zracenja A. U stvarnosti, zracenja koja se koriste u ovakvoj vrsti
eksperimenata ne mogu biti monohromatska, jer emisione linije karakteristi¢nog
zraCenja imaju svoju prirodnu Sirinu (neodredenost). Pored toga, nije moguéa izrada
kolimacione optike za rendgensko zraCenje po uzoru na optiku vezanu za vidljivi deo
spektra, budu¢i da za rendgensko zraCenje svi poznati materijali imaju indeks
prelamanja blizak jedinici. Stoga se u difrakcionim eksperimentima Kkoriste
aproksimativne kolimacione tehnike koje neumitno unose dodatnu neodredenost u
polozaje difrakcionih maksimuma. Rezultat delovanja navedenih faktora je kona¢na
Sirina difrakcionih maksimuma 1 njihov karakteristicni oblik (profil) koji se naziva
instrumentalnim profilom.

Dakle, Sirina i oblik pojedina¢nih refleksija zavisice kako od karakteristika
instrumenta koji se koristi u difrakcionom eksperimentu tako i od osobina samog uzorka
(strukturnih nepravilnosti prisutnih u uzorku). Treba imati u vidu da se Sirina refleksije

moZe definisati na dva nacina: kao integralna Sirina i kao Sirina na polovini visine

2 pod pojmom kristalit podrazumeva se oblast koherentnog rasejanja zracenja u kristalu (kristalni
domen). Medu najcesc¢e razmatranim modelima strukture i morfologije nanocCesti¢nih sistema koristi se
tzv. model jezgro-omotaé (eng. core-shell) u kojem se svaka Cestica sastoji od unutraSnjeg, kristalnog dela
i amorfnog, povrsinskog sloja. Kada je re¢ o dovoljno malim nanodesticama (~50 nm, i manje) veoma
Cesto se deSava da svaka Cestica ponaosob predstavlja ujedno i jedan kristalni domen koji, zavisno od
nacina sinteze tj. debljine omotaca, moze biti manji ili jednak veli¢ini same Cestice.
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maksimuma (eng. FWHM - full width at half maximum). Integralna Sirina S definiSe se

kao koli¢nik integralnog intenziteta refleksije | i njegove maksimalne vrednosti I max:

B = J1d9 . (3.11)

Imax

Za analizu mikrostrukture koristi se integralna Sirina zbog toga $to ona, za razliku od

FWHM, ne zavisi od profila difrakcionog maksimuma.
Uticaj realnog kristala na Sirenje refleksija je dvojak i ogleda se u:

1) konacnoj veliini kristalita koja dovodi do dodatne neodredenosti u

Bragovom uglu (Sirenja refleksija), i

2) defekata u strukturi koji dovode do razli¢itih vrsta naprezanja u kristalnoj
reSetki, a koji se mogu razvrstati u dve dominantne grupe:

o taCkasti defekti (vakancije, intersticije) koji dovode do neodredenosti u
polozaju kristalografskih ravni (d-rastojanja) i tako do Sirenja
difrakcionih maksimuma

e linijski defekti (dislokacije) koji nemaju izotropni karakter taCkastih
defekata, ve¢ se prostiru duz odredenih pravaca u kristalu, izazivajuci

pomeranje Bragovog ugla nekih refleksija u difraktogramu.
Uticaj konacne velicine kristalita

Sa smanjenjem veliine kristalita do nanometraskih dimenzija dolazi do
refleksije zracenja sa konacnog broja kristalografskih ravni sto uzrokuje neodredenost
Bragovog ugla 6, a kao posledica toga dolazi do Sirenja refleksija [39]. Najjednostavnija
I ujedno najpoznatija relacija koja povezuje srednju dimenziju Kristalita i Sirinu

refleksije predstavljena je poznatom Sererovom formulom [40]:

,__092
~ BcosBy’

gde je t prosecna dimenzija kristalita u pravcu normalnom na familiju ravni sa kojih

(3.12)

dolazi do difrakcije, A je talasna duzina upotrebljenog zraCenja, § je deo integralne

sirine refleksije koji potice iskljucivo od efekata redukovane dimenzije kristala, a &s je
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Bragov ugao. Ova formula ima i danas Siroku upotrebu u analizi veli¢ine kristalita na
osnovu rendgenske difrakcije, ali se i ¢esto neadekvatno koristi tako $to se f greSkom
zamenjuje za Sirenje koje poti¢e od ukupnog uticaja realnog kristala. Neadekvatnom
upotrebom Sererove formule moze se do¢i do veoma pogresnih procena 0 veli¢ini

kristalita, koja mozZe biti i nekoliko puta manja od stvarne vrednosti.
Uticaj strukturnih defekata

Svako odstupanje od idealne strukture dovodi do naprezanja kristalne reSetke.
Uniformna (anizotropna) naprezanja javljaju se usled spoljaSnjeg ili unutraSnjeg
opterecenja i u tom slucaju dolazi do sistematskog odstupanja veli¢ine meduravanskog
rastojanja unutar samo jedne familije ravni. Ovakva vrsta naprezanja ne doprinosi
Sirenju ve¢ samo dovodi do njihovog selektivnog pomeranja kao $to je prikazano na

slici 3.2 (b).

ol

(a) odsustvo
naprezanja

(b) uniformno
naprezanje

QLT

(c) neuniformno
naprezanje

Slika 3.2. Uticaj razlicite vrste naprezanja na

polozaj refleksija u difraktogramu [41]. 27



Neuniformno (izotropno) naprezanje nastaje u slucaju kada u strukturi postoji
nasumic¢ni raspored defekata $to dovodi do neodredenosti meduravanskih rastojanja Ad
u svim pravcima u kristalu. U slu€aju izotropnog naprezanja (eng. microstrain), kao
mera naprezanja uzima se relativna neodredenost u dimenziji meduravanskog rastojanja
Ad/d. Ona se moze lako odrediti na osnovu samog Bragovog zakona (3.2), ¢ijim

diferenciranjem se dobija:

A(20) =4 (%) tan @

odnosno

p =4etanf, (3.13)
gde je sa € oznacena veli¢ina mikronaprezanja, dok je  deo integralne Sirine koji potice
od efekata mikronaprezanja.

Na osnovu izloZenog moze se videti da efekti konane dimenzije kristala i efekti
neuniformnog naprezanja (microstrain-a) imaju razli¢itu zavisnost od Bragovog ugla
(jednakosti (3.12) i (3.13)), §to bi, u principu, moglo omoguciti izratunavanje dimenzije
kristalita i vrednost parametra mikronaprezanja analizom veceg skupa refleksija.
Medutim, pre toga moraju se razdvojiti doprinosi koje ova dva efekta imaju u Sirenju
refleksija. Problem predstavlja to Sto se ukupna integralna Sirina refleksije fes Ne moze
tretirati kao prost zbir doprinosa u Sirenju od strane razli¢itih uzroka (instrumentalnog
Sirenja  fine, konaéne veliC¢ine Kristalita fsz., 1 mikronaprezanja Psrain). Naime,
eksperimentalno izmerene refleksije difraktograma zapravo predstavljaju rezultat
konvolucije svih pomenutih efekata koji osim Sirine refleksija menjaju i njihov profil
(slicno instrumentalnom profilu koji se dobija konvolucijom uticaja instrumentalnih
faktora kao Sto su tip zraCenja, geometrija instrumenta, itd.). Ispostavlja se da medu
pomenutim integralnim Sirinama postoji kompleksna veza koju je u slucaju slozenih
profila refleksije nemoguée predstaviti analitickom zavisno$¢u. To je moguce uciniti
samo u slucaju prostih profilnih funkcija kao Sto su Lorencov ili Gausov profil. U
slu¢aju Lorencovog profila refleksije, njena ukupna integralna Sirina odredena je

prostim zbirom integralnih Sirina koje poticu od svakog efekta ponaosob:

ﬁeks = ﬁinst + :Bsize + ﬁstrain ’ (314)
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dok u slucaju Gausovog profila postoji sledeca relacija izmedu njih:

ﬂgks = ﬂiznst + lgszize + ﬂsztrain . (315)

Ako se refleksije eksperimentalnog difraktograma zaista mogu u dobroj meri
aproksimirati jednim od ova dva profila, onda se na osnovu relacija (3.14) ili (3.15)
moze primeniti tzv. Vilijams-Holov (eng. Williamson-Hall) graficki metod pomodéu
izraza [42]:

A
(Bsize + Bstrain ) cOS 0 = D. + 4esind (3.16)

v
u slucaju Lorencovog profila, gde je D, srednja veli¢ina kristalita a & veliCina
mikronaprezanja iz jednakosti (3.11) odnosno
AZ

(BZ,, + B2 q4in) cOS2 0 = D7 + 16¢%sin% 6, (3.17)
u slucaju Gausovog profila. Iz linearnog podeSavanja eksperimentalninh podataka na
jednakosti (3.16) i (3.17), moguce je iz odsecka na y 0si dobiti vrednost srednje veli¢ine
kristalita Dy, 1 veli¢inu mikronaprezanja & iz nagiba prave.

Kada su profili refleksija sloZeniji, Vilijams-Holov metod se ne moze primeniti,
ali se u tom slucaju moze iskoristiti Ritveldov metod. Naime, pogodnim odabirom
profilne funkcije moguée je izdvojiti ,Sirine” refleksije koje poticu od Gausovog i
Lorencovog udela u Foiktovom profilu (jednakost (3.7)). U tom pogledu uobicajeni
izbor pseudo-Foiktove funkcije (3.8) nije adekvatan, budu¢i da se u toj aproksimaciji
dva parametra profila-polusirine Hg i H_ zamenjuju parom (5, Hy). Umesto toga, analiza
mikrostrukture u FullProf programu sprovodi se pomoéu TCH (Thompson-Cox-
Hastings) pseudo-Foiktove funkcije [43] na osnovu koje se moze izvrSiti preslikavanje
izmedu parova (H, n) =f (Hg;, Hy). Ugaone zavisnosti polusirina Gausove (Hg) i

Lorencove (H.) mogu se tada predstaviti izrazima [36]:

Ig
H:=U+Dé)tg?0+Vitgd+W + ——, 3.18
¢ =( $7) tg g c0s2 0 ( )

odnosno
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[Y + F(S,)]

H =Xtg0
L 9o+ cos @

(3.19)

gde su parametri U i X vezani za neuniformno mikronaprezanje, a Ig i Y za veli¢inu
kristalita. Pored njih figuriSu 1 popravke na anizotropiju oblika kristalita F(S,) i

uniformno naprezanje Dsr.

Na osnovu celokupne prethodne diskusije treba uociti da, za razliku od analize
kristalne strukture, analiza mikrostrukturnih parametara zapravo nije vezana za detalje
strukturnog modela ve¢ pre svega za analizu profila i Sirine refleksija. U tom smislu,
detaljni podaci o atomskim parametrima, odnosno atomskom sadrzaju kristala, za ovu
vrstu analize nisu neophodni. S tim u vezi, postoje procedure koje koriste princip
Ritveldove metode i koje takode mogu posluziti u svrhu mikrostrukturne analize, a u
kojima se izostavlja izraCunavanje integralnih intenziteta refleksija. Takav je, na primer,
I metod profilnog podeSavanja (eng. profile matching), poznat i pod imenom Le Bejlov
metod (Le Bail) [44]. U ovom pristupu Kkoristi se isti mehanizam procene
eksperimentalnih intenziteta kao i u Ritveldovoj metodi, s tim Sto se u Le Bejlovom
pristupu integralni intenziteti ne izraGunavaju ve¢ se tretiraju sli¢no ostalim parametrima
uta¢njavanja. Prednost ovakvog pristupa je ocigledna u sluéaju kada je re¢ o kristalu Cija
je struktura nedovoljno poznata ili veoma razuredena, ili pak u slucaju kada treba
analizirati isklju¢ivo profilne parametre, kao u mikrostrukturnoj analizi. Njegov osnovni
nedostatak je daleko veéa numericka nestabilnost u odnosu na Ritveldov metod, s
obzirom na mnogo manja ograni¢enja za vrednosti parametara, ukljuujuc¢i intenzitete
refleksija. Ipak, njegova upotreba veoma je pogodna za izraCunavanje vrednosti
profilnih parametara koje se zatim koriste kao startne vrednosti u analizi Ritveldovom
metodom. U okviru ove teze koris¢ene su obe metode, Ritveldova i Le Bejlova, s tim
Sto je prednost Le Bejlovom pristupu data kod analize mikrostrukture uzoraka dobijenih

mehanohemijskim metodom.
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3. 2. Magnetne karakteristike nanocesti¢nih sistema

3.2.1. Magnetneinterakcije

Magnetne osobine manganita retkih zemalja odredene su transferom elektrona
izmedu manganovih 1 kiseonikovih orbitala. Budu¢i da je direktno preklapanje izmedu
manganovih orbitala (3d-3d) malo, izmenska interakcija se realizuje posredstvom 2p
elektrona kiseonika. Kada su u pitanju meSoviti manganiti retkih zemalja, najznacajnije
izmenske interakcije koje su odgovorne za magnetno uredenje ovih materijala jesu

superizmena i dvojna izmena.
I zmenska interakcija

Izmenska interakcija odgovorna je za fenomen dugodometnog magnetnog
uredenja i kvantomehani¢kog je porekla [45]. Kao posledica preklapanja orbitala sa
nesparenim elektronima, izmedu susednih magnetnih momenata atoma u kristalnoj
resetki, javlja se velika korelaciona energija koja je u osnovi elektrostaticke prirode pri
¢emu dolazi do razmene orjentacije susednih spinova. Energija interakcije izmene moze

se fenomenoloski opisati Hajzenbergovim hamiltonijanom:

Hexen = _ZZJijS_)'i'S_)}'; (320)

gde su sa §; I § oznaceni spinski momenti i-tog i j-tog atoma, a J; je izmenska
konstanta (integral izmene) izmedu spinova i i j. Vrednost integrala izmene zavisi od
stepena preklapanja talasnih funkcija susednih atoma koje je odredeno medu-jezgarnim
rastojanjem. Kada je j;; > 0, paralelna orjentacija spinova je energijski povoljnija Sto
vodi feromagnetnom sprezanju spinova, dok je u slucaju J; < 0, antiferomagnetno

uredenje spinova energijski povoljnije.
Superizmena

Izmenska interakcija u antiferomagnetnim jonskim kristalima odvija se putem
mehanizma indirektne izmene koja se jo$ naziva i superizmena [46]. Superizmena je
dominantan tip izmenske interakcije koja se susre¢e kod oksida i fluorida prelaznih

metala. Prilikom formiranja hemijske veze izmedu prelaznog metala i kiseonika dolazi i
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do delimi¢ne hibridizacije 3d orbitala metalnog katjona i 2p orbitala kiseonika. Kao
posledica toga, interakcija izmedu nesusednih magnetnih jona prenosi se nemagnetnim
jonom (kiseoni¢nim anjonom) koji se nalazi izmedu magnetnih jona. Superizmena se
takode opisuje Hajzenbergovim hamiltonijanom (3.20), pri ¢emu je znak integrala
izmene J;; odreden veliCinom ugla metal-Kiseonik-metal (M-O-M) veze i
konfiguracijom d-elektrona prelaznog metala. U slucaju da ugao M-O-M veze iznosi
180°, superizmena izmedu dva magnetna jona sa delimi¢no popunjenim d-nivoima vodi
antiferomagnetnom sprezanju magnetnih momenata, dok u sluc¢aju da ugao veze iznosi
90° superizmenska interakcija bice po karakteru feromagnetna i slabija po intenzitetu.
Na osnovu semiempirijskih pravila Goodenough-Kanamori-Anderson [47, 48], moguce

je predvideti tip superizmenske interakcije:

« kada se p-orbitale anjona preklapaju sa do pola (ili vise od pola) popunjenim d-
orbitalama susednih katjona, veza je antiferomagnetna;

« kada se p-orbitale anjona preklapaju sa manje od pola popunjenim d-orbitalama
susednih katjona, veza je antiferomagnetna;

o kada se jedno ,,vreteno* p-orbitale anjona preklapa sa polupopunjenom, a drugo

»vreteno® sa nepopunjenom d-orbitalom, veza je feromagnetna.

Superizmena u Cistim manganitima koji nemaju meSovitu valencu je
antiferomagnetna i na slici 3.3 prikazani su moguci tipovi AF sprezanja magnetnih

momenata manganovih jona kod ovih jedinjenja.

Slika 3.3. Razlicite magnetne konfiguracije za manganovu podresSetku u okviru
perovskitne strukture: a) A — tip antiferomagnetnog uredenja u LaMnOs (x = 0); b) C —
tip antiferomagnetne strukture; c) antiferomagnetna konfiguracija G — tipa favorizovana
superizmenskom interakcijom Mn*™- O - Mn™ u CaMnOj; (x = 1). Zelenim sferama
oznaceni su manganovi joni, dok strelice prikazuju smer magnetnih momenata
manganovih jona.
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Dvojnaizmena

Mehanizam dvojne izmene moze biti prisutan kod onih magnetnih oksida kod
kojih magnetni jon postoji u dva razliCita oksidaciona stanja i u tom slucaju odgovoran
je za feromagnetno sprezanje magnetnih momenata jona [49]. Ovo je upravo slucaj kod
predmetnog oksida Lag7Cag3MnOs. Koncept dvojne izmene uvodi Zener [50] u cilju
kvalitativnog objasnjenja magnetno-provodnih osobina kod dopiranih manganita. Zener

je predloZio mehanizam po kom se skok elektrona sa jednog manganovog jona 3d*Mn**

(t31el,s =3/,) na manganov jon 3d® Mn* (t3leg, S = 2) odvija posredstvom O*
jona smestenog izmedu njih. Podto su 2p orbitale O% jona popunjene (2p°), ovaj transfer
elektrona se odigrava u dva koraka: premestanjem elektrona sa kiseonikovog na ey nivo
manganovog jona Mn**, uz istovremeni prelaz gy elektrona manganovog jona Mn* u
sada delimi¢no popunjenu orbitalu kiseonika. Treba naglasiti da se transfer ey elektrona
Mn®** na €y Nivo Mn* deSava bez promene orijentacije spina elektrona, odnosno do
realizacije skoka elektrona dolazi samo ako su spinovi unutradnjih d-nivoa oba
manganova jona (tog) medusobno paralelni (slika 3.4). Stoga, feromagnetna orjentacija
susednih jona je neophodna kako bi se odrzala visoko-spinska konfiguracija (S = 2) oba
jona koja ucestvuju u dvojnoj izmeni. Sistem se feromagnetno ureduje kako bi snizio
ukupnu energiju sistema. Jasno je da se paralelno sa ovim procesom deSava i promena
valentnog stanja Mn®" i Mn* jona pri ¢emu nastaju pokretne $upljine koje su odgovorne
za provodljivost Lag 7Cag3MnO3 na temperaturama ispod Kirijeve temperature (T, = 230
K).

- —-

Mn>* 3d* Mn* 3d°

Slika 3.4. Mehanizam dvojne izmene koji je odgovoran za feromagnetno
sprezanje magnetnih momenata Mn*>* i Mn** jona kod Lag7CagsMnOs [49] .
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3. 2. 2. Magnetizam nanocesti¢nih sistema

Jedna od glavnih odlika nanomaterijala uslovljena je cinjenicom da njihova
mikroskopska struktura koja je odredena nafinom sinteze, u velikoj meri utice na
makroskopske osobine $to dovodi do pojave velikog broja novih fenomena [51].
Magnetno ponasanje uzorka nanometarskih dimenzija razlikovace se od ponaSanja
masivnog uzorka istog materijala pri ¢emu je ta razlika uslovljena uticajem dva klju¢na

efekta:

o cfekat konacne wveliCine kristala, usled koga pretpostavka o uslovima
periodi¢nosti  beskonacne kristalne reSetke (primenljiva kod masivnih
materijala) vise ne vazi.

e povrsinski efekti, koji postaju znaCajni sa uvecanjem odnosa povrSine i

zapremine kristala.

Od najveceg interesa su magnetno uredeni materijali koji mogu biti
feromagnetni, antiferomagnetni i ferimagnetni. Masivni feromagnetni materijali
odlikuju se postojanjem multidomenske strukture odnosno oni se spontano dele na

oblasti uniformne magnetizacije (domene) koje su medusobno razdvojene domenskim

— —
0
. N

(a) (b) (c) (d)

Slika 3.5. Mehanizam obrtanja magnetizacije u zavisnosti od velicine neinteragujucih
Cestica: a) visedomenska struktura-reorijentacija vektora magnetizacije pomeranjem
domenskih zidova; b) jednodomenska struktura- koherentna rotacija magnetizacije
(KV>>kgT); c) nekoherentna rotacija magnetizacije (KV ~ kgT); d)
superparamagnetizam-termalne fluktuacije su dovoljne da izwSe reorijentaciju
spinova (KV<<kgT) [52] .
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zidovima kako bi redukovali magnetostaticku energiju (slika 3.5 a). Generalno, energija
magnetnog Sistema pored magnetostatickog ¢lana ukljucuje doprinose koji poti¢u od
energije izmene, energije anizotropije, Zemanove energije kao i energije formiranja
domenskih zidova. VeliCina 1 oblik domena odredeni su uzajamnim delovanjem
pomenutih energija. Smanjenje veli¢ine kristala uslovljava promene u §irini i strukturi
domenskih zidova i dovodi do smanjenja velicine domena. Za ovo postoji ograni¢enje
budu¢i da formiranje domenskih zidova povecava energiju sistema. Stoga, postojace
minimalna veli¢ina domena ispod koje utroSak energije za formiranje domena
prevazilazi dobitak usled snizavanja magnetostatiCke energije, 1 Cestica veli¢ine
uporedive sa minimalnom veli¢inom domena bi¢e zaseban domen odnosno imace
jednodomensku strukturu (sika 3.5 b).

Iz jednakosti magnetostaticke energije ~ M2d® (Ms- saturaciona magnetizacija)
i energije potrebne za formiranje domenskih zidova ~ yd? (y — energija domenskog zida
po jedinici povrSine) moguce je proceniti kriti¢nu vrednost dijametra Cestice d, ispod

koje Cestica nece formirati domene [53]:

14

dczM_gl

(3.20)

Tipi¢ne vrednosti kriticnog dijametra krecu se u opsegu od 20-800 nm [54] zavisno od

vrste materijala.
Magnetna anizotropija

U odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja, usmerenost vektora spontane
magnetizacije jednodomenske fero/ferimagnetne Cestice odreden je tzv. magnetnom
anizotropijom. Energija koja uslovljava fiksiranost vektora magnetizacije duz
specifi¢nog kristalografskog pravca, odnosno ose lake magnetizacije, naziva se energija
anizotropije. Postoji nekoliko razlicitih doprinosa energiji magnetne anizotropije koji se
klasifikuju prema njihovom fizickom poreklu. Kod nanocesti¢nih sistema tri najcesce
prisutna tipa anizotropije jesu: magnetokristalna anizotropija, anizotropija oblika i
povrsinska anizotropija. U osnovi magnetokristalne anizotropije je spin-orbitalna
interakcija [44] koja je odgovorna za sprezanje orbitalnog ugaonog Li spinskog
momenata S atoma posredstvom njima pridruzenih magnetnih momenata u; i ug u

ukupni ugaoni moment atoma J koji je usmeren u ta¢no odredenom pravcu. U slucaju
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jona prelaznih (3d) metala dolazi do sprezanja orbitalnog dela ugaonog momenta jona L
sa kristalnim ligandnim poljem koje okruZzuje dati jon. Naime, elektroni 3d orbitala
prelaznih metala direktno su izlozeni dejstvu kristalnog okruzenja (4s orbitale imaju
nizu energiju od 3d orbitala). Kristalno polje je kod ovih elemenata dovoljno jako da
delimicno ili potpuno raspregne orbitalni i spinski moment 3d elektrona i da dovede do
tzv. zamrzavanja orbitalnog dela momenta (fz 0) [55]. Zbog toga je magnetni
moment 3d jona u kristalu odreden uglavnom spinskim delom S ukupnog ugaonog
momenta jona J i vrednost efektivnog magnetnog momenta jona moze se izraunati na
0SNOVU izraza perr = 2up[S(S + 1)]1/2, gde je up Borov magneton (uz = eh/2m, =
9.274-10727” Am? ) a S kvantni broj spinskog momenta jona. U slucaju
magnetokristalne anizotropije pravci osa lake magnetizacije odredeni su simetrijom
kristala.

U slucaju da oblik Cestice odstupa od sfernog oblika postojac¢e doprinos ukupnoj
anizotropiji sistema koji potice od anizotropije oblika. Anizotropija oblika ili
magnetostaticka anizotropija javlja se kao posledica dipol-dipol interakcija koje poti¢u

od slobodnih magnetnih polova na povrsini uzorka. Polje demagnetizacije je najslabije

p \/
|/ v \ /
- *Ic 0 J'II: J!E O

Slika 3.6. Energije anizotropije u zavisnosti od ugla koji
vektor magnetizacije zaklapa sa osom lake
magnetizacije.

36



duz najduze ose uzorka, i vektor magnetizacije se tada usmerava duz ovog pravca u
kristalu.

Osim magnetokristalne i anizotropije oblika kod jednodomenskih Cestica je od
znacCaja 1 povrSinska anizotropija, buduc¢i da sa smanjenjem veliine Cestica raste broj
atoma na povrsini Cestice. Tada magnetni doprinos povrSine Cestice postaje znacajniji
od magnetnog ponasanja unutrasnjosti ¢estice, a samim tim ¢e i1 povrsinska anizotropija
dominirati u odnosu na magnetokristalnu i anizotropiju oblika.

Energija anizotropije jednodomenske Cestice, u prvoj aproksimaciji
proporcionalna je zapremini Cestice V. Za najjednostavniji slucaj jednoosne simetrije,

energija magnetne anizotropije moze se predstaviti u pojednostavljenom obliku:

E, = KVsin? 9, (3.21)

gde je K konstanta anizotropije koja se izraZzava u jedinicama Jm?, a 8 ugao izmedu

—

vektora magnetizacije M i pravca ose lake magnetizacije. Proizvod KV zapravo
predstavlja potencijalnu barijeru koja se suprotstavlja reorijentaciji vektora
magnetizacije i koja razdvaja dve ravnotezne orijentacije odredene minimumom
energije anizotropije za8 = 0 i 8 = m (slika 3.6). Za & = /2 energija anizotropije
imac¢e maksimalnu vrednost. U sluc¢aju dovoljno malih Cestica, KV postaje uporedivo sa
termalnom energijom kgT (ks — Bolcmanova konstanta) tako da termalne fluktuacije
mogu da izazovu reorijentaciju magnetnog momenta Cestice, kao §to je to slucaj kod

atomskih spinova paramagnetika.

Super paramagnetizam

Magnetne osobine ansambla neinteragujuc¢ih jednodomenskih Cestica mogu se
objasniti u okviru superparamagnetne teorije [56]. Na osnovu ove teorije, ukupni
magnetni moment Cestice moze se predstaviti jedinstvenim vektorom ¢iji je intenzitet
Uy = Hqe N gde je u,, atomski magnetni moment a N je broj magnetnih atoma koji
ulaze u sastav Cestice. Kod jednodomenskih cestica zbog toga Sto nema domenskih
zidova koji se mogu pomerati, promena usmerenosti vektora magnetizacije u prisustvu
spoljaSnjeg magnetnog polja i na nultoj temperaturi odigrava se koherentnom rotacijom

atomskih spinova [57], Sto rezultuje velikom vredno$éu koercitivnosti. Tom prilikom,

37



spinovi unutar jednodomenske Cestice ostaju magnetno spregnuti (feromagnetno ili
antiferomagnetno). Kao posledica ovakvog mehanizma rotacije magnetizacije moze se
kontrolisati koercitivnost magnetne nanocestice, $to je dovelo do znacajnih tehnoloskih
primena, posebno u oblasti skladiStenja informacija (magnetne memorije). Dakle,
fizicka veli¢ina koja je od interesa jeste magnetni moment u, jednodomenske Cestice
zapremine V &ija je vrednost reda velicine 10°-10° Borovih magnetona (up), zbog Sega
se naziva supermoment.

Ukoliko se primeni spoljaSnje magnetno polje, energija izolovane
jednodomenske Cestice sa jednoosnom simetrijom u okviru Stoner-Volfartovog (Stoner-

Wonhlfarth) modela [58, 59] moze se predstaviti izrazom:

E,,; = KV sin?6 — MgVH cos(a — 0), (3.22)

gde su sa uglovima a i 8 odredeni pravaci spoljaSnjeg magnetnog polja H odnosno

magnetnog momenta Cestice p,, ~ MgV u odnosu na osu lake magnetizacije (slika 3.7).

Slika 3.7. Shematski prikaz Stoner-Volfartove cestice-uniformno magnetizovan
elipsoid jednoosne anizotropije (oblika ili magnetokristalne) u prisustvu spoljasnjeg
magnetnog polja jacine H, koje je primenjeno pod uglom o u odnosu na osu lake
magnetizacije (anizotropije) predstavijene isprekidanom linijom.

Minimiziranjem izraza (3.22) u odnosu na 6 (dE/d@ = 0) uz uslov H = 0 dobijaju se
dva simetri¢na energijska minimuma (6 = 0 i 8 = m) kojima je odreden ravnotezni
pravac magnetizacije Cestice ﬁ; . Primenom spoljasnjeg magnetnog polja jedna

orijentacija magnetnog momenta Cestice postaje energijski povoljnija od druge.
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Vec¢ je napomenuto da u slucaju dovoljno malih Cestica i na dovoljno visokoj
temperaturi visina potencijalne barijere KV postaje uporediva sa termalnom energijom
Sto izaziva superparamagnetnu relaksaciju odnosno spontane fluktuacije magnetnog
momenta Cestice u, ~ MgV izmedu dva suprotna smera duZ ose lake magnetizacije.
Nakon $to je uklonjeno spoljasnje polje, remanentna magnetizacija ¢e se smanjivati

slede¢i Arenijusovu eksponencijalnu zavisnost:

M, (t) = Mgexp (— ;), (3.23)

gde je M srednja magnetizacija Cestice koja ne relaksira 0dnosno saturaciona
magnetizacija, t je vreme proteklo nakon Sto je uklonjeno spoljaSnje polje i 7 je
karakteristicno relaksaciono vreme. Dakle, termalno ekscitovane fluktuacije
supermomenata se deSavaju sa frekvencijom f odnosno sa karakteristicnim vremenom
relaksacije T = (2mf)~!. Kvantitativan izraz za superparamagnetno relaksaciono vreme
(vreme za koje se dogodi reorijentacija supermomenta) dobija se na osnovu Nel-
Braunovog (Neel-Brown) modela [54, 60] koji takode odrazava zakon aktivacije
Arenijusovog tipa:

KV)

T =T exp (—

T (3.24)

gde je ks Bolcmanova konstanta, 7, je karakteristicno vreme potrebno za promenu
usmerenosti vektora magnetizacije Cestice i reda je veliine 10°-10"° s. Magnetno
ponasanje sistema odredeno je vrednoscu karakteristicnog vremena merenja 7, Koje
zavisi od upotrebljene eksperimentalne tehnike. U slu¢aju SQUID magnetometrije tm
iznosi 100 s dok u sluaju npr. Mesbauerove (Mdssbauer) spektroskopije
karakteristi¢no vreme merenja je reda veli¢ine 10™s. Ukoliko je 7y >> 1, relaksacija
magnetizcije je brza od orijentacije magnetizacije u posmatranoj eksperimentalnoj
tehnici, Sto dozvoljava sistemu da dostigne termodinamicku ravnoteZu. Ansambl
nanocCestica se tada ponasa kao paramagnetni sistem i nalazi se u superparamagnetnom
stanju. Sa druge strane, ako je T >> 7y, relaksacija sistema se odvija sporo i tada se
zapazaju kvazistaticne osobine koje su karakteristicne za uredene magnetne sisteme.
Nanocestice se tada nalaze u tzv. blokiranom rezimu i tokom merenja se ne registruje

relaksacioni proces. Temperatura koja razdvaja ova dva stanja (superparamagnetno i
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blokirano) oznacava se kao temperatura blokiranja Tg i definiSe se kao temperatura na
kojoj je superparamagnetno relaksaciono vreme 7 jednako vremenskoj skali (vremenu
posmatranja/merenja) eksperimentalne tehnike 7, Treba napomenuti da proces
blokiranja ne predstavlja fazni prelaz ve¢ oznaCava kontinuiranu promenu vremena
relaksacije magnetizacije r sa temperaturom. Jasno je da temperatura blokiranja nije
jednozna¢no odredena ve¢ se definiSe u zavisnosti od primenjene eksperimentalne
tehnike. Za vreme merenja u trajanju od 7, ~ 100 s (SQUID magnetometrija),

temperatura blokiranja moZze se izracunati na osnovu izraza:

KV
Ty = ——=—, (3.25)
kg In (ﬁ)
odnosno
KV
b~ Sa (3.26)

U realnim sistemima, nanocestice najceS¢e nisu uniformne po veliini, vec¢
ansambl nanocestica karakteriSe distribucija po veli¢ini Cestica f(\V) koja se pokorava

logaritamsko-linearnoj raspodeli [51]:

In? (V/V,
fV) = exp l— %40)] , (3.27)

1
V2w oV

gde je Vo najverovatnija zapremina Cestice i o Standardna devijacija od In(V). Srednja
temperatura blokiranja kao 1 informacija o raspodeli veli¢ine Cestica se u slucaju staticke
(DC) magnetometrije moze odrediti na osnovu merenja zavisnosti magnetizacije od
temperature u nultom magnetnom polju — ZFC rezim (zero field cooled) i u prisustvu
slabog spoljasSnjeg magnetnog polja — FC rezim (field cooled). Srednja temperatura
blokiranja obi¢no odgovara temperaturi maksimuma ZFC magnetizacije Mzgc(T).
Pomenuti proces relaksacije magnetnih Cestica razmatran je za slucaj
zanemarljivo malih meducesticnih interakcija. Ukoliko su u sistemu prisutne
meducestiCne interakcije, magnetno ponasSanje ovakvog sistema ne moze se u

potpunosti objasniti u okviru Nel-Braunove teorije.
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Na kraju, treba napomenuti da pojednostavljeni model jednodomenske
nanoCestice postaje neprimenjljiv ukoliko se uzme u obzir i uticaj povrSine, koji u
slu¢aju magnetnih nanocestica moZe imati presudan uticaj na magnetno ponasSanje
sistema. Redukovana dimenzionalnost dovodi do smanjenja kristalne simetrije na
povrsini koja zajedno sa raskinutim vezama prisutnim na povrSini Cestice moze
proizvesti razlike u magnetnom ponaSanju izmedu povrSinskog sloja i unutrasnje
magnetne strukture 1 pri tom, izmeniti ukupni odziv nanocesti¢nog sistema na

primenjeno spoljasnje magnetno polje [61].
Stanje spinskog stakla

Spinska stakla su magnetni sistemi u kome dva susedna, lokalizovana magnetna
momenta mogu da interaguju sa priblizno jednakom verovatno¢om ili preko
feromagnetne interakcije (kod koje se energija sistema snizava ukoliko su spinovi
medusobno paralelno orijentisani) ili posredstvom antiferomagnetne interakcije (kada je
energijski povoljnija antiparalelna orijentacija magnetnih momenata). Ovakva situacija
susrete se kod razblazenih magnetnih legura Kkoje nastaju zamenom magnetnog
elementa (npr. Fe ili Mn) unutar nemagnetne metalne matrice (Cu, Ag ili Au) kao Sto su
npr. CupxMny i AupFec pri cemu je x << 1 [62-64]. lako su u ovakvim sistemima
magnetni momenti jona proizvoljno (slu¢ajno) rasporedeni unutar nemagnetne matrice,
sa sniZzavanjem temperature uocava se prelaz u stanje za koje je karakteristi¢éno odsustvo
uobicajenog dugotometnog magnetnog uredenja a koje se ipak znatno razlikuje od
visokotemperaturnog neuredenog stanja jer pokazuje karakteristike kolektivnog stanja.
To se deSava usled velikih varijacija u meduatomskom rastojanju pa tako i tipu
izmenskih interakcija izmedu magnetnih jona, $to dovodi do toga da se umesto jednog
osnovnog stanja u kristalu formira veliki broj stanja bliske energije (viSestruka
degeneracija). Stoga se stanje spinskog stakla definiSe kao neuredeni magnetni sistem u
kome se ipak javlja kolektivno zamrzavanje magnetnih momenata na odredenoj
temperaturi staklastog prelaza T (tzv. temperatura zamrzavanja) [63]. Ispod temperature
zamrzavanja, sistem se nalazi u jednom od brojnih moguéih konfiguracija osnovnog
stanja. Pored pomenutih nasumicnih varijacija u meduatomskim rasojanjima i
izmenskim interakcijama koje se obi¢no realizuju u jako razblazenim magnetnim

legurama, postoji jo$ jedan vazan uzrok koji moze dovesti do formiranja spinskog stakla
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I u koncentrovanim sistemima, a to je geometrijska frustracija. Tipi¢an primer takvog
frustriranog sistema jeste trigonalna reSetka u kojoj su prisutne antiferomagnetne
interakcije izmedu susednih jona (slika 3.8) [49]. Dok dva magnetna jona
antiferomagnetno interaguju, tre¢i jon nije u stanju da ostvari ovakvu interakciju sa oba
suseda istovremeno. Kao posledica toga, nastaje frustracija uredivanja spinova

odnosno nemogucnost sistema da istovremeno minimizira energiju svih spregnutih

|

parova spinova.

ll I

Slika 3.8. Antiferomagnetna interakcija izmedu spinova u
jednodimenzionalnoj trouganoj resetki; geometrija reSetke
dovodi do frustracije uredivanja spinova zbog toga Sto nije
moguce orijentisati spin na trecem mestu tako da
zadovoljava antiferomagnetnu interakciju sa dva najbliza
suseda.

Analogno stanju spinskog stakla ustanovljenog kod ve¢ pomenutih razblazenih
magnetnih legura (kanoni¢na ili atomska spinska stakla), ovakav tip kolektivnog stanja
moZe se zapaziti i u ansamblima interagujuc¢ih monodomenskih nanocestica. Kolektivno
staklasto stanje ansambla nanocCestica naziva se superspinsko staklo (eng. superspin

glass).
Efekti meducesti¢nih interakcija

U odeljku posvec¢enom superparamagnetnom ponasanju nanocestica pokazano je
da magnetne jednodomenske nanocestice predstavljaju vazan model neinteragujuceg
sistema u magnetizmu. Medutim, kada se Cestice nalaze dovoljno blizu (kada su u
medusobnom kontaktu) meducesti¢ne interakcije (dipol-dipol i/ili izmenske) tada

znacajno utiCu na spinsku dinamiku ansambla Cestica. Ove interakcije modifikuju
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energijsku barijeru koja je uslovljena energijom anizotropije svake pojedinacne Cestice.
U ovom slucaju od znacaja je ukupna slobodna energija ansambla dok energijske
barijere pojedina¢nih Cestica prestaju da budu relevantne. Promena orijentacije
magnetnog momenta samo jedne Cestice moze izazvati promenu svih ostalih energijskih
barijera unutar ansambla §to dovodi do sprezanja magnentih momenata pojedinacnih
Cestica i kolektivnog ponasanja sistema. Kolektivna stanja ponekad u znatnoj meri
odgovaraju fenomenologiji koja se pripisuje ponasanju karakteristicnom za stanje
spinskog stakla.

U sustini, efekti meducesti¢nih interakcija u nanocesti¢nim sistemima mogu biti
u znacajnoj meri slini onima koji nastaju kao posledica magnetnh interakcija
zastupljenih u masivnim magnetnim materijalima. Moguc¢i tipovi magnetnih interakcija
u ansamblu nanocestica koji mogu dovesti do dugodometnog magnetnog uredenja su

[65]:

- Magnetostaticka dipol-dipol interakcija koja je uvek prisutna u sistemu
magnetnih nanocestica, dugodometna je po karakteru i anizotropna ( E;_z~ —
w2 /rd).

- (Direktna) izmena izmedu magnetnih momenata atoma koji se nalaze na
medusobnom rastojanju reda veli¢ine nekoliko konstanti resetke, odgovorna je
za feromagnetno, odnosno antiferomagnetno sprezanje dve magnetne
nanocestice posredstvom njihovih povrsinskih atoma.

- Indirektna ili RKKY ° Tizmena prisutna je kod magnetnih nanoGestica
dispergovanih u metalnoj matrici koja obezbeduje slobodne elektrone
posredstvom Kkojih se ostvaruje interakcija izmedu spinova magnetnih

nanocestica [45].

Generalno, ansambl superparamagnetnih nanocestica ispoljavace razlicita
ponasanja zavisno od jac¢ine meducesti¢nih interakcija. Sa porastom jacine interakcija
ponasanje interagujuceg sistema moze se klasifikovati prema nainu na koji je

definisano relaksaciono vreme z i razlikujemo [69]:

$'Ruderman, Kittel [66], Kasuya [67], Yosida [68].

43



(1) Superparamagnetizam modifikovan interakcijama:

AE™
T = Tyexp (kB_T) , (3.28)
(i) PonasSanje analogno spinskom staklu:
( AE” ) (3.29)
T= T9exp|—m]), .
O (T —Tp)
(ili)  Stanje superspinskog stakla (SSG):
. T _ Tf —Zv
=1} T , (3.30)
(iv)  Superferomagnetizam (SFM):
. T—TC —ZV
r:r()( - ) , (3.31)

gde AE™ predstavlja energijsku barijeru koja je modifikovana efektivnim doprinosom
inter-Cesti¢nih interakcija [54].

Slucaj (i1) opisuje zamrzavanje superspinova koje se susrece kod staklastog
stanja 1 ono nije pravi fazni prelaz prac¢en kriticnim ponasanjem. U ovom slucaju, Nel-
Braunov zakon superparamagnetne relaksacije (jednacina 3.24) modifikovan je
uvodenjem clana Tp u imenilac koji je mera efekta meducesti¢ne interakcije. Izraz 3.29
predstavlja tzv. Fogel-Fulherov (Vogel-Fulcher) zakon [54, 63] kojim se opisuje
relaksaciono vreme sistema slabo interagujucih Cestica.

U slucaju jacih meducesti¢nih interakcija (odnosno kra¢ih meducesti¢nih
rastojanja) pri ¢emu je prisutan i znacajan stepen frustracije magnetnih interakcija
Cestica, ispod kriticne temperature T; (temperature zamrzavanja) ovakav sistem
ispoljavace prelaz u fazu superspinskog stakla (3.30) [65].

Pogodnim izborom mernih procedura moguce je ispitati prirodu meducesti¢nih
interakcija kao i razliCite aspekte kolektivnog ponasanja. Sa druge strane, analiticki

modeli susrecu se sa poteskocama u objasnjavanju magnetnog ponaSanja interagujucih
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nanocCesti¢nih sistema zbog Cega se dobar deo istrazivanja oslanja na numericke

simulacije [60].
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4. Eksperimentalne metode

U okviru ovog rada primenjivane su tri eksperimentalne metode namenjene
ispitivanju morfologije i stepena aglomeracije Cestica, karakterizaciji kristalne strukture
1 merenju magnetizacije (susceptibilnosti). Pomocéu transmisione elektronske
mikrskopije dobijene su informacije o veli¢ini 1 morfologiji Cestica i ona predstavlja
standardnu tehniku za karakterizaciju nanocesti¢nih uzoraka. Elektronska difrakcija je
koriS¢ena da bi se utvrdila kristalna struktura sintetisanog jedinjenja. Transmisioni
elektronski mikroskop visoke rezolucije posluzio je za dobijanje uveli¢ane slike uzorka
Sto je omogudilo posmatranje kristalografskih ravni 1 na taj nacin se takode moze
proucavati kristalna struktura. Parametri kristalne strukture uzoraka odredivani su na
osnovu podataka dobijenih difrakcijom X-zraka, pri ¢emu su merenja obavljena na
difraktometru za polikristale sa tzv. Brag-Brentanovom fokusiraju¢om geometrijom.
Merenja staticke (DC) magnetizacije u funkciji temperature i magnetnog polja kao i
dinamic¢ke (AC) susceptibilnosti dobijenih uzoraka izvr§ena su pomoéu SQUID
magnetometra (model MPMS XL-5, proizvoda¢a Quantum Design). Pored osnovnih
principa pomenutih metoda karakterizacije, nize je dat i kratak opis uredaja koji je

koris¢en za dobijanje nanocesticnog Lag7Cay3sMnOz mehanohemijskim postupkom.
4. 1. Planetar ni mlin Fritsch Pulverisette 7

Za potrebe pripremanja meSovitog manganita Lag7Cay3sMnO3z u nanocesticnom
obliku reaktivnim mlevenjem koris¢en je komercijalni planetarni mikro-mlin Fritsch
premium line Pulverisette 7 (prikazan na dlici 4.1), dimenzija 400 x 520 x 600 mm sa
maksimalnom ugaonom brzinom od 1100 obrtgja u minuti. Posude za mlevenje (2)
pri¢vr§éene SU na rotiraju¢i disk $to omogucava vece brzine rotacije U odnosu na
konvencionalne planetarne mlinove sa kuglama. Intenzitet mlevenja koji se postize u
ovakvom uredaju odgovara ubrzanju koje je deset puta vece od gravitacionog. Materijal
koji se melje stavlja se u posude u kojima se ve¢ nalaze kuglice. Pre pocetka procesa
mlevenja, prisustvo razli¢itih senzora u uredaju omogucava uvid u poziciju svake od
posuda, kao i dali je masa koja se nalazi u posudama izbalansirana. Ukoliko postoje
bilo kakve nepravilnosti, mlin ne¢e otpoceti sa radom dok se one ne otklone. Tokom

procesa
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Slika 4.1. Planetarni mikro-mlin Fritsch Pulverisette 7 koriséen za
pripremanje nanocesticnog Lag7Cag3zMnOs.

mlevenja, svaka od posuda rotira oko svoje ose uz istovremeno rotiranje oko centralne
ose noseceg diska.

Pomocu ekrana osetljivog na dodir, u ovom uredaju moguce je programirati
duzinu trgjanja mlevenja, brzinu rotacije noseceg diska, zaustavljanje procesa mlevenja
i promenu smera rotacije noseceg diska. PoSto se tokom procesa mlevenja oslobada
velika koli¢ina toplote, neophodno je praviti pauze da ne bi doslo do pregrevanja.
Reakcione posude su dizajnirane na takav nafin da omogucavaju i mehanohemijski
tretman u odgovarajucoj atmosferi. U ovom radu kao aati za mlevenje koriséene su
posude (zapremine 45 ml) i kuglice (pre¢nika 5 mm) od volfram karbida (93% WC +
6% Co) kako bi se izbegla kontaminacija magnetnim jonima (gvozdem) $to se deSava
ako se mlevenje izvodi u posudama od npr nerdajuceg Celika. Velika gustina ovog
materijala (14.9 g/lcm®) &ini ga otpornim na habanje, i omoguéava mlevenje tvrdih 1
abrazivnih materijala. Zapremina uzorka koji se moze mehanicki tretirati u posudama

zapremine 45 ml krece se u intervalu od 3-20 ml.

4. 2. Difraktometar za polikristale - Brag - Brentanova fokusirajuc¢a

geometrija

Metoda difrakcije na prahu bazira se natome da je pri jednom upadnom pravcu
x-zraka Bragov difrakcioni uslov 2d sin 8 = nA ispunjen za sve meduravanske razmake

svih familija kristalografskih ravni istovremeno, jer se praskasti uzorak odlikuje
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ravnomernom (haoticnom) raspodelom svih kristalografskih pravaca. U osnovi,
difrakciona slika kristala odredena je dvema osnovnim karakteristikama: polozajem
difrakcionih maksimuma i njihovim intenzitetom. PoloZzgy maksimuma zavisi od
Bragovog uslova, dok njihov intenzitet zavisi od veéeg broja razli¢itih faktora vezanih
zaatomski sadrzg) kristalografskih ravni i karakteristike samog uzorka

U naSim eksperimentima
koris¢en je difraktometar za prah
refleksionog tipa, sa  Brag-
Brentanovom fokusnom geometrijom
¢iji je princip rada prikazan na slici
4.2. Ova metoda se odanja na
¢injenicu da se divergentni snop x-
zraka pri refleksiji od ravnog uzorka
fokusira u tacku ako je rastojanje od
fokusa cevi F do uzorka P jednako

rastojanju od uzorka do te tacke. Pri

tome osvetljeni deo uzorka mora biti
Slika 4.2. Brag-Brentanova fokusirajuc¢a geometrija ~ dovoljno mali kako bi se mogao

na difraktometru refleksionog tipa. smatrati delom tzv. fokusnog kruga
(isprekidana linija na dlici). Fokus
cevi F 1 analiticka pukotina detektora C nalaze se na ekvatorijalnoj kruznici
polupre¢nika R (puna linija), kroz ¢iji centar prolazi ravan plocastog uzorka P. Pri

okretanju detektora C za ugao 20 uzorak se sinhronizovano okreée za ugao 0 tako da

njegova povrsina sve vreme tangira fokusni krug FC ¢iji se radijus menja po zakonu
R
r= .
2sinf

Sustina ovakve geometrijske postavke je u tome da se upadni snop x-zraka reflektovan

sa uzorka u potpunosti fokusira u analitickoj pukotini detektora, bez obzira na to $to se 1
duZina osvetljenosti uzorka i radijus fokusnog kruga r menjaju sa promenom ugla 6. U
postavci difraktometra koriS¢enog u nasim merenjima, scintilacioni detektor C krece se
sinhrono sa uzorkom u koracima (pomergj uzorka za ugao 0 - pomerg detektora 20),
prikupljajuci kvante x-zracenja odredeno vreme po koraku (vreme ekspozicije). Ukupan

odbroj sa svakog koraka belezi se u memoriji racunara, a difrakcioni snimci u takvom
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(digitalnom) obliku pogodni su za racunarsku obradu. U naSem slucaju, analiza

dobijenih difraktograma uradena je na bazi Ritveldove profilne metode.

4. 3. Elektronska mikroskopija

Transmisioni elektronski mikroskop (TEM)

Princip rada TEM mikroskopa sli¢an je principu rada optickog mikroskopa [70].
Kod TEM mikroskopa slika uzorka dobija se difrakcijom elektrona koji prolaze kroz
uzorak. Zahvaljuju¢i maloj talasnoj duZzini elektrona omogucena je hiljadu puta vecéa
rezolucija od rezolucije optickog mikroskopa, pa je pomo¢u TEM-a mogucée posmatrati
objekte velicine nekoliko angstrema. TEM mikroskop umesto obi¢nih sociva ima
elektomagnetna sociva. Snop elektrona prolazi kroz uzorak. Neki elektroni prolaze
nerasgani, dok drugi bivaju difraktovani sa familije ravni koje se nalaze na
medusobnom rastojanju dn. Na dnu snopa nalazi se fluorescentni detektor koji
detektuje one elektrone koji su prosli kroz uzorak bez rasganja, kao i one koji su
difraktovali. Transmisionom elektronskom mikroskopijom moguce je dobiti dve vrste
informacija o uzorku: a) uveliCanu sliku uzorka, i b) difrakcionu dsliku. Prilikom
posmatranja uzorka TEM mikroskopom potrebno je omoguciti dovoljnu transparentnost
uzorka za snop elektrona, paje sama priprema uzorka veoma vazna.

4. 4. SQIUD magnetometar

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) je uredaj koji se
pojavio sa razvojem tehnologije superprovodnih materijala i zbog svoje osetljivosti
ubrzo postao jedan od standardnih uredaja za merenje magnetizacije, susceptibilnosti ili
magnetnog polja. SQUID susceptometri se danas komercijalno koriste u mernoj tehnici
visoke rezolucije, jer mogu meriti magnetni fluks ¢iji kvant (tzv. flukson) iznosi ®g=
h/2e ~ 10 Wb, tako da se ovim uredajem mere magnetne indukcije reda velicine B
~10™ T, kao i naponi od oko 10™ V, §to je milion puta veéa preciznost od klasi¢nih
uredaja do sada koris¢enih u tim oblastima merne tehnike. Ovo je naro€ito znacajno pri

merenju malih signala (biofizickih u okolini mozga, geoloskih u blizini nalazista nafte,
itd.)
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Osnova funkcionisanja SQUID-a lezi u ¢injenici da kvantno-mehanicko stanje
(talasni paket) kojim se opisuje sistem nosilaca superstruje tj. Kuperovih parova ima
veliku duZinu fazne koherencije, §to ga ¢ini fazno uredenim sistemom (sli¢no laserskom
zraku u optici). To dopusSta mogucnost da se odredi fazna razlika izmedu dve tacke koje

se nalaze najednoj zatvorenoj kruznoj konturi kojom tece superstruja gustine j.

Magnetno polje

superprovodnik

J J
Jasephsan -ov
spoj
i
promena napona za jedan o O promena napona prouzrokovana
period odgovara povecanju T promenom magnetnog fluksa
fluksa za jedan flukson

Slika 4.3. Princip rada SQUID-a

Pomenuta fazna razlika u prisustvu spoljasnjeg magnetnog polja zavisi¢e od gustine
struje j i magnetne indukcije B, tako da se merenjem ukupne fazne razlike moze meiti i
magnetni fluks. Merenje fazne razlike izvodi se u praksi merenjem superstruje kroz
tanke izolatorske membrane (10° m), tzv. DZozefsonove spojeve. Pomergj u fazi koji
izaziva prisustvo membrane direktno je vezan sa ja¢inom superstruje koja prolazi kroz
njujJ = J-sind, gde jeJ. tzv. kriti¢na struja koja karakterise samu barijeru. Ukoliko bi
se istovremeno iskoristio jo§ jedan identi¢an spoj naistoj strujnoj konturi (a koji bi bio
van magnetnog polja), mogao bi se izdvojiti deo fazne razlike koji poti¢e od samog
magnetnog fluksa. To je osnovni princip rada SQUID-a, tj. superprovodnog prstena sa

dva Dzozefsonova spoja, kao Sto je prikazano na dlici 4.3. Struja se u tacki A
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superprovodnog prstena deli na dva identicna dela od kojih svaki sadrzi po jedan
DZzozefsonov spoj (oba su identi¢na). U blizini jednog od Dzozefsonovih spojeva stavlja
se uzorak Cija magnetizacija menja magnetni fluks kroz taj spoj i tako menja faznu
razliku superstruja u dve grane konture, pa ¢e se u tacki B superponirati fazno pomerene
struje. Ukupna struja je koherentni zbir struja kroz svaki spoj posebnoj = J, + J, i

datajeizrazom [71]:

2med
J] = 2], cos siné = J,,4x Siné.

Vidi se da je amplituda rezultuju¢e superstruje Jmnax periodi¢na funkcija magnetnog
fluksa @ koji potice od magnetizacije uzorka, $to znac¢i da promena magnetnog fluksa
izaziva oscilatornu promenu ukupne struje J. Ona ima maksimalnu vrednost kada je

ispunjen sledeci uslov [71]:

2me
T‘D = nm
odakleje
h
o = Zn = dyn,

gde je n ceo broj, dok je sa ®y0znacen kvant magnetnog fluksa, tzv flukson koji iznosi
2.07x10™ Tm?(ili 1 Wb). U praksi, kao izlaznu veli¢inu SQUID-a dobijamo sinusoidni
naponski signal (slika 4.3). Pomocu broja oscilacija (N) napona na izlazu SQUID-a
moguce je odrediti ukupnu promenu magnetnog fluksa usled prisustva uzorka. Promena
napona za jedan period odgovara promeni fluksa za jedan flukson ®,. Ukupna promena
fluksaondaje datakao ® = N®,,.

Od problema vezanih za ovu metodu treba pomenuti to da je senzor potrebno
odrZavati na konstantnoj niskoj temperaturi, ¢esto znacajno razli¢itoj od temperature
uzorka. Kao i kod svih visokoosetljivih metoda, i ovde postoji znacajan problem zastite

od spoljadnjih smetnji razlic¢itog magnetnog ili elektromagnetnog porekla.
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5. Rezultati i diskusija

5. 1. Nanocesti¢ni L ay;Cag3M nO; dobijen mehanohemijskim

tretmanom

Medu svim fizickim osobinama nanocCesti¢nih manganita njihove magnetne
osobine posebno privlace paznju zbog velike mogucnosti raznovrsnih primena:
magnetni senzori i memorije, permanentni magneti, ferofluidi. lako su manganiti sa
mesovitom valencom u polikristalnom obliku detaljno proucavani i njihove magnetne
osobine relativno dobro istrazene, jo§ uvek postoje mnoga otvorena pitanja koja se ti¢u
sinteze i magnetnih svojstava nanocesti¢nih manganita, pogotovo kada su u takvom
sistemu prisutne i meducesticne interakcije koje znacajno uti¢u na magnetno ponasanje
nanocesti¢nih sistema [72].

Mehanohemija pocinje intenzivnije da se koristi za dobijanje meSovitih
manganita pocevsi od 2006. godine, kada je objavljen veci broj nau¢nih radova u
kojima se viSe paznje poklanja preciznijoj karakterizaciji strukturnih, morfoloskih,
magnetnih i provodnih osobina tako dobijenih materijala.

Sistematsku analizu morfologije i magnetnih osobina Cestica Lag7Cag3MnOs i
Lag 7Sro3sMnO3 u zavisnosti od duZine reaktivnog mlevenja pod standardnim uslovima
sproveli su Phuc i saradnici [73]. Autori su zakljucili da se Cestice veli¢ine 10-15 nm
odlikuju znacajnim prisustvom defekata, kako u povrSinskom sloju, tako i u
unutrasnjosti Cestica, kao 1 da se sastoje od uniformnih sfernih aglomerata dijametra
100-200 nm. Ova aglomeracija usled prisustva dipo-dipol magnetnih interakcija dovodi
do magnetnog ponasanja koje odgovara sistemu interagujué¢ih superparamagnetnih
nanocestica. Zakljucci ove ekipe autora potvrdeni su i u istrzivanju Manh-a i saradnika
[22]. Takode je ustanovljeno da nanoCestice sintetisanog manganita ispoljavaju
superparamagnetno ponasanje sa temperaturom blokiranja Tg koja opada sa porastom
vremena mlevenja.

Ve¢ je istaknuto da jedan od glavnih nedostataka mehanohemijske metode
sinteze predstavlja kontaminacija praha materijalom od koga je safinjen medijum za
mlevenje. U tom smislu, Bolarin i saradnici [74] su ispitivali uticaj produzenog vremena
mlevenja na Kkristalnu strukturu Lag7Cap3MnO3 dobijenog nakon 3 h mlevenja smesSe

oksida La,O3, CaO i MnyO3 u vibracionom mlinu, pri ¢emu je odnos mase
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prekursorskog praha prema masi kugli iznosio 1:12. Ustanovljeno je da se dobijeni prah
sastoji od Cestica nepravilnog oblika koje obrazuju aglomerate prosecne veli¢ine oko
400 nm. Pored toga, utvrdeno je i da produzeno vreme mlevenja (> 9 h) izaziva
distorziju u ortorombi¢noj strukturi, §to se pripisuje prisutvu necisto¢a u obliku Fe jona
koje poti¢u od materijala od koga su napravljene kuglice i posude (nerdajuci ¢elik). Ista
grupa autora je kasnije ispitivala promene u kristalnoj strukturi La; xCayMnOs za razlicit
stepen supstitucije kalcijumom (0 < x < 1) u uzorcima dobijenim na isti nacin [75].
Tada je Ritveldovom analizom ustanovljeno da svi manganiti kristaliSu sa
ortorombi¢nom strukturom, u prostornoj grupi Pnma. Uoceno je da sadrzaj kalcijuma
modifikuje parametre celije koji opadaju sa porastom sadrzaja kalcijuma, i izaziva
distorziju ortorombi¢ne strukture koja je najizrazenija u sluc¢aju kada je koncentracija
kalcijuma manja od x = 0.2 1 ve¢a od x = 0.8.

Pojedine grupe autora bavile su se i ispitivanjem uticaja mehanohemijske sinteze
na magnetootpornost nanocesticnih  ¢vrstih  rastvora manganita. Promena
magnetootpornosti sa temperaturom kod uzoraka LCMO dobijenih mehanohemijskim
postupkom kao 1 analiza uticaja veli¢ine zrna na magnetootpornost pri malim
spoljasnjim poljima kod ovih uzoraka ispitivani su u radovima Manh-a i saradnika [76,
77]. U cilju objaSnjenja promene magnetootpornosti sa temperaturom kod
mehanohemijski dobijenog LCMO (Cestice veli¢ine oko 16 nm) [76], autori su primenili
model fazne separacije, §to je dovelo do dobrog slaganja sa eksperimentom u Citavom
opsegu temperatura. Pored toga, zapaZzeno je da sa porastom temperature odgrevanja
prosecna veli¢ina kristalita raste do priblizno 70 nm u uzorcima koji su odgrevani na
temperaturama (700-1000) °C. Relativna neosetljivost temperature magnetnog faznog
prelaza, i istovremeno velika osetljivost temperature prelaza metal-izolator sa
promenom veliCine Cestica objasnjena je modelom fazne separacije. Ista ekipa autora je
pomenute uzorke analizirala i sa stanoviSta uticaja meducesti¢nih interakcija na
magnetne osobine [78], i dosSla do zakljucka da se ovaj sistem moze tretirati kao sistem
jako interagujucih superparamagnetnih Cestica. Ova interakcija je uspesSno opisana i
modelom koji se oslanja na teoriju srednjeg polja.

Uticaj koncentracije kalcijuma i strukturnih parametara na ukupnu provodljivost
(kombinovanu jonsko-elektronsku) La;«CayMnO3; (0 < x < 0.8) ¢vrstih rastvora

sintetisanih reaktivnim mlevenjem smeSe odgovarajucih oksida u vibracionom mlinu
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proucavali su Sanchez i saradnici [79]. Utvrdeno je da provodljivost raste sa porastom
koncentracije kalcijuma i dostize najviSu vrednost za x = 0.8. Zapazen je i porast
provodljivosti sa temperaturom, naroc¢ito u oblasti od 1000-1200 K, Sto omogucava
upotrebu ovih materijala za katode gorivnih ¢elija.

Na osnovu pregleda literature koji se tice mehanohemijske sinteze stroncijumom
I kalcijumom dopiranih manganita lantana i njihovih strukturnih i magnetnih
karakteristika, jasno je da struktura materijala nakon mehanohemijskog tretmana uvek
ispoljava visok stepen neuredenosti uz postojanje velikog broja strukturnih defekata
razli¢itog tipa. Takode, za prahove dobijene mehanohemijskim tretmanom
karakteristicno je prisutvo velike aglomeracije Cestica, usled ¢ega su u ovakvim

sistemima zastupljene znacajne meducesti¢ne interakcije.

Kod manganita, posebno u slucaju kada izmedu magnetnih momenata jona
preovladava feromagnetna interakcija, ispod neke kriti¢ne veli¢ine Cestice kojom je
definisan superparamagnetni limit, svaka nanocestica poseduje veliki magnetni moment
(supermoment). Zavisno od vrste i jacine interakcija koje postoje izmedu superspinova
ovakvi sistemi se mogu podeliti u dve grupe. U slucaju razblazene disperzije
nanoCestica (kao npr. kod nanokompozita, cestice su dispergovane u matrici)
meducesti¢ne interakcije se mogu zanemariti i sistem ispoljava superparamagnetizam
(SPM) za koji je karakteristino oscilovanje superspinova oko osa lakih magnetizacija, i
njihova blokiranost duz pravaca ovih osa na temperaturama ispod temperature
blokiranja Tg. Za koncentrovane disperzije nanocCestica situacija je sloZenija zbog toga
Sto proces blokiranja svake nanocestice postaje zavisan od njenog okruzenja. Tada
postoje i znaCajne interakcije izmedu superspinova koje dovode do njihove frustracije,
imajué¢i u vidu razli¢ite raspodele cestica po veliCini i/ili obliku kao i raspodele
meducestiénog rastojanja. Ovakva situacija odgovorna je za nastanak kolektivnog stanja
— stanja superspinskog stakla (eng. superspin-glass SSG) ispod odredene temperature
zamrzavanja (eng. freezing) T [80]. PonaSanje superspinskog stakla zapazeno je kod
mnogih nanocesti¢nih sistema sa dipol-dipol interakcijama srednje jacine. Ukoliko se
posmatraju dva nanocesti¢na sistema koji se razlikuju samo po ja¢ini meducesti¢nih
interakcija (razblaZeni-neinteraguju¢i i koncentrovani-interagujuci), uobicajena je
situacija Tg < T; posSto se doprinos meducesti¢nih interakcija superponira na proces
blokiranja [80].
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Treba napomenuti da oba stanja pokazuju slicno ponaSanje zavisnosti
magnetizacije od temperature (Mzrc, Mgc): razdvajanje ZFC i FC magnetizacije na
odredenoj temperaturi koja se naziva temperatura ireverzibilnosti T i postojanje
maksimuma u ZFC grani. U slu¢aju SPM ponasanja, ispod Tg FC magnetizacija
konstantno raste sa smanjenjem temperature [81]. Za razliku od toga, u sistemu koji
ispoljava SSG ponaSanje ispod T; uocava se saturacija Mgc(T) krive, pa ¢ak i njeno
opadanje [81]. Medutim, dobro je poznato da SSG stanje opstaje samo u odredenoj
oblasti temperatura i spoljasnjih magnetnih polja. Pokazano je da ¢ak i polja srednje
jacine mogu ukloniti SSG stanje u slucaju kada su meducesticne interakcije slabije od
interakcija izmedu superspinova i spoljasnjeg magnetnog polja [82, 83]. To znaci da ¢e
superspinovi usled postojanja meducesti¢nih interakcija u odredenoj oblasti temperature
T 1 pri odredenoj jacini spoljasnjeg magnetnog polja H ispoljavati kolektivno ponaSanje
odnosno stanje superspinskog stakla, dok ¢e se u slucaju druge T-H oblasti
manifestovati individualne osobine karakteristi¢ne za superparamagnetno stanje. Jedan
od kriterijuma za razlikovanje ova dva stanja predstavlja tzv. Almeida-Tule (Almeida-
Thouless) (AT) kriva u T-H faznom dijagramu [84]. Usled postojanja znacajnih razlika
u magnetnim parametrima izmedu SPM i1 SSG stanja, postoji realan interes vezan za
razumevanje medusobnog odnosa izmedu oblika AT krive i drugih nanocesticnih
osobina kao Sto su veli¢ina i oblik nanocestica, raspodela Cestica po veliini,

meducesti¢ne interakcije itd. [85, 86].

U tekstu koji sledi predstavljeni su rezultati ispitivanja uticaja meducesti¢nih
interakcija u Sirokom opsegu temperatura i magnetnog polja mehanohemijski dobijenog
Lap7Cap3MnQO3. Za ovakav koncentracioni odnos La/Ca utvrdeno je da preovladuju
feromagnetne interakcije izmedu atomskih spinova [87] tako da se moze ocekivati
ponaSanje vezano za individualne superspinove (SPM), kao i razni oblici ponasanja
vezani za znacajne meducesti¢ne interakcije. Cilj ovog istraZzivanja bio je da se ispita
opseg temperatura i jacine spoljaSnjeg magnetnog polja u kojima ispitivani sistem

ispoljava ponasanje u skaldu sa karakteristikama SPM, odnosno SSG sistema.
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5.1. 1. Sinteza

Nanocesti¢ni ¢vrsti  rastvor Lag7Cag3MnQO3z dobijen je mehanohemijskim
mlevenjem 5 g smeSe prahova lantan oksida (La,O3), kalcijum karbonata (CaCOs) i
mangan (IV) oksida (MnO,) u planetarnom mikro mlinu (Fritsch Pulverisette 7) pri
ambijentalnim uslovima [23]. Zbog higroskopnosti, La,Os3 je pre vaganja susen 1 h na
900 °C. Kao medijum za mlevenje koriS¢ene su kuglice (preénika 5 mm) i posude
(zapremine 50 cm®) od volfram-karbida (WC). Odnos masa kuglica prema masi
reaktanata iznosio je 20:1 $to obezbeduje uslove za formiranje nanocesticnog produkta
(visok prenos energije). Mase polaznih komponenti izabrane su da zadovoljavaju

sledecu jednacinu:

mlevenje

0.35 La,Os3+ 0.3 CaCO3 + MNO, ————l.a 7Ca g3MnO3 + 0.3 CO, + 0.175 O, (51)

Nakon homogenizacije pocetne smeSe u trajanju od 5 min pri brzini rotacije
noseéeg diska od 200 obrt. min™, proces mlevenja je produZen sa ukupnim vremenom
mlevenja od 15 h pri 1000 obrt. min™. Proces mlevenja je prekidan za odabrana
vremena mlevenja (u prva 4.5 h na svakih 30 min; zatim na 5, 10 i 15 satu) radi

uzorkovanja praha za dalju analizu.
5. 1. 2. Rendgenostrukturna analizai TEM mikroskopija

Fazni sastav smeSe kontrolisan je difrakcijom x-zraka na sobnoj temperaturi za
razli¢ita vremena mlevenja (0 h-15 h) koriste¢i difraktometar za polikristale Phillips
PW-1710 sa Brag-Brentanovom fokusiraju¢om geometrijom. Ovaj difraktometar koristi
karakteristi¢no K, zraenje bakarne antikatode talasne duzine A;=1. 5405 Ai1,=1.5443
A uz upotrebu Ni filtera i scintilacionog detektora zracenja. Podesene vrednosti napona
i struje iznosile su 34 kV i 20 mA. Opseg shimanja je bio u intervalu uglova 10° <26 <
90°, na svakih 0.02° 26 a vreme zadrZavanja po koraku iznosilo je 5 s. Za potrebe
utac¢njavanja mikrostrukturnih parametara podaci su prikupljani za isti opseg uglova ali

sa korakom od 0.05° i vremenom ekspozicije 37 s.
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Slika 5.1. Rendgenski difraktogrami pocetne smese i produkata mlevenja: prikaz fazne
transformacije tokom prva 4.5 casa procesa mlevenja. Zvezdice oznacavaju refleksije
perovskitne faze.

Evolucija fazne transformacije u prva 4.5 ¢asa mlevenja prikazana je na slici 5.1.
Vidi se da difraktogram pocetne smeSe pre mehanohemijskog tretmana sadrzi refleksije
pojedina¢nih komponenti La,0O3;, CaCOs, i MnO,. Ve¢ nakon 30 min mlevenja,
pojavljivanje novog pika na uglu 20 = 32° ukazuje na pocetak formiranja faze
manganita. Pored pikova karakteristicnih za perovskitnu fazu manganita, u ovom
uzorku prisutni su i pikovi koji poti¢u od inicijalne smeSe. Sa poveéanjem vremena
mlevenja, uofava se postepeno smanjivanje intenziteta pikova prekursorske smese i

jasno je da se reakcija indukovana mlevenjem odvija u pravcu obrazovanja LCMO.
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U uzorku mlevenom 4.5 h prvi put izostaju refleksije pocetne smese. Na slici 5.2
prikazani su karakteristi¢ni difraktogrami prahova posle razli¢itih vremena mlevenja u
intervalu 5 h-15 h. Vidi se da sa produZzavanjem vremena mlevenja preko 10 h dolazi do
Sirenja profila refleksije usled smanjenja veli¢ine kristalita. Stoga su podaci dobijeni
rendgenskom difrakcijom za uzorak mleven 10 h koriS¢eni za analizu veli¢ine kristalita
I mikronaprezanja (mikrostrukturna analiza) pomo¢u metode profilnog podeSavanja (Le
Bejlov metod) ¢iji princip je izlozen u odeljku 3.1.3, upotrebom programskog paketa

FullProf [36]. Uta¢njeni difraktogram ispitivanog uzorka prikazan je na slici 5.3. Za

15 h

Intenzitet [rel. jed.]

26 |°]
Slika 5.2. Rendgenski difraktogrami prekursorske smeSe nakon 5 h, 10
hi 15 h mehanohemijskog tretmana u planetarnom mlinu.

potrebe utaénjavanja mikrostrukturnih parametara (veli¢ina kristalita i mikronaprezanja)
profili refleksija opisani su TCH pseudo Foiktovom funkcijom. Budu¢i da je analiza
TEM mikrofotografija (Slika 5.4) ukazala na sferni oblik Cestica, za analizu u Fullprof
programu koristili smo izotropni model unutar kog je Lorencovo i Gausovo Sirenje linija

predstavljeno jednacinama:

Ig
H:=Utg?60+Vtg+W +———, 5.2
G g g p— (5.2)

odnosno
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Y
HL—the-}'m, (53)

gde je U parametar vezan za neuniformno naprezanje, a Y parametar za veli¢inu
kristalita. Za razliku od jednacina (3.18) i (3.19) odeljka 3.1.3, gornje dve jednacine ne
sadrze popravke na anizotropiju oblika kristalita. Primenom ovog modela dobijeno je
dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima (slika 5.3) na Sta ukazuju i vrednosti R-
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Slika 5.3. Izmerene (crno) i izracunate (crveno) vrednosti difrakcionih
intenziteta mehanohemijski dobijenog Lag7CapsMnOs (10 h) i njihova razlika
(plavo). Vertikalne crte ispod rendgenograma predstavijaju pozicije dozvoljenih
Bragovih refleksija.

faktora (profilni R, = 3.5, tezinski profilni Ry, = 4.7). Uta¢njene vrednosti parametara
reSetke iznosile su: a = 5.4944(23) A, b = 7.8021(7) A i ¢ = 5.5083(16) A, sa nesto
ve¢im vrednostima standardne devijacije, Sto je obicno sluc¢aj kada se analiziraju
nanocestiéni uzorci. Srednja vrednost veli¢ine Kkristalita dobijena na osnovu
mikrostrukturne analize iznosila je 10.3(1) nm, pri ¢emu oznaka u zagradi ne predstavlja

standardnu devijaciju ve¢ stepen anizotropije [36]. Dobijena vrednost parametra

59



mikronaprezanja od 37.22(3) x 10™ ukazuje na znacajno unutra$nje mikronaprezanje
usled velike koncentracije defekata unutar kristala.

Analiza veli¢ine 1 morfologije Cestica dobijenog uzorka uradena je koriS¢enjem
transmisione elektronske mikroskopije uz pomo¢ uredaja JEOL 2010 F sa naponom
ubrzanja od 200 keV. Uzorak je dispergovan u etanolu a Kkapljice suspenzije
deponovane su na bakarnu mrezicu. Na slici 5.4 prikazane su TEM mikrofotografije
mehanohemijski dobijenog LCMO. Dobijeni prah sastoji se od Cestica pretezno sfernog
oblika (5-15) nm koje obrazuju aglomerate prosecne veli¢ine 100-300 nm (slika 5.4
levo). Nadena vrednost za veli¢inu Cestica je u dobroj saglasnosti sa vrednoséu

dobijenom na osnovu mikrostrukturne analize (~ 10 nm).

Slika 5.4. TEM mikrofotografije razlicitog uve¢anja mehanohemijski dobijenog
LCMO.

5. 1. 3. Magnetna kar akterizacija

Sva magnetna merenja na LCMO uzorku mlevenom 10 h izvrSena su pomocu
SQUID magnetometra (model MPMS XL-5, Quantum Design). Zavisnosti
magnetizacije od temperature LCMO uzorka mlevenog 10 h u intervalu od 2-300 K za
razlicita spoljasnja magnetna polja (20 Oe, 100 Oe, 250 Oe, 500 Oe, 1000 Og, 2000 Oe,
3000 Oe i 5000 Oe) merena u ZFC (zero field cooled) i FC (field cooled) rezimu,
Mzec(T) i Mgc(T), prikazane su na slici 5.5. Procedura merenja magnetizacije u ZFC
rezimu podrazumeva hladenje uzorka do niskih temperatura (~ 2 K) u odsustvu

spoljasnjeg magnetnog polja (H = 0) nakon ¢ega se primeni konstantno magnetno DC
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polje (obi¢no ~ 200 Oe i manje) i meri se magnetizacija pri zagrevanju uzorka do
temperature od 300 K. Zatim se uzorak ponovo hladi, sada u prisustvu magnetnog polja
I meri se njegova magnetizacija prilikom zagrevanja uzorka do sobne temperature. Na

taj nacin dobija se FC kriva magnetizacije.

0 50 100 150 200
Temperatura [K]

Slika 5.5. Temperaturna zavisnost ZFC (prazni simboli) i FC (puni simboli)
magnetizacije nanocesticnog Lag7CapsMnOsz mlevenog 10 h za razlicite vrednosti
polja. Strelicama su oznacene vrednosti temperature maksimuma Tp ZFC
magnetizacije.

Dobijene krive magnetizacije M(T) pokazuju ponaSanja uobicajena za magnetne
nanocCesti¢ne sisteme. U ZFC grani uocava se postojanje maksimuma na temperaturi Tp
koji se sa povecanjem jacine spoljaSnjeg magnetnog polja pomera ka nizim vrednostima
temperature. Usled jake magnetne anizotropije, dolazi do razdvajanja krivih ZFC i FC
magnetizacije ispod odredene temperature ireverzibilnosti Tj. > Tp, koje je prisutno i u
polju od 5000 Oe. Istovremeno sa porastom jac¢ine magnetnog polja, dolazi do sve
veéeg podudaranja ZFC i FC grana, dok se istovremeno razlika izmedu Ti i Tp
smanjuje. Sa porastom jacine magnetnog polja zapaza se i promena u ponasanju FC
krivih. Naime, za mala primenjena spoljasnja polja (20-500) Oe, FC magnetizacija za

temperature T < Tp saturiSe, dok se za vece vrednosti polja (H > 500 Oe) uoc¢ava njen
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blagi porast sa snizavanjem temperature. Ovakvo ponaSanje ZFC/FC magnetizacije
ukazuje na postojanje odredenog stepena meducesti¢nih interakcija koje su izrazenije u
slabijim poljima (prisutna saturacija Mgc). Ipak, u jacim poljima sistem ne pokazuje
ponasanje koje bi bilo karakteristicno za super-spinska stakla (zapaza se porast Mgc), a
koje bi inace pokazivalo konstantnu magnetizaciju ispod temperature zamrzavanja.
Ovakvo ponaSanje ukazuje i na to da svaka cestica poseduje superspin koji pod
dejstvom termalne energije osciluje oko pravca ose lake magnetizacije, ali i da su
izmedu superspinova prisutne interakcije koje su odgovorne za postojanje kolektivnog
(SSG) ponasanja na niskim temperaturama i za male vrednosti spoljaSnjeg magnetnog
polja. Sa porastom jafine magnetnog polja, ¢ini se da ovo kolektivno stanje iS¢ezava
(nestaje) dok individualne karakteristike jednodomenskih nanocestica postaju izrazenije.
Postojanje maksimuma na temperaturi Tp u ZFC grani kao i razdvajanje ZFC i FC krive
magnetizacije rezultat je dva istovremena procesa: blokiranja momenata
superparamagnetnih cestica (kada Tp odgovara temperaturi blokiranja, Tg), kao i
njihovog kolektivnog zamrzavanja (u ovom sluaju govorimo o temperaturi
zamrzavanja magnetnih momenata Cestica, Tr) koje nastaje usled postojanja interakcija
izmedu cCestica. Ispitivani sistem ¢e, u zavisnosti od primenjenog polja i temperature,
ispoljavati ili stanje superspinskog stakla ili superparamagnetno ponaSanje. Dakle, sa
smanjenjem jacine polja uocava se prelaz iz superparamagnetnog u stanje superspinskog
stakla.

Postojanje stanja superspinskog stakla je dalje ispitivano i na osnovu zavisnosti
temperature maksimuma ZFC krive (Tp) od primenjenog spoljasnjeg polja (Tp ~ H*®)
koja se pokorava Almeida-Tuleovom (AT) zakonu za odredene vrednosti spoljasnjeg
polja kao Sto je prikazano na slici 5.6 (leva skala). Almeida-Tuleov zakon dat je

izrazom:

Tp =T, I1 —( E)al , (5.4)

pri ¢emu je sa T oznaCena temperatura zamrzavanja u nultom magnetnom polju (H =
0), dok je Hy = 2K.;s/pM, polje anizoropije, Kt efektivna konstanta anizotropije, Ms
saturaciona magnetizacija i p gustina uzorka. Parametar o zavisi od ja¢ine interakcija i

za neinteragujuce Cestice o = 2 [88], dok u sluéaju interagujuéih Cestica njegova
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vrednost iznosi 2/3 [86]. Zavisnost temperature Tp od polja H*? prikazana je na slici 5.6
(desna skala, otvoreni simboli). PodeSavanjem izraza (5.4) na eksperimentalno dobijene
podatke, postignuto je dobro slaganje samo za polja H < 500 Oe slika 5.6 (leva skala,
puna linija). To znaci da kolektivno ponasanje postoji za male vrednosti polja, dok kod
jacih polja dolazi do iS¢ezavanja kolektivnog ponasanja. Almeida-Tule kriva u T-H
faznom dijagramu prikazana na slici 5.6 (leva skala) odgovara faznoj granici izmedu
superparamagnetne faze i faze superspinskog stakla. Na osnovu ovog podeSavanja
dobijena je vrednost temperature prelaza u stanje superspinskog stakla odnosno
temperatura zamrzavanja koja iznosi T = (45.8 £ 0.1) K dok je vrednost polja
anizotropije H, = (4500 + 100) Oe. Treba napomenuti da je vrednost magnetnog polja H
pri kojoj nestaje kolektivno stanje nekoliko puta manja od vrednosti polja anizotropije

Ha koje predstavlja unutrasnju osobinu jednodomenske ¢estice. Do istog zakljucka dosli
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Slika 5.6. Temperatura maksimuma ZFC krive, Tp u funkciji jacine spoljasnjeg
polja H (otvoreni simboli) i Almeida-Tule kriva za polja H < 500 Oe (puna
linija), leva skala; Temperaturna zavisnost inverzne magnetne susceptibilnosti
(otvoreni kvadrati) u polju od H = 100 Oe i podeSavanje na Kiri-Vajsov zakon
(isprekidana linija), desna skala.
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su i Battle sa saradnicima ispituju¢i nanocesticni BaFej94C00gTipgO19 [89]. Gustina
uzorka je racunata po formuli p = m/V gde V predstavlja zapreminu jedinicne Celije
(izraCunatu na osnovu parametara ¢elije dobijenih utaénjavanjem mikrostrukture) sa Z =
4 jedinice formule i iznosi p = 5.97 glcm®. Koris¢enjem izraza Hy = 2K.¢/pM, za
vrednost saturacione magnetizacije Ms = 32.4 emu/g (¢ija je vrednost odredena na
osnovu M(H) zavisnosti, slika 5.7) izracunata je efektivna konstanta anizotropije K =
4.36 - 10° erg/cm®. Dobijena vrednost je za jedan red veliGine veéa od vrednosti Ket kod
masivnih manganita [90].

Na osnovu visokotemperaturne zavisnosti inverzne molarne susceptibilnosti
x'l(T) moguce je proceniti tip magnetnih interakcija koji preovladava u ispitivanom
sistemu. Da bismo dobili molarnu magnetnu susceptibilnost y [mol - Oe/emul],
vrednost magnetizacije podeljena je sa ja¢éinom magnetnog polja (y = M/H). Na slici
5.6 (desna skala, otvoreni simboli) prikazana je temperaturna zavisnost inverzne
molarne susceptibilnosti ™ u visokotemperaturnom opsegu (200-350) K i polju od 100

Oe. Isprekidanom linijom predstavljeno je podeSavanje Kiri-Vajsovog (Curie-Weiss)

zakona:
¢ 5.5
X - T—HP’ ( " )
odnosno
T 0
-1 _ - _ _P
X - C C ) (5.6)

na eksperimentalne podatke, gde C oznacava Kirijevu konstantu, a 6p Kiri-Vajsovu
paramagnetnu temperaturu. Iz preseka linearne zavisnosti x'l(T) sa apscisom odredena
je vrednost Kiri-Vajsove paramagnetne temperature 0 koja iznosi 71 K. Pozitivna
vrednost Kiri-Vajsove temperature ukazuje na postojanje feromagnete interakcije, Sto je
takode slucaj i kod masivnog LCMO [91]. Za postojanje feromagnetne interakcije
odgovorna je dvojna izmena izmedu managanovih jona Mn®*" i Mn*. Iz nagiba prave
y(T) odredena je vrednost molarne Kirijeve konstante Cy. Na osnovu dobijene

vrednosti Cy, izraCunat je efektivni magnentni moment manganovog jona pomocéu

izraza p.rr = /8- Cy. Dobijena vrednost iznosi pesr = 4.63 pg i nalazi se izmedu

vrednosti magnetnih momenata koji poti¢u od Ccisto spinskog doprinosa za jone

Mn®**(4.90 pg) i Mn** (3.87pp).
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Udeo (X) svakog od manganovih jona sa razliCitim valentntnim stanjima u

efektivnom magnetnom momentu moguce je izracunati pomocu izraza:

pie = (1- x)uf,mu + xuf,[n4+. (5.7)

U ovom izrazu, pesr predstavlija eksperimentalno dobijenu vrednost efektivnog
magnetnog momenta (4.63 pg), dok su pp,3+ 1 Uy, 4+ Spinski magnetni momenti
Mn** odnosno Mn** jona. Dobijena vrednost x = 0.29 pokazuje da je odnos manganovih
jona Mn**/ Mn** blizak odnosu La**/Ca*" $to znadi da je stehiometrija sintetisanog
jedinjenja dobra. Prisutni viSak kiseonika od & =0.01 nalazi se u okviru
eksperimentalne greSke. Na osnovu svega navedenog, hemijska formula ispitivanog
jedinjenja moze biti zapisana kao Lag ;CagsMn3f, Mni+0;.

Na slici 5.7 prikazana je zavisnost magnetizacije u funkciji jacine spoljasnjeg
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Slika 5.7. Histerezisne krive mehanohemijski dobijenog Lag;Cap3sMnO;
merene na nekoliko razlicitih temperatura. Umetak: M(H) zavisnost u
uskom opsegu magnetnih polja na temperaturi T=5K.
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polja, M(H), izmerena na nekoliko razli¢itih temperatura (5 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200
K) i u poljima -5 T do 5 T. Uzorak pokazuje histerezisno ponasanje na 5 K (slika 5.7,
umetak). Uocava se da magnetizacija uzorka ne dostiZe saturaciju u magnetnim poljima
do 5 T. Odsustvo saturacije magnetizacije moze se objasniti postojanjem neuredenog
sloja na povrsini Cestica i1 velikoj anizotropiji.

Vrednost saturacione magnetizacije uzorka Ms odredena je linearnom
ekstrapolacijom zavisnosti M od 1/H u oblast 1/H — 0, za polja H > 30 kOe. Dobijene
vrednosti saturacione magnetizacije u funkciji temeperature Ms(T), za temeperaturni
opseg T = 2-200 K prikazane su na slici 5.8 (desna skala, otvoreni simboli). Prikazani
eksperimentalni podaci fitovani su na Blohov (Bloch) zakon Mg = My (1 — BT?), gde je
Mo vrednost magnetizacije pri temperaturi T = 0 K, dok su sa B i b oznac¢ene Blohova

konstanta odnosno Blohov eksponent. Dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa

Temperatura (K)
0 50 100 150 200

w
o

M_ (emulg)

—
o

Slika 5.8. Promena koercitivnog polja Hc sa temperaturom T°”" (otvoreni
simboli, leva skala) i podeSavanje eksperimentalnih vrednosti za T < 10 K (puna
linija, leva skala); Zavisnost saturacione magnetizacije Ms od temperature
(otvoreni simboli, desna skala) i fitovanje eksperimentalnih podataka na Blohov
zakon (puna linija, desna skala).
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Blohovim zakonom postignuto je za temperature ispod 100 K dok je za viSe temperature
uoceno znatno odstupanje od ovog zakona (Slika 5.8, desna skala). Za polikristalne
materijale sa feromagnetnim uredenjem magnetnih momenata b = d/2, gde je d
prostorna dimenzija i u slucaju masivnih feromagnetnin materijala d = 3. Kod
nanokristalnih uzoraka vrednosti obe konstante (b i d) pokazuju zavisnost od veli¢ine
kristalita. Za nanocesti¢ne sisteme Zhang i saradnici [92] utvrdili su da je vrednost
Blohove konstante B znatno veca, dok je vrednost Blohovog eksponenta b < 3/2. Isti
autori pokazali su da sa pove¢anjem dijametra Cestice vrednosti obe konstante (B i b)
teze vrednostima nadenim kod masivnih uzoraka [92]. Iz podeSavanja eksperimetnalnih
podataka na Blohov zakon utvrdeno je da vrednost Blohove konstante iznosi B = (1,9 =
0.5) x 10 2 K™ §to je za dva reda veli¢ine veée od vrednosti koja se dobija kod sli¢nih
masivnih manganita retkih zemalja [93], dok je vrednost Blohovog eksponenta b = 1.15
+ 0.05 manja od 3/2. Ove vrednosti su u saglasnosti sa gore navedenim empirijskim
zapazanjima. Vrednosti ovih konstanti pokazuju da saturaciona magnetizacija znatno
brze opada sa temperaturom nego Sto je to sluc¢aj kod masivnog materijala. Vrednost Mg
od (32 + 0.2) emu/g je tri puta manja od vrednosti saturacione magnetizacije Mg = 97
emu/g [94] masivnog meSovitog manganita Lag7CapsMnOs. Ovakvo smanjenje
magnetizacije moZe se objasniti uticajem delimi¢no uredenog ili magnetno potpuno
neuredenog povrsinskog sloja nanocestice. Poznato je da mehanohemijska sinteza uvodi
veliki broj defekata u strukturu, sto dovodi do smanjenja magnetizacije i jaCanja
anizotropije, odnosno povecanja koercitivnog polja Hc. Takode, vrednost My
nanocesticnog LCMO dobijenog mehanohemijskim tretmanom je za 30% niza od
vrednosti saturacione magnetizacije nadene kod nanocesticnog LCMO uzorka
dobijenog glicin-nitratnim postupkom (Ms = 46 emu/q) [87].

Promena vrednosti koercitivnog polja Hc mehanohemijski dobijenog LCMO sa
temperaturom prikazana je na slici 5.8 (leva skala, otvoreni kruzni simboli).
Koercitivnost Hc na temperaturi T = 2 K iznosi 1,800 Oe i opada naglo sa poveé¢anjem
temperature. Vrednost koercitivnog polja u ovom slucaju znatno je veca od vrednosti
koercitivnog polja nadenih kod masivnih sistema kao i od vrednosti nadenih kod
nanoCesticnih uzoraka istog hemijskog sastava i iste veliCine Cestica. Na primer,

nanocestiéni LCMO dobijen glicin-nitratnim postupkom odlikuje se koercitivnoséu od
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samo Hc = 550 Oe [87]. Ovo se objasnjava ve¢om magnetnom anizotropijom uzoraka
dobijenih mehanohemijskim tretmanom.

Pod pretpostavkom da se ispod odredene temperature Tg, ve¢ina feromagnetnih
nanocestica nalazi u blokiranom stanju, tada se za temperature nize od Tg koercitivnost

moze predstaviti izrazom [89]:
H(T) = H(0)(1 — AT™). (5.8)

H(0) oznacava vrednost koercitivnosti za T = 0 K i A je konstanta. U slu¢aju ansambla
uredenih Cestica vrednost parametra k iznosi 0.5 [56] dok za proizvoljno orijentisane
magnetne momente Cestica [95, 89] njegova vrednost iznosi 0.77. PodeSavanjem
eksperimentalnih podataka Hc(T) na izraz (5.8) uzimaju¢i u obzir obe vrednosti
parametra k, dobro slaganje postignuto je u slucaju k = 0.77 i za Tg < 10 K kao $to je
prikazano na slici 5.8 (leva skala, puna linija). 1z ovog podesavanja nadeno je da
vrednost koercitivnosti pri temperaturi T = 0 K iznosi H;(0) = (2330 + 90) Oe dok je
vrednost konstante A = (0.16 + 0.03) K®'’. Dobro slaganje izmedu eksperimentalnih
podataka Hc(T) 1 izraza (5.8) koje je postignuto u slucaju kada vrednost parametra k
iznosi 0.77 govori u prilog pretpostavci o postojanju frustriranih meducesti¢nih
interakcija koja proizilazi iz M(T) merenja. Linearna zavisnost koercitivhog polja Hc od
T%" za temperature ispod 10 K (leva skala, puna linija) ukazuje na to da se u ovoj
temperaturnoj oblasti vecina nanocestica nalazi u blokiranom stanju i da je prosecna
temperatura blokiranja (Tp) u blizini Tg. Treba naglasiti da je proseéna temperatura
blokiranja (Tp) znatno niZza od temperatura maksimuma ZFC krivih Tp prikazanih na
slici 5.5. Na osnhovu izraza A = (30-kB/KeffV)0'77preuzetog iz [89] dobijena je
energija anizotropije Ker *V = 4.38 x 10 erg, pri ¢emu je K efektivna konstanta
anizotropije dok je V zapremina Cestice. Dobijena vrednost je u skladu sa vredno$éu
konstante anizotropije utvrdene kod LaggPby.MnOs3 sintetisanog mehanohemijskim
postupkom [96] koja iznosi 3.5 x 10 '* erg. Srednja vrednost temperature blokiranja
moze se proceniti na osnovu relacije Kt ¥V = 30 * kg (Tp) [89] koja daje (Tp) = 10.5 K

Sto je u saglasnosti sa gore navedenom pretpostavkom.
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Slika 5.9. Odnos remanentne i saturacione magnetizacije (Mg/Ms) u funkciji
temperature (otvoreni simboli) i ekstrapolacija eksperimentalnih vrednosti na T
= 0 K (isprekidana linija), leva skala; Procentualni udeo blokiranih cestica u
zavisnosti od temperature (puna linija), desna skala. Umetak: Prvi izvod
(Mr/Mg)(T) krive po temperaturi d(Mgr/Ms)/dT (otvoreni ssmboli) i podeSavanje
d(Mgr/Mg)/dT vs. T zavisnosti na lognormal raspodelu (puna linija).

Postojanje prosecne temperature blokiranja (Tp) (koja je znatno niza od
temperature maksimuma ZFC krive Tp) moze se utvrditi na osnovu odnosa
temperaturne zavisnosti remanentne Mg(T) i saturacione Ms(T) magnetizacije. Merna
procedura je u ovom slucaju podrazumevala hladenje uzorka od sobne temperature do
T =5 K u polju od 50 kOe, pri ¢emu je Ms(T) merena u istom polju dok je Mg(T)
merena u odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja (H = 0). Odnos temperaturne zavisnosti
remanentne i saturacione magnetizacije Mg(T)/ Ms(T) koji predstavlja deo blokiranih
Cestica na datoj temperaturi T, u temperaturnom opsegu T = (5-100) K prikazan je na
slici 5.9 (otvoreni simboli, leva skala). U okviru idealnog Stoner—\Volfartovog modela
odnos Mg(T)/ Ms(T) dat je izrazom [57]:

M
— = 0.5 x Cp(T), (5.9)
Mg
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pri cemu Cg (T) oznacava deo (frakciju) blokiranih Cestica na odredenoj temperaturi T.
Na temperaturi T = 0, sve Cestice nalaze se u blokiranom stanju Sto odgovara situaciji
Cg = 1itada je odnos (Mp/Ms)r—o = 0.5. Ekstrapolacijom eksperimentalnih podataka
Mgr(T)/Mg(T) kada T — 0O (isprekidana linija, leva skala), utvrdeno je da odnos
remanentne i saturacione magnetizacije iznosi (Mp/Mg)r—o = 0.3 §to je manje od
vrednosti dobijene na oshovu Stoner—Volfartovog modela (0.5). Smanjenje
(Mgp/Mg)r—o objasnjava se postojanjem meducesti¢nih interakcija u ispitivanom
sistemu, raspodele Cestica po veli¢ini (Cestice uzoraka dobijenih mehanohemijskim
mlevenjem nisu uniformne po veli¢ini) kao i prisustvom defekata koje nuzno uvodi
mehanohemijski tretman. Frakcija blokiranih ¢estica moze se predstaviti u obliku izraza
[89]:

(Mg/Ms)

(1) = (Mg/Ms)r= °

(5.10)
I za nanoCesticni LCMO sistem frakcija blokiranih Cestica u funkciji temperature
prikazana je punom linijom na slici 5.9 (desna skala). Na T = 5 K udeo blokiranih
Cestica iznosi ~ 75 %, dok se na temperaturi Tp = 42 K, koja odgovara maksimumu ZFC
krive merene u polju od 100 Oe samo ~ 2 % od ukupnog broja Cestica nalazi u
blokiranom stanju. Na osnovu ove procene, moze se zakljuciti da temperatura Tp koja je
odredena iz Mgzec(T) merenja odgovara temperaturi na kojoj je vecina Cestica
deblokirana, odnosno Tp predstavlja temperaturu na kojoj pocinje proces blokiranja
magnetnih momenata Cestica ispitivanog LCMO nanocesti¢nog sistema. Ovakvo
tumacenje je u saglasnosti sa zapazanjima Ibrahim i saradnika [97] i Battle i saradnika
[89]. U cilju odredivanja raspodele temperatura blokiranja koja bi odgovarala raspodeli
zapremine Gestica f(V) (na slici 5.9 - umetak) prikazan je prvi izvod (Mr/Ms)(T) krive
po temperaturi d(Mgr/Ms)/dT. Raspodela temperature blokiranja moZe se opisati pomocu
log-normalne funkcije sa disperzijom od ¢ = 6 K, i ona je na slici 5.9. prikazana punom
linijom. Prvi izvod (Mg/Ms)(T) krive po temperaturi d(Mg/Ms)/dT ispoljava maksimum
na temperaturi (Tp) = 9 K koja odgovara prose¢noj temperaturi blokiranja nanocestica.
Prema kriterijumu koji su dali Ibrahim i saradnici [97], kao i Bina i Livingstona [56],
temperatura na kojoj odnos Mg(T=0)/Ms(T=0) opadne na polovinu svoje vrednosti
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odgovara prose¢noj temperaturi blokiranja (Tp), $to se pokazalo ispravnim i u naSem
razmatranju (slika 5.9.).

Raspodele temperatura blokiranja i zapremine Cestica povezane su relacijom Kegt
*V/ = 30 * kg Tp i ukoliko u ovu zavisnost uvrstimo (Tp) = 9 K dobi¢emo vrednost
srednje energije anizotropije Keg * V = 3.73 x 10 ** erg. Izradunata vrednost je u skladu
sa vredno$éu 4.38 x 107'* erg dobijenom na osnovu zavisnosti koercitivnog polja od
temperature He(T) kao i sa literaturnim podacima [96]. Ovaj podatak nam govori da se
ispod (Tp) veéina nanocestica nalazi u blokiranom stanju (oko ~ 60 %, slika 5.9, desna
skala) 3to potvrduje pretpostavku izvedenu na osnovu Hc od T*""zavisnosti. Do sli¢nih
zakljucaka doSlo se i u slucajevima nanocesti¢nog barijum-ferita (takode iz odnosa
Mgr/Ms) [89], kao i nanocesticnog y-Fe,Os3, na osnovu razlike magnetizacije Mec—Mzec
[97].

Na osnovu celokupne analize mogu se sumirati rezultati dobijeni za konstantu
anizotropije Kes = 4.36 - 10° erglcm® (izracunata na osnovu Tp(H) merenja (A-T kriva)),
kao i vrednosti dobijene za srednje energije anizotropije Gestice K * V od 3.73 x 10
erg (zavisnost (Tp)(H)) odnosno 4.38 x 10 ** erg (na osnovu Hc(T) zavisnosti).
Poznavanje ovih vrednosti omogucava procenu srednjeg dijametra Cestice (d) ( ~ 6 nm).
Na ovaj nacin procenjena prose¢na vrednost dijametra Cestice znatno je niZa od
vrednosti procenjene na osnovu analize TEM mikrofotografija (5-15 nm) i rendgenske
difrakcije (10 nm). Ovakva razlika u procenjenoj veli¢ini Cestice posledica je ¢injenice
da u vecini sluCajeva, magnetno merenje nanoCesticnog sistema registruje samo
unutrasnjost Cestice dok je spoljasnji sloj Cestice ¢esto delimi¢no ili potpuno magnetno
neureden. Postojanje razlike u veli¢ini Cestice odredene na osnovu razli¢itih metoda
(TEM, XRD i SQUID) omoguéava odredivanje srednje debljine povrSinskog sloja
Cestice koja u naSem sluéaju iznosi t = 1.5 nm, §to ¢ini oko 30% ukupnog dijametra
Cestice. Tako velika debljina povrSinskog sloja karakteristicna je za nanocesti¢ne
sisteme dobijene mehanohemijskim mlevenjem. Takode, procenjena vrednost je prili¢no
veéa od vrednosti debljine povrSinskog sloja nanocesti¢nog Lag;Cap3MnO3 dobijenog
npr. glicin-nitratnim postupkom u kom sluc¢aju povrsinski sloj iznosi 10% od ukupnog

dijametra Cestice [87].
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Dalji uvid u dinamiku relaksacionog procesa i procenu jacine meducesti¢nih
interakcija moZe se dobiti analiziranjem dinamicke (AC) susceptibilnosti (y4c) U
funkciji temperature. AC magnetna susceptibilnost predstavlja jednu od standardnih
mernih procedura na osnovu koje se dobijaju informacije o dinamic¢kim osobinama
magnetnih nanocestica. Prilikom merenja dinami¢ke magnetne susceptibilnosti,
magnetizacija sistema se ispituje primenom slabog promenljivog spoljasnjeg magnetnog

polja H(t) = Hacsin(wt). U osnovi ove vrste merenja je odredivanje relaksacionog
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Slika 5.10. Temperaturna zavisnost realne komponente AC susceptibilnosti y' merene u
opsegu temperatura 2-80 K u dabom AC magnetnom polju Hac = 40e, | za razlicite
ferkvencije oscilovanja magnetnog polja (1 Hz< v < 1000 Hz); Umetak- podeSavanje
frekventne zavisnosti Tp na jednacinu (5.12).

vremena r magnetnog momenta cestice, koje predstavlja vreme neophodno za
prevazilazenje potencijalne barijere uslovljene energijom anizotropije E,. Razli¢it odnos
7 prema karakteristicnom vremenu uzorkovanja (merenja) je detaljnije opisan u odeljku
3.2.2. U nanocCesticnim sistemima gotovo je uvek prisutna, u izvesnom stepenu,
raspodela Cestica po veli¢ini kao 1 obliku (morfologiji), koja je odgovorna za postojanje

raspodele energijiskih barijera Sto posledi¢no dovodi i do raspodele relaksacionih
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vremena. Relaksacioni proces moze se pratiti na osnovu merenja dinamicke AC
susceptibilosti, pri ¢emu se primenjuju razliite frekvencije oscilovanja AC magnetnog
polja koje obi¢no ima malu vrednost (~ 4-6) Oe. Sa promenom frekvencije magnetnog
polja menja se i broj nanocCestica koji prati promenu oscilovanja magnetnog polja
menjajuci na taj nac¢in magnetni 0dziv sistema. Zarad joS jednog dokaza o postojanju
stanja superspinskog stakla u mehanohemijski dobijenom Lay ;Cap3sMnOs kao i procene
stepena intenziteta meducesti¢nih interakcija, merena je zavisnost AC susceptibilnosti u
funkciji temperature (2-80) K za Sest razlicitih frekvencija oscilovanja v magnetnog
polja (4 Oe) — 1, 10, 100, 300, 600 i 1000 Hz [98]. Rezultati merenja za cetiri

frekvencije prikazani su na slici 5.10. Vidi se da krive x'(T) ispoljavaju maksimum na
odredenoj temperaturi Tp kao i da su ove temperature frekventno zavisne, odnosno da se

maksimum krivih pomera ka viSim temperaturama sa porastom frekvencije. Pomeraj

maksimuma y'(v, T) sa promenom frekvencije karakteristi¢an je i za superparamagnetne
I za sisteme superspinskog stakla [99, 54, 100]. Sli¢no ponasanje ac susceptibilnosti sa
temperaturom nadeno je i kod nanoCesti¢nog Lagg7Sro3sMnOz; dobijenog sol-gel
postupkom [101]. Poznavanjem veli¢ine ovog pomeraja moguce je izvrsiti procenu

jacine meducesti¢nih interakcija na osnovu empirijske konstante [63]:

ATy
B (TpAlog(v))'
gde ATp predstavlja promenu Tp u merenom opsegu frekvencija, Tp je srednja vrednost

C (5.11)

Tp(v). Vrednost parametra C; koja je nezavisna od upotrebljenog modela, predstavlja
relativnu promenu temperature maksimuma ac susceptibilnosti po dekadi frekvencije.
Za neinteragujuce (superparamagnetne) nanocestice C; > 0.1, dok u slucaju
interagujuc¢ih nanocestica 0.005 < C; < 0.5 [63]. Izracunata vrednost konstante Cy U
naSem slucaju iznosila je 0.04, Sto ukazuje na postojanje znacajnih meducesticnih
interakcija 1 uzimajuéi u obzir razmatranje da svaka nanocestica poseduje superspin,
moze se zakljuciti da se ispitivani sistem ponasa kao superspinsko staklo (SSG). Pored
toga, mogucnost postojanja stanja superspinskog stakla provereno je i primenjujuci
model kritiénog usporavanja relaksacionog vremena [65]. Po ovom modelu, ponaSanje

karakteristicnog vremena relaksacije pojedina¢nih magnetnih momenata cestica
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7= (2rf)~! u blizini prelaza iz superparamagnetnog stanja u stanje spinskog stakla

sledic¢e zakon:

- ( Tr )_ZV 5.12
T=T T0—1 ) ( )

gde je zv dinamicki kriti¢ni eksponent, t, relaksaciona konstanta a T, karakteristi¢na
temperatura koja je mera efekta medudestinih interakcija. Za spinska stakla zv uzima
vrednosti 7-14, a vrednosti 7, nalaze se u opsegu 1010 s [102]. U umetku slike
5.10 ta¢kama su prikazane vrednosti temperature maksimuma ac susceptibilnosti Tp za
razli¢ite frekvencije, a punom linijom predstavljeno je podeSavanje frekventne
zavisnosti Tp na jednainu (5.12), odnosno =zavisnost logaritma Kkarakteristicnog
vremena relaksacije log(t) u funkciji log(Tp/(Ty — 1)). Najbolje slaganje izmedu
eksperimentalnih 1 izracunatih podataka dobijeno je za slede¢e vrednosti parametara:
To= 15105, zv = 7.4(1) i T, = 46.9(2) K. Dobijene vrednosti dodatno potvrduju da

se nas Lap7Cap3MnO3 ponasa kao superspinsko staklo (SSG).

5. 2. Nanocesti¢ni L ay,Cag3MnO; dobijen modifikovanom SHS
metodom

Sinteza sagorevanjem ili sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja (SHS)
predstavlja jednu od metoda sinteze koja ispunjava dva protivna zahteva neophodna za
dobijanje meSovitih manganita u nanocesticnom obliku (kao i nanocesti¢nih ¢vrstih
rastvora uopste): potrebno je ograniciti rast ¢estica uz istovremeno razvijanje dovoljno
visoke temperature koja je nuzna za jonsku difuziju, odnosno obrazovanje Cvrstih
rastvora. Razli¢ite varijante metoda sinteze sagorevanjem primenjuju se u velikom broju
za sintezu nanocesti¢nih Cvrstih rastvora, o ¢emu postoje iscrpni literaturni podaci
nastali tokom duzeg vremenskog perioda. Medutim, veoma malo pokusaja je ucinjeno
da se SHS metoda u ¢vrstoj fazi prilagodi sintezi nanocesti¢nih sistema uopSste, a do
sada ova metoda jo§ uvek nije iskoriS¢ena za sintezu nanocesticnih mesSovitih
manganita. Do sada je nacinjeno nekoliko iskoraka u smeru unapredenja sinteze

samosagorevanjem rastvora [87], objedinjenja principa sinteze samosagorevanjem

74



rastvora i SHS metode [103], ili modifikacije samog SHS postupka [104, 105] u smeru
sinteze nanocesti¢nih Cvrstih rastvora. Takode, pregledni rad S. T. Aruna i A. S.
Mukasyan [106] raspravlja o razli¢itim modifikacijama konvencionalne SHS reakcije u
¢vrstom stanju za dobijanje nanocCesti¢nih materijala i daje kritcku procenu dosadasnjeg
napretka i novih trendova u sintezi nanomaterijala sagorevanjem iz rastvora.

Unapredenje glicin-nitratnog postupka opisano je u radu D. Markovi¢ i
saradnika [87] koji su ispitivali moguc¢nost dobijanja nanocesti¢nog Lag7Cag3MnO3 u
jednostepenom procesu samosagorevanja vodenih rastvora nirata katjona i goriva (glicin
CH,;NH,CO,H). PodeSavanjem molarnog odnosa glicina prema nitratima na 0.54
uspesno je dobijen monofazni manganit Zeljenog sastava u jednostepenom procesu, bez
naknadnog odgrevanja.

Jedan od pokuSaja da se izbegnu nedostaci glicin-nitratnog postupka i da se taj
tip sinteze priblizi koncepciji SHS procesa u ¢vrstoj fazi prikazan je u radu C. C. Hwang
I saradnika [103]. Autori su iskoristili higroskopnost metalnih nitrata koja omogucava
maksimalnu homogenizaciju reaktanata tokom procesa mesanja. Koriste¢i smesu nitrata
metala 1 razli¢itih organskih goriva (limunsku kiselinu, ureu ili glicin) sinteza
sagorevanjem je sprovedena nakon susenja i naknadnog paljenja ove smeSe rektanata u
¢vrstom stanju. Na ovaj nacin dobijen je nanocesti¢ni prah (veli¢ina sfernih Cestica se
kretala u opsegu 30-40 nm) nikl cink ferita, NigsZngsFe,O4 u jednostepenom procesu,
bez naknadnog termickog tretmana.

Moguénost izmene koncepta aluminotermijske reakcije u okviru SHS metode u
¢vrstoj fazi uvodenjem nezavisnog oksidacionog sredstva ispitivali su M. Kuznetsov i
saradnici [107]. Autori su pratili uslove odigravanja SHS reakcije u ¢vrstom stanju za
dobijanje kalcijumom i stroncijumom dopiranih manganita lantana u prisustvu natrijum
perhlorata (NaClO4) kao primarnog oksidacionog sredstva. Reakcija je pokrenuta
egzotermnom oksidacijom metalnog mangana kiseonikom koji se izdvaja
dekompozicijom NaClO4. Na ovaj nacin dobijeni su monofazni, polikristalni uzorci
predvidenog sastava.

Jos$ jedna modifikacija SHS metode u cilju smanjenja dimenzija Cestica, bazirana
na koris¢enju ugljeni¢nog praha kao goriva, nekih jedinjenja metala (karbonata, oksida
ili nitrata) i slobodnog kiseonika, razmatrana je od strane K. S. Martirosyana i saradnika

[104]. Oni su takvu postavku iskoristili za sintezu submikronskih (0.2—1um) oksida

75



BaTiO3 i LaGaOs. U jednom od narednih radova, K. S. Martirosyan i saradnici nadalje
ispituju mogucnosti sinteze nanostrukturnih perovskitnih materijala [105], koriste¢i kao
gorivo nanocesticni ugljenik. Utrvrdeno je da niZze koncentracije ugljeni¢nog praha u
reakcionoj smeSi stvaraju niZze temperature sagorevanja, Sto za posledicu ima smanjenje
veli¢ine ¢estica produkata (80-1000 nm).

Dobijanje nanoprahova Mo SHS metodom u prisustvu rastopa soli alkalnog
halogenida ispitivali su H. Nersisyan i saradnici [108]. Redukcija MoO3; pomo¢u NaBH,
u struji argona, odvija se u prisustvu NaCl koji ima viSestruku ulogu tokom procesa
sinteze - kao inertni rastvara¢, NaCl ne ucestvuje direktno u hemijskoj reakciji, veé
zahvaljujuéi toploti koja se oslobada sagorevanjem pocinje da se topi i na taj nacin
sniZzava temperaturu sagorevanja. Pored toga, rastop NaCl stvara zaStitni sloj oko
primarnih Mo Cestica, spreCavajuéi nadalje njihov rast. Ovom metodom uspeSno su
sintetisani i1 nanoprahovi W [109] i Ti-C [110].

U cilju smanjenja veli¢ine zrna prahova dobijenih primenom SHS metode u
¢vrstom stanju Koristi se i naknadno usitnjavanje pomoc¢u visoko-energijskog mlevenja
sa kuglama [111]. Ova metoda moZe da posluZi i za mehanicku aktivaciju prahova Koji
¢e se kasnije koristiti kao reaktanti u SHS sintezi [112], kao i za mehanic¢ko indukovanje

SHS reakcija i mehanicku aktivaciju SHS sinteze [113].

Kao §to je ve¢ navedeno u odeljku 2.2.2 bilo da je u pitanju metoda sinteze
samosagorevanjem rastvora (npr. glicin-nitratni postupak) ili metoda sinteze
sagorevanjem koja se odvija izmedu reaktanata u ¢vrstom stanju (SHS), soli metala ili
nemetali u elementarnom obliku su istovremeno uklju¢eni u dva paralelna procesa - oni
sluze i kao oksidaciono sredstvo goriva (naj¢escée glicin, limunska kiselina, urea, Seceri,
alkoholi itd.) i kao izvor katjona metala za reakciju u ¢vrstom stanju koja ¢e dovesti do
formiranja kona¢nog produkta. lako takav koncept donekle pojednostavljuje celokupnu
proceduru, formiranje produkta zahteva realizaciju kriticnog odnosa gorivo/oksidant u
uskom intervalu, Sto dovodi do toga da su i temperatura i brzina reakcije sagorevanja
jako zavisne od izbora polaznih jedinjenja. Zbog toga je mogucnost fleksibilnije
kontrole nad oba parametra znatno ograni¢ena. OgraniCenom promenom o0dnosa
gorivo/oksidant moZe se u izvesnoj meri uticati na dinamiku sagorevanja ali to takode
dovodi do nepotpunog sagorevanja ili do nepotpunog formiranja produkta. Stoga se nas

osnovni cilj sastojao u razdvajanju dva gore pomenuta procesa sagorevanja i reakcije u
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¢vrstom stanju. To bi prakti¢no znacilo da takav koncept obezbeduje dva istovremena
mada hemijski nezavisna procesa, i kao takav moze da ponudi fleksibilniju kontrolu nad
temperaturom i brzinom reakcije sagorevanja.

Glavni cilj modifikacije metode sagorevanja u ¢vrstom stanju do koje smo dosli
jeste uspostavljanje jednostavnog, ali efikasnog jednostepenog procesa sagorevanja koji
kombinuje prednosti sinteze sagorevanja u rastvoru (maksimalna homogenizacija
inicijalne smeSe reaktanata) sa prednostima SHS metode (bolja kontrola nad procesom
sagorevanja, visoka kristalini¢nost produkta).

U narednom odeljku biée predstavljeni rezultati koji se odnose na strukturne i
magnetne osobine nanocesti¢nog Lag7Cag3sMnOs Koji je prvi put sintetisan metodom
samorasprostiru¢eg talasa sagorevanja koriste¢i KNOs kao oksidaciono sredstvo i

glukozu kao organsko gorivo.
5. 2. 1. Sinteza i transmisiona elektronska mikroskopija

Modifikacija sinteze sagorevanja u ¢vrstoj fazi u cilju jednostepenog dobijanja
nanoCestiénog mesovitog manganita Lap7Cap3MnOs, sastojala se u dodatku kalijum
nitrata (KNOs3) rastvoru nitrata metala, koji bi sluzio kao primarno oksidaciono sredstvo
organskog goriva, u ovom slucaju glukoze (CgH1206) [114]. Koncept primenjene
metode sinteze prikazan je Sematski na slici 5.11. Najpre su pripremljeni 1 M vodeni
rastvori La(NOs)3, Ca(NOs3), - 4H,O i Mn(NOs3), - 4H,0. Katjon lantana uveden je u
obliku lantan oksida (La>O3) koji je suSen na 900 °C pre vaganja (0.5371 g) a zatim je
rastvoren u koncentrovanoj azotnoj kiselini (specificne tezine) kako bi se nagradio
odgovarajuci nitrat lantana. Dobijeni lantan nitrat je rastvoren u destilovanoj vodi pri
gemu je koncentracija ovog rastvora iznosila priblizno ~ 1 M. Koncentracije Ca®* i Mn**
jona (1.0875 mol/dm® odnosno 1.0313 mol/dm?®) odredene su kompleksometrijskom
titracijom sa etilendiamintetrasiréetnom kiselinom (EDTA) koriste¢i eriohrom crno T
kao indikator. Vodeni rastvori metalnih nitrata pomeSani su u stehiometrijskom odnosu
koji odgovara sastavu kona¢nog jedinjenja Lag;Cap3MnOs;. Ovom rastvoru dodat je
vodeni rastvor oksido-redukcione smese koja se sastojala iz kalcijum nitrata i glukoze.
Ukupan broj molova metalnih nitrata iznosio je 2.02, dok je molarni odnos metalni
nitrati/glukoza/KNOj3 iznosio 1.01/0.28/1. Rastvor prekursora (rastvor nitrata metala,

KNOjs i glukoze) je uparavan na temperaturi ~150-170 °C sve dok se nije obrazovala
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masa braon boje. Suva smesa prekursora oblikovana je u cilindri¢nu formu (dijametra
0.5 cm u precniku, duzine 4 cm) i zapaljena u vazduhu pri normalnim uslovima. Na taj
nacin, inicirano je pokretanje samoodrzZive reakcije, lokalno, paljenjem jednog kraja
suve smese pomocu otvorenog plamena Sto je izazvalo stvaranje talasa sagorevanja koji
se Siri konstantnom brzinom (=1 cm/min) ostavljajuc¢i za sobom proizvod reakcije u
obliku crnog praha. Dobijeni produkt reakcije sagorevanja viSestruko je ispiran
destilovanom vodom, suSen na 70 °C i kao takav koriS¢en za dalju karakterizaciju
(XRD, TEM, SQUID).

Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HRTEM) koriS¢ena je
za analizu veli¢ine 1 morfologije Cestica dobijenog praha pomocu uredaja JEM-2010F
pri radnom naponu od 200 keV. Prah je pripremljen mlevenjem u ahatnom avanu i
dispergovanjem u acetonu. Dispergovane Cestice potom su nanete na bakarnu mreZicu.

Na slici 5.12 (a, b, ¢, d) prikazane su TEM, HRTEM mikrofotografije i
odgovarajuca elektronska difrakcija LCMO uzorka dobijenog modifikovanom sintezom
sagorevanja. Uzorak se sastoji od aglomerisanih Cestica oblika kvadra zaobljenih ivica
(Slika 5.12 c). Elektronska difrakcija potvrdila je da je re¢ o fazi ortorombi¢nog
perovskita (Slika 5.12 b). Raspodela ¢estica LCMO praha po veli¢ini prikazana je na
slici 5.13. Uocava se da veli¢ina Cestica varira u opsegu od 12 nm do 35 nm sa
prosec¢nom veli¢inom dijametra Cestice d = (22 £ 6) nm. S obzirom na to da je priblizno
90 % Ccestica rasporedeno izmedu 16 nm i 28 nm, moze se smatrati da je raspodela
veli¢ina Cestica LCMO uzorka dobijenog sintezom sagorevanja relativno uska. HRTEM
snimak jedne nanocestice pokazuje odsustvo amorfnog sloja na povrsini Cestice (Slika
5.12 d). Uprkos maloj veli¢ini (~ 20 nm), elektronska difrakcija i HRTEM snimci
pokazali su da se nanocestice LCMO odlikuju visokim stepenom kristalini¢nosti.

Takode, vidi se da Cestice ne pokazuju izrazitu anizotropiju oblika.
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Vodeni rastvor nitrata
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Slika 5.11. Shema dobijanja nanocesticnog Lag7Cag3MnOs

modifikovanom sintezom sagorevanja u ¢vrstoj fazi.




Sika 5.12. (a) TEM mikrofotografija Lap7CapsMnOz; uzorka dobijenog
modifikovanim SHS postupkom; (b) Sema elektronske difrakcije oblasti uzorka
prikazanog pod (a); (c) TEM mikrogotografija Lag7CapsMnO3z uzorka snimljena
pod veéim uvecanjem,; (d) HRTEM snimak jedne nanocestice ukazuje na odsustvo
amorfnog sloja na povrsini cestice; strelicama su oznaceni pravci kristalografskih
ravni.
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Slika 5.13. Raspodela velicina cestica Lag7CapsMnOz praha
odredena na osnovu TEM snimaka; prosecna velicina cestica
krece se od 12 nm do 35 nm; srednji dijametar Cestice iznosi d =

(22 £6) nm.

5. 2. 2. Utacnjavanje kristalne strukture i mikrostrukture L ay7Cap3MnO;

U cilju odredivanja kristalne strukture dobijenog uzorka sproverdeno je
difrakciono merenje na difraktometru za prah Phillips PW-1710 (CuK,, zrac¢enje talasne
duzine A;=1. 5405 A i 1,=1.5443 A) sa anodnim naponom od 34 kV i anodnom strujom
od 20mA. Ugaoni interval snimanja bio je 10° < 26 < 90° sa korakom od 0.05° i
ekspozicijom od 15 s. Koriste¢i difraktogramske podatke, utacnjavanje strukturnih i
mikrostrukturnih parametara izvrSeno je pomocu Ritveldove pune profilne metode
upotrebom programskog paketa Fullprof [36].

Difrakciono merenje pokazalo je da nanocesti¢ni Lag7Cag3MnOs kristaliSe u
ortorombicnoj strukturi (prostorna grupa Pnma) u kojoj se katjoni La®*" i Ca** nalaze u
specijalnim kristalografskim polozajima 4c (x, 1/4, z) dok su katjoni mangana
(Mn**/Mn*") u specijalnim poloZajima 4b (0, 0,1/2). Anjoni kiseonika O* zauzimaju
specijalne 4c i1 opsSte 4d polozaje Cije su frakcione koordinate (x, 1/4, z) odnosno (X, y,
z). Utacnjavanje strukture podrazumevalo je odredivanje strukturnih (parametri

jedini¢ne Celije; frakcione koordinate atoma) i mikrostrukturnih parametara (veliina
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Slika 5.14. Rendgenski  difraktogram  nanocesticnog
Lap7CapsMnOs. Tacke predstavljaju eksperimentalne intenzitete, linije
izracunate (utacnjene), dok je na dnu slike data razlika izmedu
izmerenih | utacnjenih  intenziteta. Vertikalne crte ispod
rendgenograma predstavljaju pozicije dozvoljenih Bragovih refleksija.

kristalita 1 mikronaprezanja) koriste¢i TCH aproksimaciju pseudo Foiktove funkcije za
opisivanje profila refleksija. Instrumentalno Sirenje refleksija odredeno je pomocéu
cerijum oksida kao standarda. Izmereni i uta¢njeni difraktogram LCMO uzorka
prikazani su na slici 5.14. Rezultati uta¢njavanja potvrdili su da je uzorak monofazan
bez prisustva primesa ili drugih strukturnih faza. Treba napomenuti da ni difrakcija x-
zraka ni magnetna merenja (prikazana u poglavlju 5. 2. 3) nisu otkrila prisustvo tragova
Mn3O4 ili MnO; koji predstavljaju najces¢e necisto¢e prilikom sinteze meSovitih
manganita [11, 115, 116]. NaSa iskustva u sintezi meSovitih manganita retkih zemalja
ukazuju da se neéisto¢e u vidu Mn3O,; veoma lako mogu eliminisati naknadnim
zarenjem u atmosferi kiseonika, te se odstustvo Mn3zO,4 u naSem uzorku moze objasniti

prisustvom kiseonika u visku usled raspadanja metalnih nitrata.

82



Utacnjavani su slede¢i profilni parametri: faktor skale, nula brojaca, tacke koje
opisuju baznu liniju (pozadina difraktograma), parametar vezan za poluSirinu
difrakcionog maksimuma U kao i parametar vezan za veli¢inu kristalita Y. Od
stukturnih parametara uta¢njavani su: parametri reSetke (a, b, c), frakcione koordinate
atoma, srednji izotropni temperaturni faktor Bis, 1 okupacioni brojevi mangana.
Utacnjene vrednosti atomskih pozicija predstavljene su u tabeli 5.1. Vrednosti
parametara reSeteke a = 5.45348 (55) A, b = 7.70490 (73) A i ¢ = 5.50525 (53)
zadovoljavaju relaciju a ~ ¢ ~ b /v/2 §to znaéi da je re¢ o ortorombicnoj distorziji O’ tipa
Sto je 1 o¢ekivano za ovakav koncentracioni odnos La/Ca [5, 117]. Vrednosti Bragovog
profilnog i integralnog faktora slaganja iznosili su Ry, = 16.1% odnosno Rg = 4.06%.

Vazno je napomenuti da nije bilo moguce podesiti relativan intenzitet
difrakcionih maksimuma sve dok oko ~ 7.5% jona mangana nije izmesteno iz
standardnog 4b polozaja u drugi polozaj sa istom lokalnom simetrijom 4a (tabela 5.1).
To se moze tumaciti brzim procesom hladenja, odnosno odsustvom vremena potrebnog
za relaksaciju kristalne strukture nakon visokotemperaturske reakcije u ¢vrstom stanju,
Sto je posledica velike koli¢ine oslobodenih gasova pomocu kojih se odvodi toplota iz

sistema.

Tabela 5.1. Utaénjene vrednosti atomskih pozicija ortorombi¢nog Lag7CapsMnOs

(prostorna grupa Pnma).

Jon Poloaj x (A) yR) 2(R) Okupacije
La 40) 20.00747( 81) 0.25 0.09764( 218) 28
Ca 4(0) -0.00747( 81) 0.25 0.99764( 218) 1.2
Mn 4(b) 0 0 0.5 3.65(6)
Mn 4(a) 0 0 0 0.35(6)
o(1) 4(0) 0.50375(349) 0.25 0.08813( 71) 4.0
0©) 8(d) 0.21054( 456)  0.02104(397) 0.75100( 663) 8.0

Posto je analiza TEM snimaka pokazala da ne postoji znaCajna anizotropija
oblika Cestica, analiza veli¢ine mikronaprezanja i veli¢ine Kristalita pomocu
Ritveldovog utacnjavanja izvrSena je koriste¢i model sfernih harmonika [36]. Nadeno je

da srednja vrednost dijametra kristalita iznosi 22.0(2) nm, dok je vrednost parametra
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mikronaprezanja 35.53(6) x 10™. Prosetna veli¢ina Gestica od 22 nm je u dobroj
saglasnosti sa procenjenom veli¢inom ¢estica na osnovu TEM mikrofotografija (~ 20
nm). Medutim, neSto vece vrednosti mikronaprezanja nisu u skladu sa visokim
stepenom kristalini¢nosti koji je ustanovljen na osnovu analize TEM snimaka visoke
rezolucije (Slika 5.12 d). Vec¢a vrednost mikronaprezanja moze se objasniti prisustvom
katjonskog razuredenja tj. postojanjem raspodele manganovog jona izmedu 4a i 4b
polozaja unutar jedini¢ne Ccelije. Interesantno je napomenuti da su vrednosti za
parametre mikronaprezanja dobijene u sluéaju uzorka sintetisanog SHS postupkom i
ovog sintetisanog mehanohemijskim postupkom veoma bliske (35.53(6) x 10™* odnosno
37.22(3) x 10 i pored ocigledne razlike u stepenu kristalizacije 1 koncentracije
defekata. Takva situacija moZe se objasniti pre svega razli¢itim tipom uzroka koji
dovodi do unutra$njeg mikronaprezanja kristala, a koji su u ova dva slu¢aja potpuno
razli¢iti 1 direktno uslovljeni razli¢itim uslovima sinteze. Defekti unutar uzorka
sintetisanog mehanohemijskom metodom su karaktera vezanog za nepotpunu
kristalizaciju (vakancije, intersticije, dislokacije, itd.), dok je naprezanje u kristalu

sintetisanom SHS metodom izazvano katjonskim razuredenjem.
5. 2. 3. Magnetne osobine L ay 7CapsMnO3

Magnetna karakterizacija uzorka LCMO dobijenog modifikovanom metodom
sagorevanja izvrsena je pomoc¢u SQUID magnetometra (model MPMS XL-5, Quantum
Design). Analiza magnetnih merenja LCMO uzorka pokazuje da ispitivani materijal
ispoljava interesantan spoj osobina koje su karakteristicne i za masivne 1 za
nanocesticne sisteme, a koje poti¢u od kombinacije visokog stepena kristalini¢nosti sa
jedne, i male veli¢ine Cestica sa druge strane. Neke od magnetnih osobina koje ispoljava
Ispitivani uzorak karakteristicne su za nanocesti¢éne manganite kao Sto su: smanjenje
temperature magnetnog faznog prelaza T¢ (Kirijeve temperature), postojanje Sirokog
maksimuma ZFC magnetizacije (slika 5.15) i odsustvo saturacije u histerezisnim
krivama merenim u poljima do 5 T (slika 5.16).

Temperaturna zavisnost ZFC i FC magnetizacije, Mzrc(T) 1 Mgc(T), merena u
intervalu temperatura 2-300 K i i magnetnom polju jac¢ine 100 Oe prikazana je na slici
5.15.
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Temperatura feromagnetnog faznog prelaza T¢ (Kirijeva temperatura) odredena
je na osnovu izmerene zavisnosti magnetizacije od temperature, nalazenjem polozaja
minimuma izvoda krive FC magnetizacije dMgc/dT. Nadeno je da vrednsot Kirijeve
temperature iznosi Tc ~ 125 K, Sto je znatno niZe od vrednosti Kirijeve temperature
koja je ustanovljena kod masivnih manganita istog sastava i koja iznosi 280 K [118]. Sa
slike 5.15 vidi se da FC magnetizacija kontinuirano raste sa smanjenjem temperature,

dok ZFC magnetizacija ispoljava Siroki maksimum na temperaturi Ty ~ 80 K Kkoji

0 50 100 150 200 250 300
T [K]

Slika 5.15. Zavisnost ZFC magnetizacije (prazni ssimboli) i FC
magnetizacije (puni simboli) od temperature nanocesticnog
Lap7Cap3MnO3; merene u polju od H = 100 Oe.

ukazuje na postepeno blokiranje/zamrzavanje magnetnih momenata Cestica. Sa druge
strane, FC magnetizacija ispod Tmax teZi konstantnoj vrednosti (saturiSe). Ovakvo
ponasanje FC magnetizacije na niskim temperaturama kao i aglomeracija Cestica koja je
zapazena na TEM mikrofotografijama (Slika 5.12 c¢) ukazuje da su u ovom sistemu
prisutne meducesti¢ne interakcije.

Zavisnosti izotermalne magnetizacije od polja na temperaturama 5 K, 20 K, 100
K, 200 K i 300 K merene u magnetnim poljima od -5T do +5T prikazane su na slici 5.
16. Pri temperaturi od 300 K M (H) kriva je reverzibilna (odsustvo histerezisa), a sa
snizavanjem temperature Kkrive zavisnosti magnetizacije od primenjenog polja postaju
ireverzibilne odnosno javlja se magnetni histerezis. Primecuje se odsustvo saturacije

magnetizacije u magnetnim poljima do 5 T. Sa povecanjem temperature histerezisne
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Slika 5.16. Zavisnost magnetizacije od polja (histerezis) nanocesticnog
Lag7Cap3sMnOs merena na nekoliko razlicitih temperatura (5 K, 20 K,
100 K, 200 K i 300 K) i u poljima od -5T do +5T; umetak: linearno
podesavanje jednacine (5.13) (puna linija) na eksperimentalne podatke
zavisnosti magnetizacije od temperature M (H) snimljene na 300 K i u
opsegu jacine polja od 0-1T.

krive postaju sve uze i nize, koercitivho polje se smanjuje kao i remanentna
magnetizacija. Vrednosti koercitivnog polja, remanentne i saturacione magnetizacije za

M (H) krive merene na razli¢itim temperaturama prikazane su u tabeli 5.2.

Tabela 5. 2. Promena vrednosti parametara histerezisnih krivih od temperature.

Temperatura [K] H. [Oe] M, [emu/g] M; [emu/g]
5 428 14 47
20 175 8 47
100 35 1 41
200 0 0 24
300 0 0 9
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Slika 5.17. Inverzna molarna susceptibilnost nanocesticnog Lag7Cap3MnO3
u funkciji temperature.

Vrednost efektivnog magnetnog momenta manganovog jona, dobijena
podesavanjem Kiri-Vajsovog zakona y ! = % — G?P na temperaturnu zavisnost inverzne

molarne susceptibilnosti u visokotemperaturnom opsegu (280-300) K (slika 5.17),
iznosila je pesr = (4.7 £ 0.1) pug. Ova vrednost je u dobroj saglasnosti sa teorijskom
vredno$éu od 4.62u g koja odgovara stehiometrijskoj smesi od 70% Mn®** (4.5 pg) i
30% Mn*" (3.87 pp) izralunatoj na osnovu izraza ygff = 0.7 u*(Mn3%) +
0.3u*(Mn**). Dobijena vrednost efektivnog magnetnog momenta, zajedno sa
rezultatima rendgenostrukturne analize potvrduje ispravan La/Ca odnos kao i
odgovarajuci sadrzaj kiseonika u uzorku. Medutim, temperaturni interval (280-300) K
nije bio dovoljno Sirok za precizno odredivanje Kiri-Vajsove temperature 6p koja je
procenjena ta¢nije koristeci linearni deo zavisnosti magnetizacije od temperature M (H)

snimljene na 300 K i u poljima do 1T (umetak slika 5.16.):
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C

M =
T — 06,

H. (5.13)

Uzimajuéi u obzir vrednost efektivnog magnetnog momenta od 4.7 pg, za Kiri-Vajsovu
temperaturu 6p na osnovu izraza (5.13) dobijena je vrednost od (202 + 1) K koja je niZa
od vrednosti 6p = 275 K nadene kod masivnog uzorka istog sastava [118]. Budu¢i da je
vrednost Kiri-Vajsove temperature velika i pozitivna, ona ukazuje na prisustvo jakih

feromagnetnih interakcija izmedu atomskih magnetnih momenata u ovom

nanocesti¢nom sistemu.
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Slika 5.18. Zaisnost linearnog dela AC susceptibilnosti od

temperature (5-100) K za nekoliko razicitih frekvenci (1 Hz, 10 Hz,
100 Hz i 1000 Hz) oscilovanja magnetnog polja jacine Hyc = 6.5 Oe.

U cilju daljeg ispitivanja prirode ZFC maksimuma, sprovedena su merenja ac

susceptibilnosti. Temperaturna zavisnost realnog dela ac magnetne susceptibilnosti
x (T) za nekoliko frekvencija v osciluju¢eg magnetnog polja iz intervala 1-1000 Hz i za

amplitudu magnetnog polja od 6.5 Oe prikazana je na silci 5.18. Sa slike se vidi da y’
(T) pokazuje maksimum na temperaturi T ~ 91 K kao i da se pozicija ovog maksimuma
ne menja sa promenom frekvencije v, ve¢ primecujemo opadanje intenziteta pika sa

povecanjem frekvencije. Slicno ponasanje eksperimentalno izmerenih ac krivih nadeno
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je kod nanocCesti¢nog manganita istog sastava [119] koji je sintetisan glicin-nitratnim
postupkom uz naknadni termalni tretman na 600 °C. Ovakvo ponaSanje kod magnetnih
nanocCesti¢nih sistema pripisuje se u velikoj meri stepenu kristaliniteta ispitivanog
uzorka [120].

Mogucnosti daljeg razvoja modifikovane SHS sinteze

Modifikovana SHS metoda, primenjena na nacin opisan u prethodnom odeljku,
namenski je osmisljena za sintezu nanocesticnog LCMO sistema. Medutim, do takvog
reSenja doslo se na osnovu velikog broja testiranja, ukljuujuci i drugacije izbore kako
oksido-redukcionih sredstava tako i agregatnog stanja polaznih komponenti. Ovakav
empirijski razvoj nove metode omogucio je da se pored formulisanja ve¢ opisanog
reSenja uocCe i vazne dopunske karakteristike ovakvog koncepta, zahvaljujuci kojima se
primena modifikacije moze proSiriti i na sintezu drugih materijala, bez obzira da li se
radi o njithovoj nanocesti¢noj ili polikristalnoj formi.

Naime, prvi eksperimenti u pracu ispitivanja moguénosti za razdvajanje
sagorevanja 1 hemijske reakcije nacinjeni su u okviru klasi¢nog pristupa SHS sintezi, tj.
koriséenjem polaznih komponenti u ¢vrstom stanju (meSavine prahova). Uzimajuéi u
obzir da su nehomogenost takve smese i mikronske veli¢ine zrna jedna od osnovnih
prepreka primeni SHS-a u sintezi nanomaterijala, pokuSano je sa smeSama nano-
prahova prethodno aktiviranih mehani¢kim mlevenjem. Pri tome su koriS¢ene razlicite
kombinacije oksido-reduktivnih supstanci, pre svega grafita i saharoze kao goriva sa
jedne, odnosno kalijum-perhlorata i kalijum-nitrata kao oksidanata sa druge strane.

Kasnije je ovakav koncept napusten i preSlo se na homogenizaciju polaznih
komponenti u rastvoru. Medutim, oba pristupa dala su pojedine interesantne rezultate
koji su ukazali na veoma vaznu osobinu ove modifikacije SHS-a: da je osim regulacije
temperature i brzine, moguce podesavati i oksido-redukcione uslove reakcije. Drugim
re¢ima, u normalnim atmosferskim uslovima bilo je moguce dobiti i jedinjenja Cija bi
sinteza inaCe zahtevala regulisano prisustvo redukcione ili oksidacione atmosfere.
Ovakav ishod moze se donekle razumeti, buduci da je uvodenje zasebnog oksidacionog
sredstva omogucéilo veliku slobodu u variranju molarnog odnosa gorivo/oksidant.

Daleko vaznije je, medutim, to $to se pokazalo da su oksido-redukcioni uslovi u zoni
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Slika 5.19. Difraktogram lantan oksi-hlorida (LaOCI) dobijenog sagorevanjem
smeSe La(OH)3, saharozei KCIO,. Zvezdicama su oznacene refleksije koje poticu
od prisustva necistoce.

sagorevanja odredeni pre svega sastavom smeSe i da je u tom pogledu sistem relativno
neosetljiv na uslove spoljasnje sredine.

Pomenute moguénosti ¢e biti ilustrovane pomocu nekoliko primera. U jednom
od pocetnih eksperimenata, ispitivana je moguc¢nost dobijanja lantan oksida (LayO3)
paljenjem suve smeSe koja se sastojala od 0.5 g lantan hidroksida (La(OH)s), kalijum
perhlorata (KCIO,) kao oksidanta i saharoze (C12H22011) kao goriva u masenom odnosu
4:1 u korist perhlorata. Ova smesa je homogenizovana upotrebom planetarnog mlina pri
200 obrtaja/min (10 ciklusa po 5 min), oblikovana u formi pastile i zapaljena na
vazduhu pri normalnim uslovima. Finalni produkt reakcije sagorevanja je ispran
destilovanom vodom i difraktogram ovog uzorka prikazan je na slici 5.19. Umesto
oc¢ekivanog La,0s3, faza koja je dobijena u ovakvim oksidativnim uslovima odigravanja
reakcije, identifikovana je kao lantan oksi-hlorid, LaOCI.

Drugom prilikom, moguénost dobijanja lantan oksida ispitivana je paljenjem

suve smese koja se sastojala od 1g La(OH); i 3 g redoks smeSe sastavljene od kalijum
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Slika 5.20. Difraktogram lantan dioksid karbonata (La,O,(COz)) dobijenog
sagorevanjem smeSe La(OH)s, ugljenika i KNOs. Zvezdicama su oznacene
refleksije koje poticu od prisustva necistoce.

nitrata (oksidant) i ugljenika (gorivo) u masenom odnosu 3:1. Nakon homogenizacije
reakcione smeSe u planetarnom mlinu, smesa je oblikovana u formi pastile i zapaljena
na vazduhu pri normalnim uslovima. Kao produkt ove reakcije identifikovan je lantan
dioksi-karbonat La,02(COs3) ¢iji difraktogram je prikazan na slici 5.20.

Verovatno najilustrativniji primer reduktivnih uslova koji se mogu postici
novom metodom je dobijanje MnO u jednostepenom postupku i u normalnim
ambijentalnim uslovima. Poznato je da se ova faza manganovog oksida dobija u izrazito
reduktivnim uslovima koja podrazumeva zarenje nekog od viSih manganovih oksida u
atmosferi vodonika i na temperaturi do 1000 °C. Medutim, prilikom upotrebe grafitnog
praha kao goriva, paljenje 1.5 g redoks smese (ugljenik i KNO3) u masenom odnosu 1:4
(KNO3:C) i 0.5 g mangan hidroksida Mn(OH), rezultovalo je u dobijanju mangan (1)
oksida $to je potvrdeno rendgenskom difrakcijom (slika 5.21).
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Slika 5.21. Difraktogram mangan monoksida (MnQO) dobijenog sagorevanjem
smeSe Mn(OH),, ugljenika i KNO3 Zvezdica oznacava refleksiju koja potice od
prisustva necistoce.

Svi navedeni primeri pripadaju poc¢etnom stadijumu ispitivanja, te se usled
neuskladenosti redoks smeSe moze u difraktogramima primetiti 1 prisustvo veoma malih
koli¢ina parazitskih faza (nesagorelih produkata). Na sadasnjem nivou empirijskog
iskustva, dalji pravci razvoja ove metode obuhvatili bi pre svega proSirenje na sintezu
drugih jedinjenja prelaznih metala i retkih zemalja, a zatim 1 na ispitivanje mogucnosti

precizne regulacije oksido-reduktivnih uslova uvodenjem dodatnih komponenti.
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6. Zakljucak

Istrazivanja u okviru ove teze obuhvataju ispitivanje uticaja metoda sinteze na
strukturne, mikrostrukturne 1 magnetne karakteristike nanocesticnog meSovitog
manganita Lay7Ca3MnO; dobijenog primenom dveju metoda razlic¢itog koncepta:
mehanohemijskom sintezom i modifikovanom sintezom samorasprostiruceg talasa

sagorevanja (SHS) u ¢vrstom stanju.

Mehanohemijska sinteza sprovedena je intenzivnim suvim mlevenjem smesSe
prahova lantan oksida (LaxOs), kalcijum karbonata (CaCOs) i mangan (V) oksida
(MnOy), u skladu sa prethodnim iskustvima primene ove metode u sintezi meSovitih
manganita retkih zemalja. Druga primenjena metoda sinteze posebno je razvijena za
potrebe istrazivanja i predstavlja origindlan doprinos u vidu modifikacije sinteze
samorasprostiru¢im talasom sagorevanja (SHS). Kao reaktanti koriS¢eni su
odgovarajuci nitrati La(NOgz)3, Ca(NOs3) - 4H,0 i Mn(NOs), - 4H,0, zajedno sa oksido-
redukcionom smeSom glukozalKNOs; (gorivo/oksidant). Modifikacija SHS sinteze
ostvarena je kroz: (i) uvodenje reaktanata u obliku vodenog rastvora ¢ime je postignut
maksimalan stepen homogenizacije i (ii) uvodenje zasebnog oksidacionog sredstva
(KNO3) sto je omoguéilo razdvajanje procesa sagorevanja od reakcije u ¢vrstom stanju.
Primenom ove metode, finalni produkt uspesno je dobijen nakon uparavanjainicijalnog
rastvora do suva i kontrolisanim paljenjem perkursorske suve smeSe u jednostepenom
procesu, Sto predstavlja veliku prednost u odnosu na vecinu ostalih metoda
sagorevanjem. Empirijski je utvrdeno da molarni odnos nitrata metal a/glukoze/KNO; od
1.01/0.28/1 dovodi do formiranja nanocesti¢nog Lay7CasMnOz u jednostepenom
procesu. Pokazalo se da uvodenje zasebnog oksidacionog sredstva nudi velike
mogucénosti za podeSavanje temperature i brzine reakcije sagorevanja zbog toga $to je
moguce menjati odnos izmedu redoks smese (glukoza + KNO3) i metalnih soli u
Sirokom intervalu. JoS jedna prednost ove modifikacije ogleda se u mogucnosti
regulacije odnosa unutar same redoks smeSe, i na taj nafin podesavanja oksido-

redukcionih uslova reakcije menjanjem odnosa gorivo/oksidant.

Struktura, mikrostruktura i morfologija dobijenih prahova ispitivana je
difrakcijom x-zraka i transmisionom elektronskom mikroskopijom. Obe tehnike

potvrdile su nanocesti¢ni karakter sintetisanih materijala. Pokazano je da su
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mehanohemijskim tretmanom dobijene sferne cestice koje obrazuju aglomerate
prosecne veli¢ine 100-300 nm sa prisustvom neuredenog povrsSinskog sloja i znacajnim
mikronaprezanjem, $to je uobicajeno za uzorke dobijene na ovaj na¢in. Sa druge strane,
cestice praha dobijenog modifikovanim SHS postupkom su poliedarskog oblika, sa
visokim stepenom kristaliniteta (bez prisustva amorfnog sloja na povrsini) i odlikuju se
relativno uzanom distribucijom cestica po velic¢ini (12-35) nm. Buduéi da su uzorci
pokazali izrazito razliCit stepen kristalizacije, nije bilo moguce primeniti isti princip
mikrostrukturne analize rendgenskom difrakcijom za oba slucaja. Stoga su
difraktogrami prahova analizirani metodom profilnog podeSavanja (Le Begjlov metod)
za slucaj uzorka sintetisanog mehanohemijskim tretmanom (posto tgf uzorak nije
dovoljno dobro iskristalisao), odnosno Ritveldovom punom profilnom metodom u

slu¢aju uzorka sintetisanog modifikovanom SHS metodom.

Rendgenostrukturna analiza pokazala je da su sintetisani uzorci jednofazni i da
kristaligu u prostornoj grupi Pnma (ortorombiéna distorzija perovskitne strukture O
tipa). Analiza kristalne strukture uzorka dobijenog modifikovanim SHS postupkom
pomocu Ritveldove metode potvrdila je nominani stehiometrijski odnos katjona (La,
Ca, Mn), dok je dopunsku potvrdu ukupne stehiometrije oba dobijena uzorka dala
analiza Kiri-Vgsove zavisnosti magnetne susceptibilnosti, koja je potvrdila
odgovaraju¢i odnos Mn*/Mn™ jona. Uta¢njavanjem mikrostrukturnih parametara
nadeno je da srednja veliCina kristalita i vrednost parametra mikronaprezanja iznose
10.3(1) nm i 37.22(3) x 10" u slu¢aju uzorka dobijenog mehanohemijskim mlevenjem,
odnosno 22.0(2) nm i 35.53(6) x 10* za uzorak dobijen SHS metodom. Dobijene
vrednosti parametara mikronaprezanja ukazuju na znacajno unutraSnje mikronaprezanje
koje je u ova dva uzorka gotovo istog intenziteta, ali razli¢itog porekla i direktno
uslovljeno razli¢itim naéinom sinteze. U uzorku sintetisanom mehanohemijskim
postupkom mikronaprezanje je povezano sa amorfizacijom i velikom zapreminskom
koncentracijom tackastih defekata, dok je naprezanje u uzorku sintetisanom SHS
metodom izazvano katjonskim razuredenjem koje nastaje usled velike brzine reakcije i
naglog hladenja, odnosno odsustva vremena potrebnog za relaksaciju kristalne
strukture. Naime, detaljna analiza strukture uzorka sintetisanog SHS metodom pokazala
je da se jedan deo (oko 8%) od ukupnog broja manganovih jona nalazi izmesten iz

standardnog kristal ografskog polozaja 4b u polozgj 4a.
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Magnetna merenja u slu¢aju mehanohemijski dobijenog Lay7CapsMnOs
pokazala su da je re¢ o koncentrovanom magnetnom sistemu nanocestica koji se moze
opisati kao ansambl interagujuc¢ih nanocestica u kome svaka Cestica poseduje magnetni
moment (superspin). Temperaturna zavisnost magnetizacije merena u odsustvu
spoljasnjeg magnetnog polja (Mzc) i AC magnetne susceptibilnosti ispoljavau
karakteristicni maksimum koji je svojstven procesu blokiranja/zamrzavanja
superspinova jednog superparamagnetnog sistema, odnosno stanja super-spinskog
stakla. Na osnovu odnosa remanentne i saturacione magnetizacije nadeno je da prose¢na
temperatura blokiranjaiznosi (Tp) = 9 K i da se blokiranje magnetnih momenata veéine
nanocCestica desava ispod ove temperature. Ova vrednost temperature blokiranja znatno
je niza od temperature maksimuma ZFC krive (Tp ~ 40 K) &to ukazuje na postojanje
znacajnih interakcija izmedu nanocCestica. Stoga se temperatura Tp moze razmatrati kao
doprinos meducesti¢nih interakcija koji je superponiran na proces blokiranja izlolovanih
nanocestica. Ispod ove temperature sistem prelazi u stanje nalik superspinskom staklu u
kome su superspinovi blokirani u medusobno proizvoljnoj orijentaciji. Takode,
pokazano je da ovo kolektivno spinsko ponaSanje koje odgovara stanju superspinskog
stakla opstgje samo pri malim vrednostima spoljadnjeg polja (H < 500 Oe), i da sa
porastom jacine spoljasnjeg magnetnog polja dolazi do potiskivanja kolektivnog
ponasanja kada dolaze do izraZzaja individualne karakteristike nanocestica. Uporedujuci
vrednosti konstante anizotropije Kes  procenjene na nekoliko razli¢itih nacina izracunat
je prosecan dijametar Cestice (d) ~ 6 nm koji je manji od vrednosti procenje na osnovu
TEM mikroskopije (5-15) nm. Ova razlika pripisuje se postojanju povrsinskog sloja
relativno velike debljine (t = 1.5 nm) koja se formira tokom mehanohemijskog
tretmana. Analiza AC magnetne susceptibilnosti na osnovu empirijskog kriterijuma i
fenomenoloskog modela kritinog usporavanja relaksacionog vremena 7 dodatno je
potvrdila prisustvo znacajnih meducesti¢nih interakcija i ponaSanje anaogno
superspinskom staklu kod mehanohemijski dobijenog meSovitog manganovog oksida

L80,7ca),3|\/| nOg.

Magnetna karakterizacija Lay 7CaypsMnO3 uzorka dobijenog modifikovanim SHS
posupkom pokazala je daispitivani materijal ispoljava dvojako ponaSanje: (i) uoceno je
tipiéno ponaSanje za magnetne nanocesticne manganite — Smanjenje temperature

magnetnog faznog prelaza Tc (Kirijeve temperature), postojanje Sirokog maksimuma
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ZFC magnetizacije i odsustvo saturacije u histerezisnim krivama merenim u poljima do
5 T; (ii) usled visokog stepena kristaliniteta nanocestica i posledicno odsustva
neuredenog amorfnog sloja na povrsini Cestica minimizirani su povrsinski efekti sto
uzrokuje magnetno ponasanje koje je slicno magnetnom ponaSanju masivnih uzoraka.
Saturacija FC magnetizacije na niskim temperaturama zajedno sa aglomeracijom ¢estica
koja je zapazena na TEM mikrofotografijama ukazuju da su i u ovom sistemu prisutne

meducesti¢ne interakcije.
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1. AytopcTBo - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBahe, OUCTpMOYLMjy M jaBHO caomnwiTaBakwe dena, u
npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HadvH ogpefeH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHuja of CBMX NNLEHLM.

2. AytopctBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBake, AUCTPUbyuujy u jaBHO
caornwTasawe fena, u npepage, ako ce HaBe[e VMMe ayTopa Ha HauvH ofpefeH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He Jo3BOrbaBa KoMepuujanHdy ynotpeby aena.

3. AyTopCTBO - HEkOMepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBarwe, AUNCTPUBYLINjY 1
jaBHO caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa nnu ynotpebe gena y ceom geny,
ako ce Hasefe VMMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Oa
nvueHua He O03BOfbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHoCcy Ha cBe ocTane nuueHue,
OBOM NULEHLIOM Ce orpaHMyaBa Hajsehu obum npasa kopuwherwa gena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMepLMjanHo — OenuTu nog UCTum ycriosuma. [lossorbaBate yMHOXaBame,
AnCTpubyuujy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH
oapeneH oA cTpaHe ayTopa Unu Aasaoua nvueHLe 1 ako ce npepaga auctpubympa nog uctom
unu cnmyHoM nuueHuom. OBa nuueHua He [03BOrbaBa KomepuujanHy ynoTpeby pena u
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBawe, AUCTpUOYUMjy W jaBHO
caonwTasawe ferna, 6e3 npomeHa, npeobnvkosarwa unu ynotpebe gena y cBom Aerny, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HaumH oapeheH of cTpaHe aytopa wunu gasaoua nuvueHue. Osa
nvueHua Ao3Borbasa komepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOopCTBO - AenuTu nog UcTum ycrnosuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUOYUUjy 1
jaBHO caonwiTaBake fena, U npepaje, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa Wnu gaBaoua fMLUEHLE W ako ce npepaga aOucTpubyupa nog WUCTOM WUnu
crnmyHoMm nuueHuoM. OBa nuueHua Ao3BoSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.
CnuyHa je copTBEPCKMM NULIEHLIaMa, OAHOCHO N1LeHLama OTBOPEHOr Koaa.
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