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Sazetak

Dopirani perovskitni manganiti znacajni su zbog Sirokog raspona elektri¢nih i magnetskih svojstava koje pokazuju. U
ovom seminaru izlozeni su rezultati mjerenja magnetskih svojstava uzorka Cagp.95Gdg.os MnOg. Opisani su procesi koji vode
do pojave neobi¢nih magnetskih svojstava u perovskitnim manganitima te su ukratko opisana svojstva nanocestica i proces
sinteze uzoraka na kojima su provedena mjerenja. Provedena su i opisana mjerenja AC susceptibilnosti uzorka te ovisnosti
njegove magnetizacije o konstantnom magnetskom polju i temperaturi.

1 Uvod

Spojevi oblika Ca;.xGdxMnOs kristaliziraju u perovskitnoj
strukturi. Perovskitni materijali - osobito perovskitni man-
ganiti - tema su mnogih istrazivanja zbog svojih neobi¢nih
magnetskih i elektri¢nih svojstava te mogucih tehnoloskih
primjena.

Perovskitni manganiti dopirani elementima rijetkih zema-
lja ovisno o sastavu pokazuju razne fenomene kao $to su
feromagnetsko, antiferomagnetsko, charge ordering ili or-
bital ordering uredenje, zbog Cega pronalaze primjene u
izradi magnetskih uredaja za pohranu podataka, magnet-
skih senzora ili u polju spintronike, no pronalaze i razne
druge primjene, primjerice za magnetsko hladenje ili u bi-
omedicini.

Primjer jedne neobi¢ne pojave u dopiranim perovskitnim
manganitima je kolosalni magnetootpor - znacajan rast
elektricne vodljivosti materijala u prisutnosti magnetskog
polja koji bi se u principu mogao iskoristiti za izradu mag-
netskih senzora.’!

Osim §to ukazuje na moguénosti za razvoj nove tehnologije,
proucavanje ovih materijala vodi i do veéeg razumijevanja
fundamentalnih principa koji uzrokuju njihova neobi¢na
svojstva.

Svojstva dopiranih perovskitnih manganita s veéinskim
udjelom rijetkih zemalja (x>0.5) relativho su dobro is-
trazena u usporedbi s onima s manjinskim udjelom, ko-
jima se pocela posveéivati paznja tek u proteklih nekoliko
godina.?

Uzorci Cai-xGdxMnOs3 (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.2) dopremljeni
su na Institut za fiziku kako bi se detaljno ispitala njihova
magnetska i transportna svojstva u suradnji s beogradskim
Institutom za nuklearne nauke ”Vinca”, gdje su sintetizi-
rani, no gdje su izmjerena samo osnovna magnetska svoj-
stva. U ovom seminaru provedena su mjerenja magnetskih
svojstava uzorka Cag.95Gdo.os MnOs.

1.1 Svojstva nanomaterijala

Nanomaterijali, zbog velikog omjera povrsine i volumena
Cestica koji im je svojstven, imaju velik udio atoma na
povrsini kristala te u njima povrsinski efekti nisu zanema-
rivi. Zbog toga pokazuju izmijenjena svojstva u odnosu
na materijale makroskopskih dimenzija - bulk materijale.
Izmijenjene su im primjerice temperature faznih prijelaza

te vrijednosti magnetizacije saturacije i koercitivnog po-
lja. Osim toga, u nanomaterijalima se mogu opaziti i neke
opticke i magnetske pojave koje se ne pojavljuju u bulk
materijalima.>

Kod magnetskih nanocestica, zbog loma simetrije kristala
na povrsini, u njenoj blizini se moze pojaviti razli¢ito mag-
netsko uredenje od onog u ostatku Gestice.? Smanjenjem
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Slika 1: Owisnost koercitivnog polja o promgeru feromagnetske
Cestice.”

radijusa feromagnetskih Gestica vrijednost njihovih koer-
citivnih polja se mijenja tako da vrijednost naglo poraste
na odredenoj vrijednosti radijusa ispod koje se u cijeloj
Cestici nalazi samo jedna magnetska domena i nema do-
menskih zidova. Za preokretanje magnetskih momenata
unutar jedne domene potrebno je viSe energije nego za po-
micanje domenskih zidova zbog ¢ega je potrebno vece polje
kako bi se promijenio smjer magnetizacije.

Daljnjim smanjivanjem radijusa cestica koercitivno polje
naglo pada i na dovoljno visokim temperaturama jedno-
domenske Cestice pokazuju svojstvo superparamagnetizma
- termalna energija tada je veéa od energije anizotropije
(proporcionalne volumenu éestice) koja tezi zadrzati mag-
netizaciju CGestice duz lakog smjera magnetizacije. Zbog
toga termalna energija lako okrece magnetizaciju iz jed-
nog lakog smjera u drugi i zasebne jednodomenske Cestice
se ponasaju kao atomski magnetski momenti u paramag-
netu, zbog Cega se cijeli sustav feromagnetskih nanocestica
ponada kao paramagnet velike magnetske susceptibilnosti.’
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Slika 2: Shema kristalne strukture perovskita.”
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Slika 3: Energijske razine u ionima mangana.”

1.2 Svojstva perovskitnih manganita

Perovskitni manganiti su spojevi oblika AMnOs (gdje A
predstavlja zemnoalkalijski element) koji kristaliziraju u
perovskitnoj strukturi prikazanoj na slici 2. Sivi krugovi
predstavljaju anione kisika, crni katione mangana a bijeli
katione elemenata II skupine. Ovisno o radijusu kationa
kojim se dopira, on moze zamijeniti katione na polozajima
ili crnih ili bijelih krugova. Kationi veéeg radijusa, kao Sto
je gadolinij, zamijenit ¢e kation na mjestu bijelog kruga,
tako da ¢e se na mjestu crnog kruga uvijek naé¢i mangan
te ée se duz kristala protezati lanci O-Mn-0.% Ovi lanci su
znacajni budué¢i da ioni mangana u lancu mogu interagi-
rati feromagnetski ili antiferomagnetski preko iona kisika
putem procesa koji se nazivaju dvostruka izmjena i supe-
rizmjena.
U slucaju nedopiranog CaMnOgs svi ioni mangana su
Cetverovalentni, dok se dopiranjem gadolinijem pojavljuju
trovalentni ioni mangana kako bi se ponistio visak supljina
koji donosi zamjena Ca’t sa Gd®>T.° Energijske razine
elektrona u valentnoj ljusci iona mangana prikazane su na
slici 3. Elektricno polje koje stvaraju oktaedri kisika raz-
dvaja energijske razine pet orbitala valentnih elektrona u
dvije vise energije (e4, u kojima se nalaze vodljivi elektroni)
i tri nize energije (t2,). Ion Mn** ima tri elektrona u ta,
orbitalama dok Mn®** ima i jedan u jednoj od ey orbitala
u kojoj se zbog Jahn-Tellerove distorzije smanjuje energija
nivoa zauzetog elektronom.” Spinovi svih elektrona u ta,
i ey orbitalama su paralelni - Hundova pravila nalazu da
kako bi se energija minimizirala, svi elektroni u valentnoj
ljusci koja je poluprazna imat ée isti spin.®

Superizmjena se odvija izmedu dva iona istih valencija.
Energetski je povoljno da se ioni kisika i mangana kova-
lentno vezu zbog Cega kisik susjednim ionima mangana
donira po jedan elektron iz svoje valentne ljuske. U
slu¢aju dva iona mangana poluprazne ljuske Hundova
pravila nalazu da Ce slijedeéi elektron koji svaki ion primi
imati isti spin kao i ostali elektroni u ljusci. Bududéi da
su elektroni u valentnoj ljusci kisika razli¢itih spinova,
ioni mangana kojima kisik predaje elektrone morat ce

imati ljuske popunjene elektronima suprotnih spinova,
dakle magnetski momenti iona mangana moraju biti
suprotni kako bi se vezali - interakcija superizmjene je
antiferomagnetska.’

Interakcija dvostruke izmjene se odvija izmedu dvaju
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Slika 4: Ilustracija procesa superizmgjene izmedu iona mangana.

iona razli¢itih valencija.
Postoje dvije moguée konfiguracije dva iona mangana
razli¢itih valencija i jednog iona kisika:

a) Mn’"O~Mn*",b) Mn*t O~ Mn*" (1)

Ako je jedna od ovih konfiguracija nize energije, elektron s
iona Mn>" ée preskogiti preko kisika na ion Mn*T.

Kisik ¢e predati jedan od svojih valentnih elektrona ionu
Mn** te primiti jedan elektron od iona Mn®" koji mora biti
istog spina kao i elektron koji je kisik predao - ne mogu se
nadi dva elektrona istog spina u ljusci kisika. Bududi da spi-
novi elektrona koji se predaju moraju biti isti, magnetski
momenti iona mangana moraju biti paralelni kako bi na-
kon preskoka elektrona na Mn** u njemu bila zadovoljena
Hundova pravila, kao sto je prikazano na slici 5. Interakcija
dvostruke izmjene vodi do istovremene pojave vodljivosti
i feromagnetizma jer se magnetski momenti usmjeruju pa-
ralelno kako bi se povecéala vjerojatnost preskoka elektrona
koja smanjuje energiju.’

Dakle, dopiranje CaMnQO3; gadolinijem zbog pojave iona
Mn®** uz Mn*" vodi do pojave feromagnetskih interakcija
uz postojece antiferomagnetske interakcije magnetskih mo-
menata mangana.

Osim $to uslijed dopiranja gadolinijem dolazi do pojave

interakcije dvostruke izmjene, doéi ¢e i do malih promjena
parametara kristalne resetke. Ioni gadolinija zbog svojeg
velikog radijusa pomaknut ée ostale ione - oktaedri koje
Cine ioni mangana i kisika nagnut ¢e se kao Sto je prika-
zano na slici 6. Uslijed naginjanja mijenjaju se duljine i ku-
tevi veza, §to utjeCe na interakcije medu ionima mangana
buduéi da su interakcije superizmjene i dvostruke izmjene
ovisne o kutevima veza.
Uzimajuéi u obzir sve §to je prethodno navedeno mozemo
ocekivati da ¢e se u ovakvim materijalima istovremeno po-
javiti vise magnetskih uredenja (feromagnetsko i antife-
romagnetsko) a moze doéi i do pojave frustriranosti koja
moze uzrokovati spin-glass ponasanje.*

1.3 Sinteza uzoraka

Uobicajena metoda sinteze perovskitnih manganita
ukljucuje visesatno sinteriranje pri temperaturama do
1550°C 1ili viSestruko ponavljanje procesa sinteriranja i
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Slika 5: Ilustracija dopustenih i potisnutih preskoka elektrona
pri dvostrukoj interakciji.®



Slika 6: Kristalna struktura dopiranog perovskitnog manga-
nita.

usitnjavanja uz jos dugotrajnije sinteriranje u trajanju od
nekoliko dana, pri temperaturama do 1200°C.
Istrazivacka grupa dr. M. Rosi¢ s Instituta za nuklearne
nauke ”Vincéa” sintetizirala je uzorke Caj;xGdxMnOgs
razlicitih udjela gadolinija x putem manje zahtjevnog
procesa koji ne ukljucuje dugotrajno sinteriranje.

Prvi korak procesa je sinteza spoja Cai.xGdxMnOs iz
smjese glicina, manganovog acetata, te gadolinijevog,
manganovog i kalcijevog nitrata putem modificirane
metode gorenja smjese glicina i nitrata. Nastali prah je
potom kalciniran - zagrijan na 10 minuta na temperature
880-955°C wuslijed cega se amorfni prah kristalizirao.
Potom je materijal prvo presan sabijanjem duz jedne osi
pod tlakom od 50 MPa a zatim iz svih smjerova pod
tlakom od 250 MPa. Konaéni korak u procesu sinteze je
sinteriranje u trajanju od 15 minuta na temperaturama
od 1300°C i 1400°C.*

Nastali uzorci imaju nanokristalini¢nu strukturu sa zrn-
cima dimenzija do 5 um. Na slici 7 prikazana je raspodjela
veli¢ina zrnaca kao i slika povrSine uzorka dobivena skeni-
raju¢om elektronskom mikroskopijom.

2 Opis mjerenja i mjernog uredaja

2.1 Mjerenje AC susceptibilnosti

Vanjsko magnetsko polje H uzrokuje magnetizaciju M
uzorka magnetskog materijala. Ako vanjsko polje stvara
izmjeni¢na struja kroz neku zavojnicu, iznos magnetskog
polja ¢e se sinusoidalno mijenjati u vremenu. Magnetiza-
cija uzorka oscilirat ¢e istom frekvencijom ali moze kasniti
za vanjskim poljem, zbog cega magnetizaciju mozemo ras-
taviti na doprinos koji je u fazi s poljem (realni dio mag-
netizacije) i doprinos koji je pomaknut u fazi za 90° (ima-
ginarni dio). Iz toga slijedi da i magnetsku susceptibilnost
X = dM/dH moZemo rastaviti na realni i imaginarni dio.

Susceptibilnost se mjeri postavljanjem uzorka unutar za-
vojnice i mjerenjem promjene induciranog napona u zavoj-
nici uzrokovane prisutnoséu uzorka. Buduéi da je signal
porijeklom od uzorka ¢esto nekoliko redova veli¢ine manji
od signala same zavojnice, umjesto da se mjere neznatne
promjene napona mjeri se razlika napona u odnosu na onaj
u identi¢noj praznoj zavojnici. Napon induciran u zavoj-
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Slika 7:  Raspodjela velic¢ina destica 1 fotografija uzorka
Cag.95 Gdo.05 MnO3.*

nici s uzorkom moze se aproksimirati izrazom®
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gdje je po permeabilnost vakuuma, N broj namotaja zavoj-
nice i S povrsina poprecnog presjeka uzorka ili zavojnice.
Napon u praznoj zavojnici iznosi
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iz. Cega se vidi da se informacija o magnetizaciji uzorka
moze ocitati iz razlike napona:

uzorak M ﬂ _
dH dt
— iW/.LoNSuzorakHOXAc, (4)

Va—Vg = % poM NS 2k — | NS

gdje je iskoristena ovisnost magnetskog polja u vremenu
H = Hye™!. Ako dani izraz podijelimo sa zbrojem napona
na praznim zavojnicama dobit ¢emo izraz koji ne ovisi o
iznosu i frekvenciji magnetskog polja:

Va—Vs _ iwHouoNS" " x ac
VA,prazna + VB 2,L‘wHOHONSzavojnica
Va— Vg Suzorak
= XAC

2Szavojnica
Va—Vag
VA,prazna + VB

VA,prazna + VB

— XAC X (5)
Dakle, mjerenjem zbroja napona na zavojnicama prije pos-
tavljanja uzorka unutar zavojnice te mjerenjem razlike na-
pona zavojnica nakon $to se u jednu postavi uzorak moguce
je odrediti susceptibilnost uzorka do na konstantni faktor.



Slika 8: Shematski prikaz grade susceptometra.?

Mjerenje se provodi pomocu susceptometra, koji se sas-
toji od dviju gotovo identi¢nih sekundarnih zavojnica, pos-
tavljenih jedne ispod druge unutar vece primarne zavojnice
kojom se inducira magnetsko polje, kao $to je prikazano na
slici 8. Zavojnice se mogu spojiti tako da je napon na kraje-
vima jednak zbroju ili razlici napona u zavojnicama. Ova-
kav susceptometar je vrlo osjetljiv i podlozan Sumovima iz
okoline.

Temperatura se mjeri pomoc¢u termoclanka kojem se
jedan kraj nalazi na nosatu pored uzorka dok se drugi
drzi izvan kriostata na konstantnoj temperaturi od 0°C
pomocu Peltierovog elementa u kojem se prolaskom
struje toplina prenosi s jednog na drugi kraj elementa sto
omogucava hladenje. Uzorak i termoc¢lanak nalaze se na
safirnom §tapiéu na kraju nosaca - safir se koristi buduéi
da je istovremeno dobar vodi¢ topline i elektriéni izolator.’

Za polikristalini¢ne uzorke, kao sto je onaj na kojem je
provedeno mjerenje, kristali¢i su nasumi¢no orijentirani
tako da ako postoji anizotropija - ovisnost suscepti-
bilnosti o smjeru vanjskog polja u odnosu na smjer
kristalne resetke - to se neée vidjeti u mjerenjima jer se is-
tovremeno mjeri susceptibilnost s obzirom na sve smjerove.

Mjerenje AC susceptibilnosti omogucéava proucavanje
faznih prijelaza magnetskih materijala. Na temperaturama
faznih prijelaza susceptibilnost divergira i polozaj vrha sus-
ceptibilnosti se ne mijenja s frekvencijom vanjskog polja.
Imaginarna komponenta susceptibilnosti ukazuje na gubi-
tak energije u sustavu: razlic¢ita je od nule ako se u uzorku
odvijaju disipativni procesi, primjerice u feromagnetskom
stanju gdje je pomicanje granica magnetskih domena disi-
pativan proces ili u spin-glass sustavima u kojima se stanje
ireverzibilno mijenja u vremenu.*°

2.1.1 Opis mjerenja

Eksperimentalni uredaj ¢ine susceptometar, izvor, nano-
voltmetar, lock-in pojacalo, racunalo kojim se upravlja os-
tatkom mjernog uredaja te kriostat s helijem u koji se pos-
tavlja nosa¢ uzorka na kojem se nalaze uzorak, grijac i
termoclanak.

Pomocéu lock-in pojacala, koje mjeri samo signal oda-
brane frekvencije, mjeri se realni i imaginarni dio napona
induciranog u sekundarnoj zavojnici. Ako uzorak pobu-
dimo magnetskim poljem odredene frekvencije, o¢ekujemo
da ¢e 1 odgovor uzorka biti iste frekvencije pa se pojacalo
namjeSta tako da mjeri signal frekvencije jednake onoj ko-

jom oscilira magnetsko polje tj. struja koja ga uzrokuje.
Na taj nacin se smanjuje Sum - vjerojatno je da porijeklo
signala ostalih frekvencija nije uzorak.

Prije pocetka mjerenja vakuumiraju se vakuumski pros-
tori kriostata te se u njega ulijvaju tekuéi dusik i helij.
Uzorak se postavlja na nosac tako da se zalijepi vakuum-
skom maséu i pri¢vrsti teflonskom trakom, koji ne utjecu
na izmjereni signal budué¢i da nisu magnetski materijali.
Nosa¢ se postavlja u kriostat te se prostor uzorka unu-
tar kriostata vakuumira vakuumskom pumpom. Motor
na nosacu uzorka upravljan ratunalom pomice uzorak na
najvislji polozaj, kako bi uzorak bio sto dalje od zavojnica
§to omogucéava mjerenje zbroja i razlike napona praznih
zavojnica, Vi i V_. Odabire se faza napona tako da ima-
ginarna komponenta V, postane 0.

Bududi da sekundarne zavojnice nisu savrseno jednake, ¢ak
i kad se uzorak ne nalazi u jednoj od njih razlika napona
nece biti jednaka nuli. Kako bi se realna komponenta raz-
like napona V_ smanjila zavojnice se pomicu jedna u od-
nosu na drugu okretanjem vijka.

Nakon mjerenja zbroja i razlike napona, pokrece se mo-
tor koji pomice nosa¢ uzorka tako da uzorak prolazi kroz
zavojnice i mjeri se napon u ovisnosti o polozaju uzorka.
Nakon zavrSetka tog mjerenja rac¢una se krivulja koja naj-
bolje opisuje izmjerene podatke pomocu koje se odreduje
polozaj maksimuma napona. Nosa¢ tada pomice uzorak na
taj polozaj - tada se uzorak nalazi to¢no usred sekundarne
zavojnice §to znaci da ¢e pri mjerenjima signal biti najveci
¢ime se povecava preciznost mjerenja: $to je signal vedi,
Sum je zanemariviji.

U prostor u kojem je uzorak, unutar posude s tekuéim he-
lijem, postupno se dovodi plinoviti helij kako bi se uzorak
doveo u termicki kontakt s tekué¢im helijem i ohladio. Na-
kon kratkog vremena temperatura uzorka se spusti na tem-
peraturu tekuceg helija (4.2K).

Pomocéu programa pokreée se prikupljanje podataka -
pocinje se mjeriti razlika napona na zavojnicama. Buduéi
da se mjeri ovisnost napona o temperaturi potrebno je za-
grijati uzorak prije ¢ega se prostor uzorka vakuumira kako
bi se uzorak ponovo izolirao od tekuceg helija. Nakon Sto
viSe nije u termalnom kontaktu s helijem, uzorak se za-
grijava vodenjem topline s vrha nosaca, koji je na sobnoj
temperaturi i uklju¢ivanjem grijaca koji se nalazi na nosacu
uzorka. Tijekom mjerenja iznosa napona u ovisnosti o tem-
peraturi mjeri se i brzina promjene temperature u vre-
menu. Kada se postigne maksimalna temperatura grijac
se iskljucuje i uzorak se pocinje hladiti. Bez vanjske inter-
vencije uzorak ¢e se ohladiti do odredene temperature is-
pod koje je hladenje moguce postiéi samo dodavanjem vrlo
male koli¢ine plina za izmjenu. Ako se u prostor uzorka
doda prevelika koli¢ina plina on ée se prebrzo hladiti - ve-
like brzine promjene temperature su nepozeljne buduéi da
je tada razlika temperature termometra i uzorka veca, zbog
Cega su mjerenja nepouzdana.

2.2 DC magnetometrija

Mjerenja DC magnetskog momenta u ovisnosti o tempe-
raturi i konstantnom magnetskom polju se provode na
uredaju MPMS3 (Magnetic Property Measurement Sys-
tem) tvrtke Quantum Design. Uredaj sadrzi vakuumske
pumpe, kriostat za tekuéi dusik i tekuéi helij u kojem se
nalazi komora za mjerenje uzorka, linearni motor za pomi-
canje uzorka, supravodljivi magnet koji moze posti¢i mag-
netska polja do 7 T, SQUID magnetometar za mjerenje
magnetizacije uzorka, sustave za upravljanjem temperatu-
rom prostora uzorka i magnetskim poljem te dijelove za



detekciju izmjerenog signala.

SQUID magnetometar omogucéava precizno mjerenje iz-
nosa magnetizacije: magnetometar ¢ini supravodljiva pet-
lja koju presijecaju dva tanka komada izolatora te se mjeri
struja kroz petlju koju vode elektroni koji tuneliraju kroz
izolatore zbog promjene toka magnetskog polja kroz pet-
lju. Izmjerena struja proporcionalna je toku magnetskog
polja te je na ovaj nacin moguce mjeriti tok polja reda
veli¢ine h/e.'* Postupak mjerenja je automatiziran i njime
se upravlja pomoc¢u racunala. Magnetizacija uzorka mjeri
se VSM (Vibrating Sample Magnetometer) metodom: mo-
tor pomice uzorak tako da on titra frekvencijom od 40 Hz
i amplitudom od nekoliko milimetara (prilikom mjerenja
podataka koji su opisani u ovom seminaru odabrana je
amplituda od 3 mm). Tijekom titranja mijenja se iznos
magnetskog toka kroz zavojnicu detektora, koji u njoj in-
ducira napon koji ovisi o magnetizaciji uzorka.

2.2.1 Opis mjerenja

Uzorak je izvagan pomoc¢u mikrovage - potrebno je izvagati
uzorak kako bi se kasnije rezulati mjerenja mogli prikazati
u jedinicama emu/g ili u jedinicama Bohrovih magnetona
po jedini¢noj ¢eliji, koje su ilustrativnije za opis svojstava
samog materijala nego §to je prikaz u jedinicama emu.
Uzorak se nakon vaganja postavlja na kvarcni nosac - lijepi
se lakom. Nosac¢ se postavlja u uredaj i pomoc¢u racunala
se definira sekvenca dogadaja koje ¢e uredaj izvrsiti pri
mjerenju.

Izmjerena je ovisnost magnetizacije uzorka za polja u
rasponu od 0 do 70000 Oe na nekoliko razli¢itih tempe-
ratura. Ova mjerenja su provedena nakon mjerenja AC
susceptibilnosti koja su ukazala na fazni prijelaz na tem-
peraturi od priblizno 110 K zbog ¢ega je veéina odabranih
temperatura mjerenja u blizini ili ispod 110 K.

Izmjerena je i ovisnost magnetizacije uzorka o tempera-
turi za dvije vrijednosti magnetskog polja. Uzorak se prije
pocetka mjerenja ohladi na 4.2 K bez prisutnosti magnet-
skog polja nakon cega se ukljucuje magnetsko polje te se
uzorak pocinje grijati tijekom Cega se mjeri magnetizacija
uzorka. Na ovaj na¢in dobiva se ZFC - zero-field cooled
krivulja magnetizacije.

Nakon sto se zagrije do 300 K, nastavlja se mjerenje mag-
netizacije pri hladenju uzorka bez promjene magnetskog
polja. Kada postigne najnizu temperaturu ponovo se zagri-
java do 300 K. Na ovaj nac¢in dobivaju se FCC (field-cooled
cooling) 1 FCW (field-cooled warming) krivulje magnetiza-
cije.

ZFC krivulja magnetizacije niza je od FCC i FCW krivulja
budué¢i da magnetski momenti na niskim temperaturama
nemaju energije da se usmjere u smjeru polja, no ako uzo-
rak ohladimo u magnetskom polju, na visim temperatu-
rama vise magnetskih momentata ¢e imati dovoljno ener-
gije da se okrenu u smjeru polja te nakon hladenja ostaju
" zamrznuti” u smjeru polja.®

3 Rezultati mjerenja

3.1 Mjerenja AC susceptibilnosti

Izmjerena je ovisnost AC susceptibilnosti o temperaturi pri
razli¢itim frekvencijama i amplitudama magnetskog polja.
Na slici 9 prikazani su rezultati mjerenja pri grijanju i
hladenju uzorka za jednu frekvenciju polja. Na tempe-
raturi od priblizno 108 K vidljiv je vrh koji upuéuje na
fazni prijelaz. Polozaj vrha se razlikuje za krivulju tocaka
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Slika 9: Owvisnost magnetske AC susceptibilnosti o temperaturi
pri grijanju i hladenju.
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Slika 10: Tipicna ovisnost susceptibilnosti paramagneta, fero-
magneta i antiferomagneta o tempemturi.1

mjerenih prilikom grijanja i hladenja te se nalazi na nizoj
temperaturi pri hladenju.
Na visim temperaturama obje komponente susceptibilnosti
su male - sustav se nalazi u paramagnetskom stanju za koje
je specifican malen iznos susceptibilnosti.
Konaéna vrijednost imaginarne komponente susceptibil-
nosti na temperaturama ispod temperature vrha upucuje
na to da u sustavu postoje procesi u kojima se ener-
gija disipira - vjerojatno je da se pojavljuje feromagnetsko
uredenje.
Razlika krivulja tocaka mjerenih prilikom grijanja i
hladenja takoder upucuje na to da stanje sustava ovisi o
njegovoj proslosti, §to je tipi¢no za feromagnete, no svoj-
stveno je i sustavima u kojima se pojavljuje frustracija.
Ako pretpostavimo da je u uzorku istovremeno prisutno
antiferomagnetsko i feromagnetsko uredenje tako da se
feromagnetski otoci nalaze u antiferomagnetskoj matrici,
na granici podrué¢ja razlic¢itih magnetskih uredenja moze
doéi do frustracije magnetskih momenata zbog natjecanja
razli¢itih interakcija momenta na granici s momentima iz
razli¢itih podrucja.
Rast susceptibilnosti na niskim temperaturama (<10 K)
porijeklom je od gadolinija, ¢iji su magnetski momenti ne-
zavisni zbog velikih medusobnih udaljenosti unutar struk-
ture Cag.95Gdo.osMnO3 - ponasaju se kao paramagnet.
Usprkos tome §to je imaginarna komponenta konacna is-
pod temperature na kojoj se nalazi vrh (§to upuéuje na
feromagnetsko uredenje), realna komponenta susceptibil-
nosti ima znacajke prijelaza u antiferomagnetsko stanje -
pojava vrha u susceptibilnosti ispod kojeg vrijednost po-
novo pada je karakteristi¢cna antiferomagnetima,'? kao sto
ilustrira slika 10. S druge strane, na temperaturama ispod
one na kojoj se pojavljuje vrh, susceptibilnost raste sto je



sliéno ponasanju o¢ekivanom od feromagneta iako rast nije
tako nagao i ne postize plato. Ovakvo slozeno ponasanje
susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi moze znagciti da
je uuzorku istovremeno prisutno vise magnetskih uredenja.
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Slika 11: AC susceptibilnost za mjerenja na razlicitim frekven-
cijama i amplitudama polja.
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Slika 12: Uveéani prikaz vrha ovisnosti susceptibilnosti o tem-
peraturi za razli¢ite frekvencije polja.

Na slikama 11 i 12 prikazani su rezultati mjerenja suscep-
tibilnosti pri razli¢itim frekvencijama i amplitudama polja.
Polozaj vrha nije ovisan o frekvenciji $to je u skladu s time
da se vrh u susceptibilnosti javlja zbog faznog prijelaza u
uredeno stanje. Na slici 12 prikazan je samo vrh ovisnosti
te se vidi da se on nalazi na istoj temperaturi za sve izmje-
rene frekvencije, dakle na temperaturi od priblizno 108 K
se zaista odvija fazni prijelaz.

3.2 DC magnetometrija
3.2.1 Ovisnost magnetizacije o temperaturi

Izmjerene vrijednosti ovisnosti magnetizacije u DC polju o
temperaturi su prikazane na slikama 13 i 14.

Na visokim temperaturama magnetizacija je mala i pada
s temperaturom - ovakvo ponaSanje tipi¢no je za para-
magnet. Za idealni paramagnet ocekuje se da ovisnost
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Slika 13: Ovisnost magnetizacije o temperaturi, H=1000 Oe.
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Slika 14: Ovisnost magnetizacije o temperaturi, H=100 Oe.

magnetizacije o polju slijedi Curie-Weissov zakon M o
H/(T—1T¢),” gdje je Tc temperatura uredenja, no iz grafa
ovisnosti M o 1/T na slici 16 o¢ito je da veza nije tako
jednostavna. U promatranom uzorku na vi§im temperatu-
rama su prisutna tri paramagnetska doprinosa: po jedan od
iona Mn®*, Mn*" i atoma gadolinija. Zbroj tih doprinosa
daje nelinearnu ovisnost o inverzu temperature buduéi da
svaki od njih moze imati razlicitu T¢c.

Na temperaturi od priblizno 110 K magnetizacija pocinje
naglo rasti. Ovakav rast na odredenoj temperaturi svoj-
stven je prelasku iz paramagnetskog u feromagnetsko sta-
nje, no za feromagnete je ocekivan plato u krivulji magne-
tizacije na niskim temperaturama, dok u rezultatima mje-
renja (zanemarivsi nagli rast na najnizim temperaturama)
magnetizacija ne prestaje rasti.

Na vrlo niskim temperaturama magnetizacija raste zbog
doprinosa gadolinija, kao §to je bio slucaj i pri mjerenju
AC susceptibilnosti.

ZFC krivulja je kao i o¢ekivano niza od FCC i FCW krivu-
lja. Osim toga Sto je zbog vece vrijednosti polja maksimum
magnetizacije veéi u slu¢aju mjerenja pri 1000 Oe, izmedu
rezultata za polja od 1000 Oe i 100 Oe nema znacajnih
razlika.

Temperatura faznog prijelaza odredena mjerenjem DC
magnetizacije poklapa se s onom odredenom mjerenjem
AC susceptibilnosti. Izmjerenu temperaturu prijelaza na-
nokristalini¢nog materijala mozemo usporediti s poznatom
temperaturom prijelaza uzoraka bulk Cai.xGdxMnOs ma-
terijala.!® Sa slike 15 moze se oCitati temperatura prijelaza
za uzorke s x=0.06 i x=0.04 koja iznosi priblizno 100 K te
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Slika 16: Ovisnost magnetizacije o a) inverzu temperature, b)
temperaturi, za ZFC krivulju, H=1000 Oe i T >117 K.

je razumno ocekivati istu vrijednost za temperaturu prije-
laza spoja s x=0.05. Ta temperatura bliska je izmjerenoj
od 110 K no nesto je niza iako je ocekivano da su tempe-
rature faznih prijelaza nanomaterijala, zbog veéeg stupnja
neuredenosti, nize od onih za bulk materijal.**

3.2.2 Ovisnost magnetizacije o polju

Izmjerene vrijednosti magnetizacije uzorka u ovisnosti o
magnetskom polju pri razli¢itim temperaturama prikazane
su na slici 17. Magnetizacija raste priblizno linearno na
110 K i 300 K, dok je na temperaturama ispod 110 K vid-
ljiva histereza koja upucuje na prisutnost feromagnetskog
uredenja u uzorku. Vidljivo je da magnetizacija ne saturira
nego nastavlja rasti priblizno linearno na ve¢im vrijednos-
tima polja. Takav rast moze se objasniti prisutnoséu para-
magnetske i/ili antiferomagnetske komponente u uzorku.
Moguce je da ga uzrokuje gadolinij: ¢Cisti gadolinij je na
niskim temperaturama feromagnet, ali u promatranom
uzorku udio gadolinija je malen i ioni gadolinija se nalaze
na velikim medusobnim udaljenostima zbog Cega ne inte-
ragiraju i ponaSaju se kao paramagneti. No moguce je i da
je rast porijeklom od dijela uzorka koji je ureden antifero-
magnetski.
Kako su u ovisnosti magnetizacije o polju na nizim tempe-
raturama istovremeno vidljive znacajke feromagnetskog i
antiferomagnetskog uredenja moguce je pretpostaviti da je
dio uzorka ureden feromagnetski a dio antiferomagnetski.
Bududi da je magnetizacija dana u jedinicama Bohrovih
magnetona po ionu mangana, moguce je procijeniti udio
uzorka koji je ureden feromagnetski. Buduéi da ion Mn**
ima 3 elektrona u valentnoj ljusci, imat ¢e magnetski mo-
ment od 3 . Analogno, magnetski moment iona Mn37 je
4 pp. Gadolinij ima 7 elektrona u valentnoj ljusci - uspr-
kos tome §to su redetci kristala ioni gadolinija Gd®>* oni se
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Slika 17: Owvisnost magnetizacije o magnetskom polju i tempe-
raturi.
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Slika 18: Uveéan prikaz krivulje ovisnosti magnetizacije o polju
i temperaturi.

ponasaju kao slobodni atomi te imaju magnetski moment
od 7 pup. Iz toga slijedi da kada bi svi magnetski momenti
u Cag.95Gdo.osMnOs3 bili usmjereni u smjeru polja (kao sto
je slu¢aj u feromagnetima prilikom saturacije), uzorak bi
imao magnetizaciju

UB KB
(3-0954+4-0.05+7- 0.05)m = 3.4m, (6)

Izmjereni maksimum magnetskog momenta na 2 K je
0.92 pp/Mn, sto dijeljenjem s gore navedenom vrijednoséu
ukazuje na to da je priblizno 27% uzorka uredeno feromag-
netski.

Na slici 19 prikazana je promjena koercitivnog polja s
temperaturom. Koercitivno polje nije direktno izmjereno
nego je njegova vrijednost odredena linearnom interpola-
cijom iz izmjerenih podataka. Smanjivanjem temperature
koercitivno polje u pocetku raste no ispod 90 K pocinje
padati, §to je neobi¢no. U feromagnetskim materijalima
koercitivnost najcesée monotono raste s padom tempera-
ture.

Iznos koercitivnog polja moze se usporediti s izmjerenim
vrijednostima pri 50 K3 za bulk Ca1xGdxMnOs (x=0.04
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Slika 19: Ovisnost koercitivnog polja o temperaturi.

i 0.06), koje su prikazane u tablici uz vrijednost koercitiv-
nog polja nanokristalini¢nog Cag.95 Gdo.os MnO3 na tempe-
raturi od 50 K.

bulk Cao,gaGdo‘o4MnO3 580 Oe
bulk Ca0A94Gd0A06MnO3 373 Oe
nanokristaliniéni Cag.95Gdo.osMnO3 | 1032 Oe

Tablica 1: Vrijednosti koercitivnih polja u razli¢itim uzorcima.

Usprkos tome $to nije poznata vrijednost koercitivnog
polja bulk materijala za x=0.05, razumno je ocekivati
da je ta vrijednost u rasponu 370-580 Oe, znatno manje
od vrijednosti za nanokristalini¢cni materijal. Povecéanje
koercitivnog polja u nanokristalinicnom materijalu moze
upuéivati na to da je feromagnetski ureden dio Cestice sas-
tavljen od samo jedne domene ali moguce je i da antifero-
magnetski ureden dio Cestice utjece na feromagnetski dio i
povecava mu koercitivnost.

4 Zakljucéak

Izmjerena je magnetska AC susceptibilnost uzorka, koja
ima vrh na temperaturi od priblizno 108 K. Neovisnost
vrha o frekvenciji upucuje na to da je vrh uzrokovan
faznim prijelazom u uredeno stanje. Krivulja ovisnosti
susceptibilnosti o temperaturi istovremeno ima znacajke
krivulja susceptibilnosti tipi¢nih feromagneta i antifero-
magneta te je moguce da se u uzorku nalaze odvojena
podruéja razlicitih magnetskih uredenja.  Vrijednosti
susceptibilnosti izmjerene prilikom grijanja i hladenja se
razlikuju Sto upuduje na prisutnost disipativnih procesa
unutar uzorka, primjerice zbog pomicanja domenskih
zidova unutar feromagneta ili zbog pojave frustracije
magnetskih momenata na granicama podruéja razli¢itih
magnetskih uredenja.

Izmjerena je vrijednost magnetizacije uzorka u mag-
netskom polju u ovisnosti o temperaturi i konstantnom
polju. Ovisnost magnetizacije o temperaturi ukazuje na
prijelaz u uredeno stanje na priblizno 110 K S§to se slaze s
vrijednosti prijelaza odredenom iz rezultata mjerenja AC
susceptibilnosti. U ovisnosti magnetizacije o magnetskom
polju na temperaturama nizim od 110 K pojavljuje se
histereza koja ukazuje na to da je u uzorku prisutna
feromagnetski uredena komponenta, dok na temperatu-
rama od 110 K i 300 K magnetizacija raste priblizno
linearno s poljem. Ispod 110 K susceptibilnost ne prestaje
rasti na vedim vrijednostima polja kao Sto se ocekuje
od feromagneta, nego nastavlja rasti priblizno linearno.

Rast se moze objasniti prisutnoséu antiferomagnetske
i/ili paramagnetske komponente u uzorku. Iz vrijednosti
magnetizacije uzorka pri temperaturi od 2 K u polju od 70
kOe izracunato je da je priblizno 27% uzorka feromagnet-
ski uredeno. Koercitivnost uzorka raste s temperaturom
do 90 K nakon cega pocinje padati Sto je atipi¢no bududi
da koercitivnost feromagneta najcesée monotono pada s
temperaturom.

Zakljuéci izvedeni iz rezultata mjerenja AC susceptibil-
nosti i DC magnetometrije suglasni su: vjerojatno je da
u uzorku istovremeno postoji feromagnetski i antiferomag-
netski ureden dio na temperaturama ispod 110 K.
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