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Sazetak:

U radu je dato istrazivanje magnetnih karakteristika nanocesti¢nog
ferioksida, y-Fe,O3 (maghemita), koji ispoljava superparamagnetno pona-
Sanje tj. superparamagnetizam. Uzorci nanocesticnog maghemita dobijeni
su mehanohemijskom metodom. Kristalna struktura uzoraka ispitana je
pomocu difrakcije elektrona i x-zraka i pokazano je da se radi o monofa-
znim uzorcima maghemita. Na osnovu TEM snimaka utvrdena je veli¢ine
Cestica. Kod uzoraka nanocesticnog maghemita jasno se vide promene
magnetnih osobina sa promenom veli¢ine ¢estica Sto ham ukazuje na ve-
like mogucénosti menjanja magnetnih osobina kod istog materijala sa pro-
menom veli¢ine Cestica.

Kljuéne reci: nanostrukturisani materijali, magnetizacija, magnetna me-
renja, mehanohemijska metoda, transmisiona elektronska mikroskopija
— TEM, superparamagnetizam.

Sinteza, difrakcioni eksperimenti

| transmisiona elektronska

mikroskopija
anocesti¢ni maghemit sintetisan je mehanohemijskim postup-
kom na sobnoj temperaturi koriste¢i kao polazne komponente

gvozde hlorid FeCls-6H,0 i natrijum hidroksid NaOH. Hemijska reakcija
izmedu polaznih komponenti mozZe se predstaviti na sledeéi nacin:

2FeC|36H20 + 6NaOH = F6203 + 6NaCl + 9H20 (1)
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Mase polaznih komponenti izabrane su da zadovoljavaju prethodnu
jednacdinu. Posle suSenja na temperaturi 60°C prah je stavljen u mlin
(Pulverisette 9, Fritsch), gde je izvrSeno mlevenje. Vreme mlevenja prvog
uzorka (S,) bilo je pet minuta, dok je za drugi uzorak (S,) mleven Cetiri
sata. Ovako dobijeni uzorci su izmereni.
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Slika 1 - Difraktogram nanocesti¢nih uzoraka y-Fe»Os, dobijen rasejanjem x-zraka
Figure 1 — X-ray powder diffraction patterns of the nanocomposite y-Fe;O03

Difraktogrami su snimljeni na sobnoj temperaturi na difraktometru za
prah Brucker D8. Kao izvor x-zraka koris¢eno je zracenje bakarne antika-
tode. Snimano je u intervalu 20° < 26 < 50°, sa korakom 0,02° i ekspozi-
cijom 4 s po koraku. Na difraktogramu (slika 1) se mogu videti Siroki mak-
simumi za koje je nakon analize utvrdeno da odgovaraju fazi maghemita
[1]. Srednja vrednost veli€ine kristalita odredena je pomocu Scherrer-ove
jednacine

KA
Dhg =
S cosé

)

i dobijene su vrednosti 13 nm za S; i 11 nm za S,, Sto pokazuje da vre-
menski interval mlevenja utiCe na veliCinu kristalita tj. uredenog jezgra
nanocestice (duzi period mlevenja maniji kristaliti).
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Veli¢ina Cestica odredena je i pomoéu TEM-a. Sa TEM snimka
za uzorak S; (slika 2) vidimo Cestice prosecne veli¢ine oko 15 nm,
Sto se slaZe sa difrakcijom x-zraka. TEM snimak za uzorak S, (slika 3)
pokazuje Siroku distribuciju Cestica po veli€ini (10-40 nm) i Cestice
su znatno vece od dobijenih vrednosti iz difrakcije x-zraka, 5to uka-
zuje na neuredenu strukturu povrSinskog sloja (kore) i defekte u na-
nocesticama.

Slika 2 - Fotografija dobijena pomo¢u TEM-a za uzorak S; nanocesti¢nog y-Fe,;O3
Figure2 — Transmission electron micrograph for the S; sample of the nanoparticle y-Fe;Os
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Slika 3 - Fotografija dobijena pomoéu TEM-a za uzorak S,
nanocesti¢nog y-Fe>03
Figure3 — Transmission electron micrograph for the S, sample
of the nanoparticle y-Fe,O3
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Superparamagnetizam kod
nanocesticnog maghemita

Magnetna merenja su uradena u Laboratoriji za fiziku kondenzovane
materije INN ,Vin¢a“ pomoc¢u SQUID magnetometra. Merena je zavisnost
magnetizacije uzoraka, nanocesti¢nog y-Fe,Os;, od temperature T pri
konstantnom magnetnom polju. Merenja su izvrSena u magnetnom polju
jacine H=5000 Oe, u temperaturnom intervalu 2—-350 K. Dobijena zavi-
snost magnetizacije od temperature pri konstantnom magnetnom polju u
ZFC i FC rezimu za uzorke S; i S, prikazana je na slici 4. Na slici se mo-
Ze zapaziti ponaSanje karakteristicno za nanocesticne materijale koje se
moZe opisati na slededi nacin:

1. razdvajanje ZFC i FC krive, temperature ireverzibilnosti (temperatu-
re na kojima dolazi do razdvajanja izmedu ZFC i FC krive) su T,=240 K za
uzorak S; i T;»=280 K za uzorak S..
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Slika 4 - Zavisnost magnetizacije od temperature za uzorke nanoc¢esticnog maghemita
(ZFC i FC merenja) u magnetnom polju jacine 5000 Oe
Figure 4 — Temperature dependence of the zero-field-cooled (ZFC, open symbols)
and field-cooled (FC, solid symbols) magnetization of the nanopatrticle y-Fe,O3
measured in a field of 5000 Oe
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2. ZFC krive pokazuju Siroke maksimume koji odgovaraju tempera-
turama blokiranja (Tg). Za uzorak S; Tg=50 K, dok je za uzorak S,
Tg=100 K.

3. ZFC magnetizacione krive opadaju ispod Tg, dok FC krive nasta-
vljaju da rastu.

Ovde ¢emo napomenuti da Siroki maksimumi oko Tg i velika razlika
izmedu T, i Tg ukazuju na veoma Siroku distribuciju ¢estica po veli€ina-
ma u oba uzorka. ViSa temperatura blokiranja i Siri maksimum u uzorku
S, u poredenju sa uzorkom S; ukazuje na vecéu prosecnu veli€inu Cestica
u uzorku S, i na drugaciju distribuciju €estica po velicini.

Jedno od svojstava superparamagnetnih Cestica je promena vredno-
sti temperature blokiranja sa promenom jac¢ine spoljaSnjeg magnetnog
polja. Zavisnost Ty od jaine spoljaSnjeg magnetnog polja za uzorak S;
prikazana je na slici 5. Oc€igledno je da temperatura blokiranja opada sa
porastom magnetnog polja, 5to se i oCekuje za superparamagnetni uzo-
rak [1, 10].
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Slika 5 - Zavisnost temperature blokiranja od jacine magnetnog poljaza nanocesti¢ni
maghemit (uzorak S1)

Figure 5 — Nanoparticle y-Fe;O3 blocking temperature vs. the magnetic field dependence
for the S; sample
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Zavisnost magnetizacije od spoljasSnjeg magnetnog polja na tempe-
raturi 5 K za oba uzorka prikazana je na slici 6. Sa slike su odredene
vrednosti koercitativnih polja He i ona iznose 1.800 i 3.500 Oe za uzorke
S; 1 S,. Ove vrednosti su medu najvecim koje su zabeleZene za nanoce-
sticni maghemit.
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Slika 6 - Histerezisne petlje merene na temperaturi od 5 K
za nanocestiéne uzorke y-Fe;O3

Figure 6 — Magnetization vs. field dependence recorded at 5K
for the nanoparticle y-Fe;03
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Magnetizacija nije postigla saturaciju u poljima od 5 T, pa je saturacio-
na magnetizacija odredena ekstrapolacijom zavisnosti M od 1/H. Dobijene
vrednosti su za uzorak S; Ms=17,1 emu/g i za uzorak S, Ms=11,3 emu/g.
Dobijene vrednosti za saturacionu magnetizaciju su znacajno manje od
vrednosti za maghemit visokog kristaliniteta, koja iznosi Ms=80 emu/g [5].
Glavni razlog ovog smanjenja su povrsinski efekti, odnosno neuredenost
spinskih magnetnih momenata na povrSini ¢estica. Moraju se uzeti u ob-
zir i defekti u unutrasnjosti Cestica koji takode uti€¢u na smanjenje satura-
cione magnetizacije [4, 6, 7]. Debljina ovog povrSinskog neuredenog slo-
ja (kore) moZe se proceniti pomocu izraza [8]:

Mc(d)=M S(balk)(l—%j ®3)

gde Ms(d) i Ms(balk) predstavljaju saturacione magnetizacije nanocesti-
ca precnika d i balka, d-precnik Cestica i t-debljina kore. Koristeci vred-
nosti saturacione magnetizacije za balk i za nanolesti¢ne uzorke (S; i
S,) dobili smo debljinu kore (povrsinskog neuredenog sloja) za nanoce-
stiéne uzorke i ona iznosi za uzorak S; t;=1,2 nm, a za uzorak S, t,=2,8
nm. Iz ovih vrednosti vidimo da uzorak S, ima znatno deblju neuredenu
koru, Sto je i o¢ekivano na osnovu prethodnih rezultata. Odnos izmedu
remanentne i saturacione magnetizacije u slucaju neinteragujucih feri-
magnetnih ¢estica iznosi Mr/Ms=0,5, u naSem slucaju je nizi i iznosi 0,3
i 0,4 za uzorke S; i S,, 5to ukazuje na postojanje interakcija izmedu Ce-
stica [9], [10].

Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja na temperaturi T=290
K za oba uzorka prikazana je na slici 7. Ova zavisnost pokazuje da su
oba uzorka na ovoj temperaturi u superparamagnetnom stanju (Hc=0 Oe,
Mgr=0 emu/g). PodeSavana je Lagevin-ova funkcija

M = NpL(x) (4)

(jednacina koja pretpostavlja da su svi magnetni momenti u uzorku jed-
naki) na eksperimentalne podatke.
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Slika 7 - Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja ha temperaturi 290 K. Punom
linijom su prikazane modifikovane Langevin-ove krive dobijene podeSavanjem izraza (5)
na eksperimentalne vrednosti za uzorke S i Sz

Figure 7 — M(H) behavior of the samples S1 and S2 at the temperature T = 290 K:
experimental data (dots) and weighted Langevin function fit (full lines). Inset: log-normal
distribution functions f() of the particle magnetic moments u for both samples

Uoceno je slabo slaganje, 5to je i ocekivano, zbog velike distribucije
Cestica po veli€ini (ne ispunjava pretpostavke iz Langevin-ove teorije).
Zbog toga smo izvrSili podeSavanje modifikovane Lagevin-ove funkcije

M = j L(X) f ()du (5)

(jednacina koja pretpostavlja distribuciju ¢estica odnosno magnetnih mo-
menata) na eksperimentalne podatke (puna linija) i dobijeno je odlicno
slaganje. Dobijene su vrednosti za magnetne momente Cestica i oni izno-
se 848 ug i 1033 pg za uzorke S;i S,. Vrednosti za magnetne momente
Cestica opadaju sa porastom veli¢ine Cestica (TEM merenja), Sto ukazuje
na povecanje debljine neuredene kore i povecanje defekata unutar Cesti-
ce. Na slici 7 (umetak) predstavljena je distribucija magnetnih momenata
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nanocestica koja pokazuje Siroku distribuciju, Sto je u skladu sa prethod-
nim merenjima (TEM i magnetna merenja).

Da bismo pokazali temperaturnu zavisnost saturacione magnetizaci-
je, za oba uzorka, izvrSena su merenja magnetnog dipolnog momenta u
zavisnosti od magnetnog polja na razlicitim temperaturama (T=5-290 K).
Saturaciona magnetizacija je odredena ekstrapolacijom zavisnosti M od
1/H. Temperaturnu zavisnost saturacione magnetizacije mozemo opisati
pomocu Bloch-ovog zakona [2]:
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Slika 8 - Zavisnost saturacione magnetizacije od temperature. Isprekidanom linijom su
prikazane krive dobijene podeSavanjem izraza (6) na eksperimentalne vrednosti za
uzorke S1i Sz
Figure 8 — Saturation magnetizations dependence on the temperature. Dashed lines show
curves fitted to the expression (6) for the experimental values for the samples S; and S,

3
2

Mg =M,|1- BT (6)

gde je My saturaciona magnetizacija za temperaturu T=0 K, B-spinsko ta-
lasna konstanta.
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PodeSavajuci jednacinu (6) na eksperimentalne podatke (slika 8) do-
bijene su za uzorak S; vrednosti saturacione magnetizacije na 0 K
Mo=17,1 emu/g, dok je za uzorak S, dobijeno My=11,31 emu/qg. Iz M,
vrednosti izraCunat je magnetni moment po formulskoj jedinici i dobijene
su vrednosti za uzorke S; i S, 0,68 i 0,18 pp/f. |. Poredeci ove vrednosti
sa vrednostima iz literature za nanocesti¢ni maghemit, pronadeno je za-
dovoljavajuce slaganje sa vrednostima u literaturi koje se krecu izmedu
0,14 yg [4] do 2,2 pg [3] po formulskoj jedinici. Ovakav veliki raspon po-
sledica je razli¢itih veli¢ina Cestica, defekata unutar nanocestica i razlicite
debljine neuredene kore.
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Slika 9 - Zavisnost M/Ms od H/T za uzorke nanoCesti¢nog maghemita
Figure 9 — Dependence M/Ms on the H/T for the nanopatrticle y-Fe>O3

Kao Sto je vec¢ re€eno, za sistem u superparamagnetnom stanju za-
visnosti magnetizacije M od H/T treba da se poklope na jednu krivu [2], to
je i pokazano za temperature 200 i 290 K. MoZemo videti da podaci za
100 K odstupaju, jer postoji veliki broj estica koje su u blokiranom stanju
tj. nisu u superparamagnetnom stanju (slika 9).
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Zaklju€ak

Nanocesticni maghemit predstavlja jedan od najinteresantnijin mag-
netnih materijala zbog svojih potencijalnih primena, medu kojima su naj-
zanimljivije u kompjuterskoj tehnici, medicini, magneto-opti¢kim uredaji-
ma, ferofluidima. Magnetne osobine nanocesti¢nih y-Fe,O; istraZzuju se
intenzivno i uzorci se sintetiSu razli¢itim metodama. Pokazano je da se
magnetne osobine maghemita znatno razlikuju u zavisnosti od metoda
sinteze. Pretpostavlja se da razliCite metode sinteze utiCu na razliCitu
strukturnu neuredenost koja se javlja u povrSinskom sloju i u unutrasnjo-
sti Cestica, prouzrokujucéi velike razlike u magnetnim osobinama. Neke od
karakteristika nanoCesticnog maghemita su smanjenje saturacione mag-
netizacije i povecanje koercitativhog polja u poredenju sa dobro iskristali-
sanim maghemitom.

Cilj rada bio je istrazivanje magnetnih karakteristika nanocesti¢nih
ferioksida, y-Fe,O; (maghemita), koji ispoljava superparamagnetno po-
nasanje tj. superparamagnetizam.

Uzorci nanocestiénog maghemita dobijeni su mehanohemijskom
metodom. Kristalna struktura uzoraka je ispitana pomocu difrakcije elek-
trona i x-zraka i pokazano je da se radi o0 monofaznim uzorcima maghe-
mita. Na osnovu TEM snimaka utvrdena su veliine Cestica, koje za na-
nocesticni maghemit iznose oko 15 i 25 nm za uzorke S; i S, (Siroka di-
stribucija po veli€ini Cestica).

Ispitivanja magnetnih osobina uzoraka su obuhvatila merenja DC
magnetizacije i AC susceptibilnosti u opsegu temperatura od 2 K do 300 K
i magnetnih polja od =5 T do 5 T. Merenja su uradena na SQUID magne-
tometru. Cilj je bio pokazati nanoCesticno ponaSanje uzoraka, uporediti
karakteristike nanocesti€énog materijala sa materijalom visokog kristalini-
teta i pokazati uticaj veli¢ine nanocestica ha magnetne karakteristike.

Kao kod svih superparamagnetnih materijala, nanocesticni maghe-
mit pokazuje da magnetizacija uzoraka zavisi od magnetne istorije, tj.
merenja temperaturne zavisnosti magnetnog dipolnog momenta pri ne-
kom konstantnom magnetnom polju daju razliCite rezultate za uzorak
ohladen bez polja (ZFC merenja) i za uzorak ohladen u magnetnom polju
(FC merenja). UocCeno je pojavljivanje maksimuma u ZFC krivoj kod svih
nanocesti¢nih uzoraka, koji odgovara temperaturi blokiranja. Ona iznosi
50 K'i 100 K (Siroki maksimumi odgovaraju Sirokim distribucijama po veli-
¢ini) za uzorke nanocesticnog maghemita S; i S,. Ovo se potpuno slaze
sa rezultatima dobijenim pomocéu TEM merenja (veli€ine Cestica i distri-
bucije po veliCinama Cestica). Takode, pokazano je postojanje histerezi-
sne petlje ispod temperature blokiranja-Tg, kao i njeno odsustvo iznad
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temperature ireverzibilnosti-T,, Sto je karakteristika superparamagnetnih
materijala. Zavisnost magnetizacije od H/T iznad temperature ireverzibil-
nosti T;, poklapa se kod svih uzoraka, Sto je karakteristika superpara-
magnetnih materijala. Na osnovu ovih rezultata moZemo zakljuditi da
uzorci nanocCesticnog maghemita imaju karakteristike nanocesti¢nih mag-
netnih materijala (superparamagnetizam).

Kod uzoraka nanocesticnog maghemita jasno se vide promene mag-
netnih osobina sa promenom veliine Cestica (temperatura blokiranja, satu-
raciona magnetizacija, koercitivno polje, magnetni moment ¢estice), Sto nam
ukazuje na velike mogucnosti menjanja magnetnih osobina kod istog materi-
jala sa promenom veli€ine Cestica. Vrednosti koje su dobijene za koercitivho
polje su medu najve¢im vrednostima dobijenim za nanocesticni maghemit
(veoma bitna karakteristika za primenu maghemita u kompjuterskoj tehnici),
Sto je posledica velike debljine neuredene kore i defekata kod Cestica.

Veli€inu, oblik, distribuciju i magnetne karakteristike nanoCestica feri-
oksida moZemo kontrolisati na¢inom sinteze. Na osnovu rezultata (TEM,
magnetna merenja) se jasno uocava da uzorak nanocesti¢nog maghemi-
ta dobijenog mehanohemijskom metodom ima Siru distribuciju Cestica po
veli¢ini. Aglomeracija u uzorcima dobijenim mehanohemijskom metodom
je izrazena. Medutim, sinteza mehanohemijskom metodom je jednostav-
na i mnogo brZa (za nekoliko minuta se dobija gotov uzorak).
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MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS AND MAGNETIC
PROPERTIES OF MAGHEMITE

FIELD: Materials (Nanomaterials)
Summary:

This work presents the results of an investigation on maghemite
(y -Fe,03) nanoparticles magnetic properties, which show superpara-
magnetic behavior i.e. superparamagnetism. Nanoscale maghemite
samples were obtained by the mechanochemical method. The crystal
structure of the samples was analyzed by the electron diffraction and the
X-ray powder diffraction. The formation of monophase maghemite was
shown. The particle size was determined by the transmission electron
microscopy (TEM). The shift of the blockage temperature Ty towards lo-
wer values with increasing field strength is significant, which is the indi-
cation of the superparamagnetism in the system under consideration.

1. Synthesis, diffraction experiments and the transmission electron
microscopy (TEM)

The synthesis of nanometric Fe,O; powder was performed by a
mechanochemically activated solid-state displacement process. The
samples so obtained were analyzed by the X-ray powder diffraction.
The particle size and morphology were determined by the TEM. The
particles were spherical in shape, with an average size of 15 nm for the
sample S; and 25 nm for the sample S,.

2. Nanosized y-Fe,05 superparamagnetism

The shift of the blocking temperature towards lower values with
increasing field strength is significant, which is the indication of the su-
perparamagnetism in the system under consideration. The absence of
both coercivity and remanence points to the superparamagnetic beha-
vior at the temperature T=300 K for both samples.

Conclusion

The nanoparticle maghemite samples were synthesized by the
mechanochemically activated solidstate displacement reaction. The in-
fluence of the milling time duration (30 min for the S; sample and 4 h
for the S, sample) on the structural and magnetic properties has been
investigated. The complementary results obtained by the TEM analysis
and magnetic measurements showed that the mean particle size range
was 15-25 nm with the large size distribution. The prolonged milling ti-
me resulted in particle growth accompanied by an increase in lattice di-
sorder. The blocking temperature Tg is shifted towards a considerably
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higher value for the S, sample, while both S; and S, are superpara-
magnets at the room temperature. The decrease in the saturation mag-
netization Mg with a simultaneous increase in both the anisotropy con-
stant K and the coercive field Hc for the S, sample points to the high
importance of the lattice disorder in the particle core on the magnetic
properties of the nanosized maghemite. The obtained value of Hc ~
3300 Oe for the S, sample is among the highest cited so far in the lite-
rature concerning nanoparticle maghemite systems.

Key words: nanostructured materials, magnetization, magnetic mea-
surements, mechanochemical processes, transmission electron micro-
scopy-TEM, superparamagnetism
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