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Rozdzial 1

Wstep

Od kilku lat obserwuje sig szybki rozw¢j nanotechnologii, to jest technik wytwarzania
materiatéw 1 struktur o rozmiarach nanometrycznych (do ~100 nm). Obecnie nalezy ona do
najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin nauki 1 techniki, taczac w sobie wybrane
obszary fizyki ciala stalego, chemii, materialoznawstwa, a nawet biologii molekularne;j.
Historia nanotechnologii sigga lat 50-ych XX wieku kiedy to znany fizyk - Richard Feynman,
na zjezdzie Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego (w 1959 r.), wyglosit wizjonerski
referat pod tytutem: ,,There is plenty of room at the bottom” (ttum. ,,Tam na dole jest
mnostwo miejsca”’), w ktorym stwierdzit migdzy innymi: ,,Z tego co widzg, zasady fizyki
nie sprzeciwiaja si¢ mozliwosci zmieniania rzeczy atom po atomie" [1]. Mozna pokusi¢ si¢
o stwierdzenie, ze w stowach tych zawart on tezg, na ktorej opiera si¢ nanotechnologia.
Wywotal nimi poruszenie wsrod owczesnych naukowcow, ktorzy doszli do wniosku, ze
istnieje mozliwos¢ wprowadzania zmian w strukturze materii manipulujac pojedynczymi
atomami.

Zmniejszenie rozmiaru wybranego materialu do skali nanometrycznej stwarza
mozliwos¢ licznych, potencjalnych zastosowan. Nanostruktury, do ktorych na dzien
dzisiejszy zaliczy¢ mozna: studnie, kropki i druty kwantowe, tworzywa sztuczne (o strukturze
kontrolowanej na poziomie pojedynczych molekut, co pozwala na uzyskiwanie
niespotykanych wlasciwosci mechanicznych), sztuczne witokna (o bardzo precyzyjnej
budowie molekularnej), nanorurki weglowe, nanoczastki, cienkie warstwy 1 supersieci
rozmaitych materialéw - wytwarzane sa obecnie w laboratoriach naukowych catego $wiata,
gdzie bada si¢ rowniez ich wlasciwosci.

Do wytworzenia nanoczastek metali 1 tlenkow metali stosuje si¢ gtownie techniki:
(1) konsolidacji czastek z fazy gazowej (ang. gas evaporation method), (i) mielenia

w miynkach kulowych (ang. ball milling technique), (iii) ablacji laserowej lub (iv) metody



chemiczne. Metoda naparowywania z fazy gazowej zastuguje na szczegdlna uwage, poniewaz
pozwala uzyskiwa¢ czastki o zatozonym rozmiarze, a ponadto o jednorodnej strukturze, co
prowadzi do polepszenia ich wtasciwosci mechanicznych, magnetycznych czy katalitycznych.
Istotny jest rowniez fakt, ze szybka kinetyka procesu wytwarzania nanoczastek w tej metodzie
prowadzi¢ moze do powstania w nich nierownowagowych faz (w tym faz metastabilnych),
ktére z powodzeniem moga by¢ stabilizowane w temperaturze pokojowej [2]. To sprawia, ze
wlasciwosci fizyczne wytworzonych w laboratoriach nanoczastek, moga by¢ w wielu
przypadkach zaskakujace 1 nie wystepuja w odpowiadajacych im materiatach objgtosciowych.

Potencjalne zastosowania nowoczesnych nanomateriatow czy nanokompozytow
obejmuja rézne dziedziny zycia, dlatego kluczowa sprawa jest korzystna kombinacja
chemicznych, fizycznych i wytrzymato§ciowych wlasciwosci faz, tworzacych te materialy.
W wielu os$rodkach naukowych na calym $wiecie prowadzone sa bardzo intensywne badania
nanoczastek réznych materiatéw, w nadziei, ze zrewolucjonizuja one wiele dziedzin zycia.
O nanoczastkach mysli si¢ jako o potencjalnych materiatach na no$niki danych z duza
gestoscia zapisu (1 Terabit / cal®), katalizatorach czy tez - jako o materiatach zdolnych
oczyszcza¢ wody 1 gleby srodowiska naturalnego [3]-[5]. Duze nadzieje wiaze si¢ takze
z zastosowaniem nanoczastek we  wspoOlczesnej medycynie, np. w terapii
przeciwnowotworowej, gdzie moglyby mie¢ one zastosowanie jako: (i) bioczujniki —
do wykrywania okre$lonego rodzaju biomolekul, (ii) no$niki lekéw, (iii) bioznaczniki
nowotworu w terapii fotodynamicznej, (iv) istotny element hypertermii, czy tez jako
(v) $rodki kontrastowe w tomografii komputerowej i obrazowaniu MRI [6]-[10]. Przy tych
zastosowaniach najbardziej obiecujace wydaja si¢ by¢ nanoczastki na bazie zelaza, z uwagi na
to, ze zelazo jest naturalnym skladnikiem organizméw zywych. Metaliczne czastki musza
by¢ jednak trwale, nietoksyczne i nie moga ulega¢ wptywowi otaczajacego je srodowiska -
dlatego istotna rol¢ odgrywa takze chemia ich powierzchni. Wiaze si¢ z nia dobor
odpowiedniego, nietoksycznego dla komorek organizmu, $rodka powierzchniowo czynnego,
zabezpieczajacego metaliczne rdzenie czastek przed utlenianiem a jednocze$nie
umozliwiajacego dotaczanie pewnych molekut funkcyjnych [8].

O ile w przypadku nanoczastek Fe istnieje bogata literatura odnosnie ich wlasciwosci
strukturalnych i magnetycznych (np.: [11]-[18]), o tyle wiedza na temat zjawisk i procesoOw
dotyczacych uktadow nanoczastek Fe-Cr jest nikta (autor niniejszej pracy doktorskiej znalazt
zaledwie kilka prac [2, 19-22] o tej tematyce). Nanoczastki Fe-Cr moga wzbudzac¢
zainteresowanie zardwno z przyczyn poznawczych, jak tez technologicznych. Materialy,

z ktorych si¢ je otrzymuje - tj. stopy Fe-Cr - sa bowiem bardzo interesujacym obiektem



badawczym, charakteryzujacym si¢ bogactwem faz krystalicznych [23] 1 magnetycznych [24].
Stopy te odgrywaja istotna role w przemysle stali nierdzewnych (sa ich sktadnikiem w ponad
95 %), ktore maja zastosowanie gtéwnie jako materiaty konstrukcyjne oraz w roéznych
galeziach przemystu (np. w rafineriach naftowych lub reaktorach jadrowych). Szerokie
wykorzystanie tych stopow w wielu dziedzinach zycia wynika z ich odpornosci na wysokie
temperatury, dobre wlasciwosci antykorozyjne oraz wzglednie niski koszt produkeji [25, 26].
Przebywanie pod wplywem wysokich temperatur powoduje jednak pogorszenie ich
wlasciwo$ci mechanicznych i1 sprawia, Ze staja si¢ one kruche i tamliwe (tzw. 475 €
embrittlement’) [27]-[31]. Odpowiedzialne za to sa gldéwnie dwa efekty: (i) powstanie
tetragonalnej fazy o [28, 29, 31] oraz (ii) proces separacji fazy a-FeCr na fazg bogata
w zelazo (a-FeCr) oraz faze bogata w chrom (a,-FeCr) [28]-[31]. Faza o, cho¢ zostata
odkryta w stopach Fe-Cr okoto 80 lat temu [32], wciaz budzi duze zainteresowanie badaczy,
a jej wlasciwosci fizyczne 1 magnetyczne nie sa jeszcze w peini poznane.

Niniejsza praca doktorska moze poszerza¢ wiedzg o nanoczastkach Fe-Cr, zawarta
dotychczas w nielicznych pracach [2, 19-22]. Wymienione powyzej aspekty dotyczace
materialow Fe-Cr, a w szczeg6lnosci — obecno$¢ migdzymetalicznej fazy ¢ — stanowily
motywacj¢ do podjecia badan uktadéw nanoczastek Fe-Cr oraz do napisania tej pracy.
Za gldéwne jej cele przyjeto:

(i) zbadanie mozliwo$ci powstawania metastabilnych faz w procesie wytwarzania
nanowymiarowych czastek Fe-Cr o r6znej zawarto$ci chromu (poczawszy od
czastek czystego zelaza, az po materialy zawierajace ~83 at.% Cr) metoda
naparowywania gazowego,

(ii) okreslenie warunkow stabilno$ci i wlasciwos$ci magnetycznych fazy o-FeCer,

(iti)  okreslenie wptywu jonow Cr na struktur¢ oraz wilasciwosci magnetyczne
czastek Fe-Cr (zbadanie zjawisk powierzchniowych / migdzyfazowych
1 dynamiki procesOw przemagnesowania czastek, okre$lenie natury
oddziatywah magnetycznych w badanych uktadach czastek oraz wptywu
osrodka, w ktorym si¢ one znajduja, na ich wlasciwosci magnetyczne).

Jako materialow porownawczych dla badanych w pracy uktadow nanoczastek Fe-Cr, uzyto
materiatdéw objgtosciowych Fe-Cr, bgdacych materiatami wyjsciowymi dla wytworzonych
nanoczastek.

Realizacji powyzszego planu badawczego shuzylo wykorzystanie komplementarnych

metod doswiadczalnych, takich jak: dyfrakcja rentgenowska, transmisyjna mikroskopia



elektronowa, konwencjonalne statyczne 1 dynamiczne pomiary magnetyczne oraz
spektroskopia mossbauerowska.

Badane w pracy materialy — nanoczastki Fe-Cr oraz materiaty objgtosciowe Fe-Cr —
zostaly wytworzone przez doktora Eduarda Shafranovsky’ego w ,,Semenov Institute of
Chemical Physics, Russian Academy of Sciences” w Moskwie; a material kompozytowy -
w postaci nanoczastek Fe znajdujacych si¢ w porowate] matrycy nieorganicznej SiO; -
w zespole doktor Anny Roig w ,Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-
CSIC)” w Hiszpanii.



Rozdzial 2

Wybrane zagadnienia dotyczgce ukladow drobnych czgstek

2.1 Konsekwencje zmniejszania rozmiaru materialu do skali nanometrycznej

Wilasciwosci magnetyczne czastek o rozmiarach nanometrow r16znig si¢ od
wlasciwosci odpowiadajacych im materialdéw objetosciowych [np. 33-35]. Jedna z przyczyn
takiego stanu rzeczy jest fakt, Zze w przeciwienstwie do materialdow objgtosciowych
(charakteryzujacych  si¢  zazwyczaj  struktura  wielodomenowa), nanoczastki sa
jednodomenowe. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czastek, w pewnym momencie ich energia
magnetyczna staje si¢ poroOwnywalna z energia termiczna. Wskutek tego pojawiaja sig
fluktuacje termiczne momentdéw magnetycznych czastek, ktore silnie wpltywaja na ich
wlasciwosci magnetyczne. Cecha charakterystyczna nanoczastek jest rowniez to, ze duzy
procent ich catkowitej liczby atoméw ulokowany jest na powierzchniach (lub w obszarach
migdzyfazowych), gdzie lokalne otoczenie tych atomow (liczba koordynacyjna i symetria)
rézni si¢ znacznie od otoczenia atomow wewngtrznych. Zatem, w przypadku drobnych
czastek, oprocz efektow rozmiarowych, znaczenia nabieraja takze efekty powierzchniowe -
zwlaszcza, ze zmniejszaniu wielkosci czastek, towarzyszy wzrost stosunku powierzchni do
objgtosci. W szczeg6lnosci, ztamanie symetrii na granicy czastek moze dawa¢ dodatkowe
przyczynki do catkowitej anizotropii magnetycznej uktadu nanoczastek (w postaci anizotropii
powierzchniowej oraz wktadu powierzchniowego do anizotropii magnetoelastycznej). Efekty
rozmiarowe i powierzchniowe czastek prowadzi¢ moga do pewnych osobliwych zjawisk
fizycznych. Z pierwszymi, wiaze si¢ zjawisko superparamagnetyzmu (opisane szczegdlowo
w podrozdziale 2.4), a z drugimi — mozliwe efekty zamrazania typu szkla spinowego
w warstwie powierzchniowej czastek. Na wiasciwosci magnetyczne uktadu nanoczastek maja
ponadto duzy wplyw oddziatywania magnetyczne pomigdzy czastkami. Sa to przede
wszystkim dalekozasiggowe oddziatywania dipolowe. Odgrywaja one glowna rolg



w uktadach czastek niemajacych ze soba bezposredniego kontaktu, stanowiac zrédto frustracji
magnetycznej oraz niekolinearnych struktur spinowych, moga prowadzi¢ do efektow
zamrazania typu szkla spinowego / klasterowego w niskich temperaturach (zobacz
podrozdziaty 2.5.1 i 12.1). Natomiast, w préobkach skonsolidowanych, w ktorych czastki
stykaja si¢ ze soba, gléwna role odgrywaé moga sprzg¢zenia o charakterze wymiennym

prowadzace do redukcji anizotropii efektywnej 1 migkkich wtasciwo$ci magnetycznych.

2.2 Czastki jednodomenowe

Przy zmniejszaniu rozmiaru materialu ferromagnetycznego, istnieje pewna objetos¢
krytyczna, ponizej ktorej powstanie struktury domenowej (w nastgpstwie minimalizacji
catkowitej energii magnetycznej) nie jest korzystne. Ma to miejsce wtedy, gdy zysk
energetyczny wynikajacy z podzialu na domeny, jest rOwny zuzyciu energii na wytworzenie
Scianek domenowych. Materiat taki staje si¢ wowczas jednorodnie namagnesowany, a jego
wlasciwos$ci magnetyczne opisywa¢ mozna w ukladzie jednodomenowym, zamiast
w uktadzie pojedynczych atomoéw w obrebie jednej domeny magnetycznej. W przypadku
sferycznych czastek, krytyczny rozmiar dla zachowania jednodomenowego materiatéw
ferromagnetycznych jest szacowany na 10 — 800 nm, na przyktad dla Fe wynosi on 15 nm
[36 1 Ref. tam zawarte].

Jednodomenowa czastke ferromagnetyczna (o objgtosci V' oraz magnetyzacji
nasycenia Ms) mozna przedstawi¢ modelowo, jako charakteryzujaca si¢ wypadkowym
momentem magnetycznym | = MsV. Moment ten pochodzi od momentéw magnetycznych
zawartych w niej atomow, sprzgzonych ferromagnetycznym oddziatywaniem wymiany [33]
(sita tego oddziatywania jest rownowazna polu wymiany o natezeniu ~ 10’ Oe [37 str. 480]).
W nieobecnosci pola magnetycznego, moment ten jest skierowany wzdluz osi latwej,
wyznaczonej przez calkowita anizotropi¢ magnetyczna czastki [34].

Przejsciu od stanu wielodomenowego do jednodomenowego towarzyszy znaczny
wzrost pola koercji He. Zwiazane jest to ze zmiang mechanizmu przemagnesowania, ktore dla
czastek wielodomenowych odbywa si¢ glownie przez ruch §cian domenowych, podczas gdy

dla czastek jednodomenowych - poprzez procesy rotacyjne [33, 35].

2.3 Anizotropia magnetyczna malych czastek

Anizotropia magnetyczna jest jednym z czynnikow determinujacych wiasciwosci

materialdw magnetycznych, a w szczegdlnosci ksztalt krzywych magnesowania M(H).



W przypadku materiatow objetosciowych, sktada si¢ na nia kilka rodzajow anizotropii,
a mianowicie [35]: (1) anizotropia magnetokrystaliczna, (2) anizotropia ksztaltu,
(3) anizotropia magnetoelastyczna, (4) anizotropia indukowana (np. przez wygrzewanie
materialtu w polu magnetycznym lub pod wplywem naprezen) oraz, ewentualnie,
(5) anizotropia wymiany. Przy zmniejszeniu rozmiaru materiatdw dodatkowo wazna role
zaczyna odgrywac (6) anizotropia powierzchniowa [35]. Sposréd wszystkich wymienionych
tu anizotropii, jedynie anizotropia magnetokrystaliczna 1 magnetoelastyczna sa cechami
materialowymi. Anizotropia magnetokrystaliczna wraz z anizotropia ksztattu stanowia
zazwyczaj gtowne zrodlo anizotropii objgtoSciowego materiatu magnetycznego [34].
W przypadku matych czastek roéwnie wazne moga sta¢ si¢ takze inne rodzaje anizotropii.
A zatem, efektywna anizotropia magnetyczna czastek moze znacznie r6zni¢ si¢ od anizotropii
ich form objetosciowych [35].
Glownymi przyczynkami do anizotropii magnetycznej drobnych czastek sa:
(1) anizotropia magnetokrystaliczna:
podstawowym jej zrodlem jest sprzgzenie spin-orbita oraz asymetria w przekrywaniu sig
rozkladow elektronéw sasiednich jondw w krysztale (anizotropowy rozklad gestosci
elektronowej). Energia anizotropii magnetokrystalicznej osiaga minimum, gdy krysztat
magnesuje si¢ w okreslonych kierunkach krystalograficznych, czyli wzdtuz osi tatwych [37].
Moze by¢ ona wyrazona jako funkcja kosinusow kierunkowych «;, a» a3 pomigdzy
wektorem magnetyzacji a osiami gldwnymi krysztatu, tzn.:
E=E(a d;a;}) (2.3.1)
W przypadku krysztatu o symetrii kubicznej istnieja trzy uprzywilejowane kierunki
krystalograficzne, a energi¢ anizotropii magnetokrystalicznej mozna przedstawic¢ jako [35]:
E=K,+K (aja; +a;a’ +aial)+K,(ajadiai) +... (2.3.2)
gdzie K,,K,,K,,... to stale anizotropii majace wymiar energii na jednostkg objgtosci
(erg/em’). Pierwszy wyraz K » Z uwagi na to, ze nie zalezy od kata jest zazwyczaj pomijany,
podobnie jak cztony powyzej drugiego rzedu (niekiedy nawet K, ), ktorych wktad jest na tyle
maty, ze mozna je zaniedba¢ [35]. Je$li mamy do czynienia tylko z jedna osia latwego
magnesowania (np. o$ z heksagonalnej struktury ggstego upakowania Co), energia anizotropii
magnetokrystalicznej zalezy tylko od jednego kata &€ pomigdzy wektorem magnetyzacji
a osia z (tzw. anizotropia jednoosiowa) i moze by¢ przedstawiona jako [35]:

E=K,+K,sin’0+K,sin* 0 +... (2.3.3)



lub, w uproszczonej formie, jako: E = K, sin” 6.

(2) anizotropia ksztaltu:
jej zrédlem jest energia magnetostatyczna zwiazana z polem odmagnesowania probki.
W przypadku czastki eliptycznej, dla ktérej anizotropia ksztaltu dominuje (o$ tatwa
magnetyzacji lezy wzdluz dhuzszej osi elipsoidy), energia magnetostatyczna (na jednostke
obje¢tosci materialu) wyraza si¢ nastgpujaco [34]:

E :%Mde :%Mﬁ (N, a+N, a,+N, a?l) (2.3.4)

gdzie: M5 — magnetyzacja czastki,a N _,N ,N_ - wspotczynniki odmagnesowania odnoszace

si¢ do trzech zasadniczych osi x, y, z.

(3) anizotropia powierzchniowa:

z istnieniem powierzchni materiatu wiaze si¢ nieciaglo$¢ oddzialywan magnetycznych oraz
energie - magnetostatyczna 1 powierzchniowa. W przypadku symetrii kubicznej, energia
powierzchniowa (na jednostke powierzchni) moze by¢ przedstawiona w uproszczonej formie
jako [34]:

E=K cos’y (2.3.5)
gdzie  jest katem pomigdzy kierunkiem magnetyzacji 1 prostopadla do powierzchni,
natomiast K jest stalq anizotropii powierzchniowej. W opisie Néela energia powierzchniowa
czastki, przedstawionej schematycznie w postaci elipsoidy obrotowej (w uktadzie

wspotrzednych x, y, z), wynosi [34]:

E =K F(e)Ssin’ y (2.3.6)
. 1 (4-3/e*)arcsine+(3/e* —2)ey1—e’
gdzie: F(e)=— (2.3.7)
2 arcsine +ey1—e’
W powyzszych wzorach S jest powierzchnia czastki, natomiast e — eliptycznoscia

(e=1-b’/a’; 2a oraz 2b sa dtugoéciami odpowiednio dtuzszej i krotszej osi elipsoidy).

Dla matych warto$ci e, funkcja F(e) redukuje si¢ do postaci [34]: F(e) = %ez + %64'

Model Néela pozwala na opis efektow anizotropii powierzchniowej jedynie w pierwszym

przyblizeniu. Sciste obliczenia wymagaja natomiast uwzglednienia dodatkowego cztonu



w anizotropii powierzchniowej, ktéry, chociaz ma taka sama posta¢ jak wyraz Néela,

w przeciwienstwie do niego nie znika, gdy czastka jest idealnie sferyczna [34].

(4) anizotropia magnetoelastyczna

Anizotropia naprezen wynika z odksztatcen sieci krystalicznej materiatu
(powodujacych efekty magnetostrykcji), a takze napr¢zen wewngtrznych. Dla czastki
sferycznej o izotropowym namagnesowaniu, energi¢ magnetoelastyczna w obecnosci

naprezenia ¢ mozna wyrazi¢ nastgpujacym wzorem [35]:

o

E = —%/15 o cos’a (2.3.8)

gdzie a jest katem pomigdzy wektorem magnetyzacji Ms a osia naprgzenia o, a A, - stala
magnetostrykcji nasycenia. Przypadek A; o > 0 (dla dodatniej wartosci magnetostrykcji
1 napr¢zen rozciagajacych lub ujemnej warto$ci magnetostrykcji 1 naprgzen S$ciskajacych)
odpowiada anizotropii typu ,,tatwa o§” (energia E_osiaga wartos¢ minimalng, gdy wektor
magnetyzacji lezy wzdluz osi naprg¢zenia (o = 0)), natomiast A; o < 0 — anizotropii typu

,,fatwa plaszczyzna” [35].

(5) anizotropia wymiany:

ten rodzaj anizotropii odkryty zostal w 1956 roku przez Meiklejohna i Beana [38] dla matych
czastek Co pokrytych na powierzchni warstwa tlenku CoO. Jej przejawem jest asymetria
(wzglgdem poczatku uktadu wspotrzednych) petli histerezy, zmierzonej po schlodzeniu
czastek w polu magnetycznym. Zrédtem anizotropii wymiany czastek jest konkurencja
oddziatywan wymiennych ich ferromagnetycznych rdzeni oraz antyferromagnetycznych

powlok tlenkowych.

2.4 Superparamagnetyzm
2.4.1 Czastki superparamagnetyczne

Dla czastki jednodomenowej kierunek osi tatwej jest okreslony przez jej anizotropig
efektywna, gdzie gtowna rolg odgrywa anizotropia magnetokrystaliczna i anizotropia ksztattu
(w przypadku czastki o ksztalcie innym, niz sferyczny). Dla czastki z anizotropia
jednoosiowa, iloczyn KV wystgpujacy w wyrazeniu na jej energi¢ anizotropii

E,(0)=KVsin® @ (gdzie: O jest katem pomiedzy osia fatwa a wektorem magnetyzacji Ms



czastki, V' — objetoscia czastki a K — stala anizotropii magnetycznej) okresla bariere
energetyczna Ep separujaca dwa réwnowazne minima energetyczne, ktore w zerowym
zewnetrznym polu magnetycznym wystepuja dla @ = 0 oraz @ = ©t [34]-[36]. Wida¢ zatem,
ze wysoko$¢ tej bariery jest proporcjonalna do objgtosci czastki i maleje gdy jej rozmiar sig
zmniejsza.

Dla dostatecznie malego rozmiaru czastki, energia anizotropii moze sta¢ si¢
poréwnywalna (lub mniejsza) z energia termiczng, nawet w niskich temperaturach. Energia
cieplna powoduje wtedy pokonanie bariery energetycznej i prowadzi do spontanicznych
fluktuacji wektora magnetyzacji czastki od jednego kierunku tatwego do drugiego [35].
O takiej czastce méwimy, ze jest ona superparamagnetyczna - momenty magnetyczne,
obecnych w niej atomdéw, pozostaja nadal sprzgzone poprzez oddzialywania wymienne,
a swobodnym fluktuacjom ulega wektor wypadkowej magnetyzacji My czastki. Zachowanie
takie jest analogiczne do zachowania paramagnetycznego atomu z ta jednak rdznica, ze
czastka superparamagnetyczna posiada znacznie wigkszy moment magnetyczny niz
pojedynczy atom (np. czastka Fe o $rednicy 10 nm zawiera ~5 10* atoméw [33 str. 353]).

Z przejsciem od stanu zablokowanego momentu magnetycznego do stanu
superparamagnetycznego wiaze si¢ pojecie czasu relaksacji 7, tj. czasu wymaganego na obrot
wektora My czastki pomigdzy dwoma stanami o minimalnej energii. Pojecie to zostalo
wprowadzone po raz pierwszy przez Néela dla czastki posiadajacej anizotropi¢ jednoosiowa,
dla ktérej zmiana kierunku magnetyzacji zachodzi poprzez koherentna rotacjg spindéw
atomowych. Czas relaksacji wyraza prawo Arrheniusa [33]:

T=r1, exp(%} (2.4.9)
B

gdzie: 7y — czynnik staty rzedu 10 s, kp— stata Boltzmanna.

Czas relaksacji 7 silnie zalezy od objgtosci czastki i ro§nie wraz z jej wzrostem, np.: czasy
relaksacji czastek magnetytu o $rednicach 10 nm i 20 nm (dla ktérych K = 1.1 x 10* J/m’
w 300 K) wynosza odpowiednio: 7; =4 x 10 s oraz 7, =7 x 10” s [39].

Z dana technika eksperymentalna wiaze si¢ okreslony, charakterystyczny czas
pomiaru 7,. Mozna go uzna¢ za graniczny czas relaksacji czastek - taki, ze dla czasow 7
dhuzszych od niego, momenty magnetyczne czastek sa stabilne. W pomiarach magnetyzacji
metoda statopradowa zwykle przyjmuje si¢ 7, ~ 10> s [34], co wedlug zaleznosci (2.4.9)
odpowiada barierze energetycznej KV = 25 kzT. Dla czastek o danej objetosci mozna zatem

okresli¢ tzw. temperaturg blokowania 73, czyli temperatur¢ przejscia od stanu stabilnego
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(z zablokowanymi momentami magnetycznymi dla 7' < T) do stanu superparamagnetycznego
(fluktuacje momentu magnetycznego w skali czasowej eksperymentu dla 7'> T3). Podobnie,
dla danej temperatury mozna okresli¢ objgtos¢ krytyczna czastki V., przy ktorej zmienia ona
swoj stan - ze stabilnego (7 >> 7,) na niestabilny (7 << 7,). Superparamagnetyczne
zachowanie obserwowane jest dla objgtosci czastki V' < V.. Przy pomiarach z 7, = 10? S,
temperatura blokowania T oraz objgtos$¢ krytyczna V., wynosza odpowiednio [35]:

oraz V.., = 25k,T (2.4.10)

KV
Ty = kryt K

# 7 25k,

Oczywiscie, temperatura blokowania wyznaczona z pomiardw mossbauerowskich czy tez
z pomiarOw podatnosci zmiennopradowej — jest wyzsza, ze wzgledu na znacznie krotszy czas
pomiaru 7, w tych metodach do$wiadczalnych. Przyjmujac dla pierwszej z nich 7, ~ 107 s,
a dla drugiej - 7, 107 s, temperatura blokowania czastek superparamagnetycznych [33]:

KV

7T =—"" 2.4.11
" kyn(r, /7,) ( )
KV KV
osi odpowiednio: 7, =—— oraz T, = .
’ P "5k, T 4k,

W zerowym polu magnetycznym wektor magnetyzacji Ms czastki jednodomenowej
fluktuuje wzdhuz osi fatwej czastki okreslonej przez jej anizotropig. Przylozenie zewngtrznego
pola magnetycznego pod pewnym katem « do osi tatwej (patrz rysunek 1), powoduje rotacj¢
wektora magnetyzacji na kierunek tego pola [35]. W tym przypadku catkowita energi¢ czastki
(bedaca suma energii anizotropii oraz energii potencjalnej w polu magnetycznym) okresla
wyrazenie [35]:

E(0,a) = KV sin’> @ — HM , cos(a — ) (2.4.12)

a sktadowa magnetyzacji w kierunku pola H:
M =M cos(a —0) (2.4.13)
Pole magnetyczne modyfikuje barier¢ energetyczna, ktéra nalezy pokonaé w procesie
przemagnesowania czastek superparamagnetycznych. W zaleznosci od wzajemnych relacji
katowych wektora magnetyzacji, osi fatwej czastki oraz wektora natgzenia pola
magnetycznego, wysoko$¢ bariery energetycznej moze ulec zwigkszeniu lub zmniejszeniu

[35].

Po przylozeniu zewngtrznego pola magnetycznego do uktadu jednakowych pod

wzgledem rozmiaru czastek superparamagnetycznych, dziataniu zmierzajacemu do
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Os latwa / M. < H

magnetyzacji

Rys. 1. Jednodomenowa czastka eliptyczna.

rownolegltego ustawienia momentow czastek, bedzie towarzyszy¢ zaburzajace porzadek
dziatanie energii termicznej (podobnie jak w przypadku paramagnetyka) [35]. Jesli
rozwazymy uklad nieoddziatujacych ze soba jednorodnych czastek, to mozna w ich
przypadku zastosowac klasyczna teori¢ paramagnetyzmu, z ta jedynie roznica, ze teraz
momenty magnetyczne poszczegdlnych atomow, zastapione sa calkowitym momentem
magnetycznym jednodomenowych czastek. Magnetyzacjg takiego uktadu czastek opisuje
funkcja Langevina w postaci [35]:

_ HH ) HH ) kT
M(T,H) = Nu L(kBTJ = N,u{coth[kBT] ﬂH} (2.4.14)

gdzie: N — liczba czastek w jednostce objetosci, 4 - moment magnetyczny pojedynczej
czastki.

Rzeczywiste uktady czastek nigdy nie sa w pelni izotropowe i charakteryzuja sig
pewnym rozktadem rozmiaréw, ktory najczesciej opisywany jest funkcja rozkladu

logarytmiczno — normalnego w nastgpujacej postaci [36 1 Ref. tam zawarte]:

_In*(D/Dy) Do)} (2.4.15)

1
J(D) = —=——exp
N2zwD 2w’
gdzie: Dy — najbardziej prawdopodobna S$rednica czastki, w - odchylenie standardowe

<In(D)>.
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Magnetyzacja takiego uktadu czastek jest suma przyczynkéw typu L(uH/ksT) z funkcja

rozktadu wielkos$ci czastek f(D) w roli czynnika wagowego [33]:

M(T,H)zN,uIL[kBﬂij(D)dD (2.4.106)

Czastki superparamagnetyczne w polu magnetycznym wykazuja magnetyzacje
nasycenia, ale brak histerezy magnetycznej [35]. Z uwagi na to, ze¢ moment magnetyczny
pojedynczej czastki |g4f = V My jest duzy, iloraz kzT/uH przyjmuje male wartosci dla pol
1 temperatur stosowanych w eksperymencie, co pozwala obserwowa¢ petna krzywa
magnesowania, az do jej nasycenia. Zerowa koercja H¢ i remanencja M, czastek w stanie
superparamagnetycznym jest nastgpstwem wielokrotnych fluktuacji ich momentéw
magnetycznych w skali czasowej pomiaru, ktére uniemozliwiaja istnienie stabilnej
magnetyzacji. Natomiast w krzywych magnesowania czastek bedacych w stanie stabilnym
(r >> 1,), posiadajacych ,,zablokowany” moment magnetyczny w T < Tjp, pojawia si¢
histereza magnetyczna [33].

Rozwazania dotyczace petli histerezy zbioru nieoddzialujacych, jednodomenowych
czastek o anizotropii jednoosiowej oraz o przypadkowo zorientowanych momentach
magnetycznych, podjete zostaty ponad 50 lat temu przez Stonera 1 Wohlfartha. Opracowali
oni model teoretyczny, w oparciu o ktéry policzyli pgtle histerezy dla takiego uktadu czastek
w T = 0 K [40]. Model ten opiera si¢ na zalozeniu stabilnego momentu magnetycznego
czastki w zerowym polu magnetycznym (zaniedbywalny wptyw efektow fluktuacji
termicznych), zablokowanego w jednym z dwoch kierunkow osi tatwej, oddzielonych przez
barier¢ energetyczna KV. Przyjmuje si¢ w nim roéwniez, ze zmiana magnetyzacji pod
wplywem zewngtrznego pola magnetycznego wynika ze zmiany skladowej wektora
magnetyzacji M na kierunek tego pola, podczas gdy jego dlugos$¢ pozostaje stata. Policzona
w modelu Stonera — Wohlfartha petle histerezy czastek superparamagnetycznych
charakteryzuja warto$ci dwoch parametrow: zredukowanej remanencji zdefiniowanej jako
stosunek remanencji do magnetyzacji nasycenia uktadu czastek m, = 0.5 oraz pola koercji
Hc = 0.479H, (gdzie: H, — pole anizotropii). W realnych uktadach czastek obserwuje si¢
czgsto odstgpstwa od tych modelowych wartosci, ktoére wynikaja glownie z oddziatywan

pomigdzy czastkami.
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2.4.2 Obserwacje zjawiska superparamagnetyzmu w eksperymencie

Krzywe magnesowania: Zmierzone dla czastek superparamagnetycznych krzywe

magnesowania (typu Langevina) w T > Tp wykazuja superpozycj¢ (tj. naktadaja si¢ na

siebie), jesli przedstawi si¢ je we wspotrzednych zredukowanych H/T [35].

Temperaturowe zaleznosci namagnesowania ZFC-FC: W realnym materiale istnieje

zawsze pewien rozklad rozmiaréw czastek f(V), zwiazany z nim rozklad barier
energetycznych f(Ep), a w konsekwencji — rozktad temperatur blokowania 7 [34]. Cennych
informacji odno$nie f(Ep) dostarczy¢ moga pomiary temperaturowej zaleznosci magnetyzacji
zmierzonej w rezimie ZFC-FC, tj. po schlodzeniu probki w zerowym polu magnetycznym
(krzywa ZFC) oraz po schtodzeniu probki w polu (krzywa FC) (procedura pomiaru obu tych
krzywych przedstawiona zostanie w podrozdziale 5.7).

Na rysunku 2 pokazano temperaturowe zalezno$ci Mzrc oraz Mpc typowe dla uktadu
superparamagnetycznych czastek z rozktadem ich rozmiaréw [34]. Krzywa magnetyzacji
ZFC wykazuje maksimum, ktérego potozenie mozna przypisa¢ S$redniej temperaturze

blokowania <7p> czastek. W zalezno$ciach Mzpc(T)-Mpc(T) widoczna jest takze druga

charakterystyczna temperatura - maksymalna temperatura blokowania 73" - ponizej ktorej

uktad czastek wykazuje nieodwracalne zachowanie magnetyczne. Jest ona temperatura

max

blokowania najwigkszych czastek w uktadzie. Powyzej 73" czastki osiagaja stan rOwnowagi
termodynamicznej z polem magnetycznym (wykazuja zachowanie superparamagnetyczne)
czego przejawem jest superpozycja krzywych ZFC 1 FC oraz spadek wartosci magnetyzacji

W miar¢ wzrostu temperatury.
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Rys. 2. Temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji ZFC-FC uzyskane dla uktadu

superparamagnetycznych czastek y-Fe,O; [34 str. 345].
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Spektroskopia mossbauerowska: W zerowym zewnegtrznym polu magnetycznym, widma

mossbauerowskie materialdow magnetycznych wykazuja rozszczepienie nadsubtelne

w konsekwencji dziatania pol wewngtrznych (doktadny opis metody mossbauerowskiej

zawarto w podrozdziale 5.5 niniejszej pracy). Cechy widma mdssbauerowskiego dla

nanoczastek w zerowym zewngetrznym polu magnetycznym sa nastepujace [34]:

1) widmo czastek, ktérych czas relaksacji superparamagnetycznej 7 << 7, (7, — czas
charakterystyczny dla tej techniki pomiarowej ~10® - 10™ s) wykazuje rozszczepienie
nadsubtelne 1 jest podobne do widma odpowiedniego materialu objetosciowego;

2) widmo czastek dla ktorych 7 >> 7, - ma charakter paramagnetyczny (singlet lub dublet
kwadrupolowy);

3) dla 7 » 7,, widmo ma ztozona posta¢ z poszerzonymi liniami 1 superpozycja wktadow:
magnetycznego (rozszczepionego nadsubtelnie) i paramagnetycznego [34].

Pomiary ewolucji termicznej widma mdssbauerowskiego pozwalaja okresli¢ temperaturg

blokowania T czastek superparamagnetycznych, ktora definiuje si¢ jako temperaturg, przy

ktorej kazda z tych dwoch skladowych widma stanowi 50 % catkowitego obszaru

spektralnego [41].

Zmiennopradowa podatno$¢ magnetyczna: Z punktu widzenia badania wlasciwosci

dynamicznych uktadu drobnych czastek, pomiary podatnosci zmiennopradowej dla réznych
czestotliwosei f (zazwyczaj z zakresu 10 — 10* Hz), prowadzacych do szerokiego zakresu
skali czasowej pomiaru (7, ~ 1/f), sa najcenniejszym zrédlem informacji [34]. Dla czastek
superparamagnetycznych charakterystyczna cecha temperaturowych zaleznosci podatnosci
zmiennopradowej y(7) jest pojawienie si¢ maksimum w temperaturze 7,,,. Nieco powyzej tej
temperatury, jak réwniez dla 7' < T, podatno$s¢ wykazuje zalezno$¢ od czgstotliwosci f
(wskazujac na stan zablokowanego momentu magnetycznego czastek), natomiast w zakresie
wysokich temperatur - jest od niej niezalezna ($wiadczac o stanie rownowagi
termodynamiczne] z polem magnetycznym). Zwigkszaniu czgstotliwosci pomiaru f
towarzyszy przesuwanie si¢ maksimum w zalezno$ci y(7) w stron¢ wyzszych temperatur
(wzrost warto$ci Tyuqy) przy jednoczesnym spadku wartosci podatnosci [34]. Dodatkowych
informacji na temat dynamiki uktadu czastek moze dostarczy¢ analiza skladowej rzeczywistej

1 urojonej podatnosci, a takze pomiary w zewngtrznym, statym polu magnetycznym.
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2.5 Oddzialywania pomi¢dzy nanoczastkami

Opisane wczesniej zjawisko superparamagnetyzmu dotyczy izolowanych czastek
magnetycznych, ktore w praktyce moga by¢ otrzymywane w uktadach silnie rozcienczonych
takich jak np. czastki znajdujace si¢ w matrycach ceramicznych lub w cieczach
magnetycznych. Jednakze w przypadku, gdy zawarto$¢ czastek w materiale ulega
zwigkszeniu na tyle, ze znajduja si¢ one blisko siebie, istotne staja si¢ ich wzajemne
oddziatywania magnetyczne - dipolowe oraz wymienne: (i) bezposrednie (dla stykajacych sie
czastek), (ii) typu RKKY (za posrednictwem matrycy metalicznej) lub (ii1) nadwymiany (gdy

matryca jest izolatorem)) [34].

2.5.1 Oddzialywania dipolowe

Oddziatywania dipolowe sa oddziatywaniami dalekozasiggowymi 1 wystepuja
w wigkszo$ci uktadow nanoczastek. Odgrywaja one gtéwna rolg w uktadach czastek, ktore
nie maja bezposredniego kontaktu, np. w ferrofluidach — cieczach niemagnetycznych,
zawierajacych czastki magnetyczne pokryte powierzchniowo organiczng warstwa
niemagnetyczna, zapobiegajaca ich aglomeracji. Tematyka oddziatywan dipolowych czastek
na przyktadzie ferrofluidow poruszana byta w licznych pracach naukowych [41-52]. Prace te
przedstawiaja zardwno bogaty materiat do§wiadczalny (w zwiazku ze stosunkowo tatwa
kontrola koncentracji czastek w cieczy 1, co si¢ z tym wiaze — sily ich sprzgzenia
magnetycznego) [42—49, 51, 52], jak rowniez zawieraja rozwazania teoretyczne majace na
celu wyttumaczenie otrzymywanych wynikow eksperymentalnych [41, 49, 50].

Efekty oddzialywania dipolowego stanowia problem wielu ciat, ktéry nie sposob
rozwiaza¢ analitycznie z uwagi na losowe rozmieszczenie 1 zorientowanie czastek, rozktad
ich rozmiaréw oraz udziat fluktuacji termicznych ich momentéw magnetycznych. Opis tych
oddziatywan jest nietrywialny nawet przy modelowym zaloZeniu czastek z ,,superspinem”,
poniewaz dla dowolnie wybranych dwodch nieidentycznych czastek, kat pomigdzy ich
momentem magnetycznym fluktuuje w czasie. Wszystkie te czynniki sprawiaja, ze analiza
wplywu oddzialywan dipolowych na zachowanie magnetyczne uktadu czastek staje sig
bardzo skomplikowanym zagadnieniem, ktére rozwazane jest jedynie przy wykorzystaniu
metod komputerowych, takich jak np. symulacje Monte Carlo czy modelowanie
mikromagnetyczne.

Przyktady z literatury $§wiadcza o tym, ze przypadkowos¢ 1 konkurencja
dalekozasiggowych oddziatywan dipolowych moga silnie wpltywaé na dynamike uktadu
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czastek. Moga one modyfikowa¢ barier¢ energetyczna, z ktora zwiazany jest czas relaksacji
czastek, jak rowniez prowadzi¢ do powstania w niskich temperaturach kolektywnego stanu
uktadu z oznakami zachowania magnetycznego typu szkla spinowego [44—48, 52-55].
Oddziatywania dipolowe w uktadzie nieuporzadkowanym, w ktorym zaréwno potozenia
czastek jak 1 orientacja ich momentéw magnetycznych sa przypadkowe, prowadza do
sprzgzen zardwno o charakterze ferromagnetycznym jak i antyferromagnetycznym. Stanowi
to zrodlo frustracji magnetycznej oraz niekolinearnych struktur spinowych i prowadzi do
efektow zamrazania typu szkta spinowego / klasterowego w niskich temperaturach [43, 45,
55].

Badania wptywu oddziatywan dipolowych na temperatur¢ blokowania drobnych
czastek ujawnity dwa przeciwne trendy, mianowicie - spadek [49] oraz wzrost [42, 44, 50]
wartosci T wraz ze wzrostem sity tych oddziatywan (tj. rosnaca koncentracja czastek
w probce oraz zmniejszeniem ich wzajemnej odlegtosci). Prébe wytlumaczenia tej
sprzeczno$ci podjat Merup [41], ktory zasugerowal, Ze moze ona wynika¢ z istnienia dwoch
réznych reziméw magnetycznych, odpowiednio dla stabych oraz silnych oddzialywan
czastek. Dla oddziatywan stabych, temperatura blokowania sygnalizowa¢ moze przejscie
czastek od wysokotemperaturowego stanu superparamagnetycznego do stanu zablokowanego
w niskich temperaturach i jej warto§¢ maleje, gdy sita oddzialywania czastek ros$nie [49].
Z kolei dla oddzialywan silnych obserwuje si¢ wzrost wartosci 7z wraz z rosnaca sita
oddziatywania [42, 44, 50]. Takie zachowanie ma zwiazek z procesem zamrazania czastek
w konfiguracji okreslonej ich wzajemnym oddzialywaniem i1 wskazuje na przejscie do
niskotemperaturowego stanu kolektywnego (z wylaczonym udzialem najwigkszych,
zablokowanych w calej skali czasowej czastek). Stan kolektywny wykazuje cechy
zachowania szkta spinowego, takie jak np. poczatkowa nieodwracalno$¢ krzywych
magnetyzacji ZFC-FC [44, 45, 53], efekty starzenia w procesie relaksacji magnetyzacji Mzpc
w niskich temperaturach (ang. aging effects; tzn. relaksacja Mzrc zalezy od czasu spgdzonego
w stalej temperaturze przed przyloZeniem pola magnetycznego) [45-47, 53, 55], czy tez
proces krytycznego spowolnienia dynamiki uktadu (ang. critical slowing down process) [45,

46).

2.5.2 Oddzialywania wymienne

W ukltadzie bardzo matych, przypadkowo zorientowanych czastek bedacych ze soba
w bardzo bliskim kontakcie (np. materialy spiekane lub prasowane) lub znajdujacych sig

W matrycy magnetycznej (materialy nanokrystaliczne otrzymywane na drodze krystalizacji
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tasm amorficznych, typu FINEMET lub NANOPERM), oddziatywania dipolowe pomigdzy
czastkami moga by¢ zdominowane przez krotkozasiggowe oddziatywania wymienne.
Wiasciwosci magnetyczne takiego uktadu czastek moga by¢ woéwczas opisane w modelu
anizotropii przypadkowej (ang. random anisotropy model - RAM). Model RAM,
sformutowany pierwotnie przez Albena et al. [56] dla ferromagnetykow amorficznych, zostat
nastgpnie zaadoptowany przez Herzera [57] do wuproszczonego opisu materiatow
nanokrystalicznych, jak rowniez - w nieco mniej uproszczonej formie - przez Lofflera [58]
do opisu wlasciwosci magnetycznych nanoczastek metalicznych po procesie ich konsolidacji.
W modelu RAM lokalna anizotropia czastek (o jednakowej srednicy D) sprzg¢zonych
ferromagnetycznie w objetosci okreslonej przez zasieg oddziatywania wymiany L, (zwany
takze dlugoscia korelacji magnetycznej) jest znacznie zredukowana w wyniku jej usrednienia.
W przypadku, gdy rozmiar czastek jest znacznie mniejszy niz dtugos¢ korelacji (D < L),
oddzialywanie wymiany wymusza Wwzajemnie rownolegte ustawienie momentow
magnetycznych w sasiednich czastkach. Oddzialywanie to prowadzi do powstania efektywnej
anizotropii, ktorej wielkos¢ jest zredukowana w wyniku udrednienia anizotropii wielu
magnetycznie skorelowanych czastek. O$ tatwa powstatego klasteru magnetycznego okreslaja

fluktuacje statystyczne. Przyktadowo dla czastek Co, Fe 1 Ni ich krytyczny zasigg korelacji
magnetycznej wynosi odpowiednio: Lg, ~20 nm, L;’ ~ 35 nm oraz L;, > 100 nm [58].

Sprz¢zenia wymienne w ukladzie czastek, prowadzace do powstania korelacji
ferromagnetycznych oraz redukcji anizotropii efektywnej, powoduja zmniejszenie pola
koercji H¢. Efekt ten obserwowany byt na przyktad dla jednofazowych czastek Fe
(D ~ 11 nm) (wytworzonych technika niskoenergetycznego mielenia mikrokrystalicznego
zelaza w mtynku kulowym, w warunkach wysokiej prézni), w ktorych chemia i struktura ich
powierzchni (obszaréw o grubosci ~0.8 nm) byly bliskie ich krystalicznym rdzeniom [59].
Czastki te w temperaturze pokojowej wykazywaty bardzo mata koercje (~20 Oe), mniejsza
od H¢ ich mikrokrystalicznego prekursora (~35 Oe) oraz o rzad wielkos$ci mniejsza od H¢
typowego dla aglomeratow czastek Fe (10 — 15 nm), po procesie utlenienia ich powierzchni
[15, 18, 60]. W przypadku jednofazowych czastek Fe, ich migkkie wtasciwosci magnetyczne
mozna z powodzeniem opisa¢ w modelu RAM uwzgledniajacym pewna redukcje¢ sprz¢zenia
pomiedzy czastkami, wynikajaca z obecnosci warstw powierzchniowych, wykazujacych
niewielki spinowy nieporzadek topologiczny [59]. Zaobserwowano, ze silne oddziatywania
wymienne czastek sa przenoszone za posrednictwem tych cienkich obszaréw granicznych

(~2 - 3 warstw atomowych). Obszary te nie zaburzaja jednak korelacji ferromagnetycznych
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w ukladzie, czego dowodzi brak efektow zamrazania typu szkla spinowego w niskich

temperaturach.

2.6 Struktura czastek: czgstki typu rdzen — powloka

W przypadku drobnych czastek metalicznych, wytworzonych metoda kondensacji
z fazy gazowej, zaobserwowano, ze ich ksztalt jest w przyblizeniu sferyczny, a ewentualne
odstepstwo od tego ksztattu ro$nie wraz ze zwigkszaniem ich rozmiaru [33]. Jesli chodzi
o wilasciwosci strukturalne takich czastek, to bardzo duzo opublikowanych na ten temat prac
dotyczy nanoczastek zelaza [np.: 11-18, 61]. W oparciu o wyniki badan tych czastek,
uzyskane z wielu metod doswiadczalnych, takich jak: dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia
mossbauerowska, transmisyjna mikroskopia elektronowa (zwlaszcza transmisyjna
mikroskopia elektronowa wysokiej rozdzielczosci HRTEM) czy pomiary magnetyczne -
stwierdzono, ze czastki te maja strukture typu ,,rdzen — powtoka”, w ktorej metaliczny rdzen
o-Fe otoczony jest zewnegtrzna warstwa tlenkowa y-Fe,Os; i/lub Fe;O4. W pomiarach
mossbauerowskich zaobserwowano ponadto efekty fluktuacji superparamagnetycznych
w powtoce tlenkowej tych czastek, co sugerowato, ze warstwa powierzchniowa nie jest
ciagta, a sktada si¢ z krystalitow tlenkowych o bardzo matych rozmiarach, zorientowanych
w roznych kierunkach w stosunku do rdzeni czastek.

W miar¢ zmniejszania rozmiaru czastek, wzrasta stosunek ich powierzchni do
objgtosci, jak rowniez ro$nie procent atomoéw (spindw) ulokowanych na powierzchni,
np. w czastce fcc-Co o S$rednicy 1.6 nm, zawierajacej okolo 200 atomow, spiny
powierzchniowe stanowia 60 % catkowitej liczby spinéw [36]. Z kolei w 20 nm klasterze Ni,
utworzonym przez 923 atomy, atomy powierzchniowe stanowia ~39 % wszystkich atomow
[62]. Wlasciwos$ci magnetyczne powierzchni czastki moga znacznie roznié si¢ od wlasciwosci
magnetycznych jej rdzenia wskutek: (i) ztamania symetrii translacyjnej krysztatu na granicy
czastki, a co za tym idzie - réznego otoczenia atomoOw (nizsza koordynacja spindw na
powierzchni), (ii) istnienia zerwanych wiazan badz luk pomigdzy atomami (np. wakansy
tlenowe), (iii) niejednorodno$ci sktadu chemicznego czy tez (iv) obecnosci innego rodzaju
defektow. O ile w obrebie rdzenia czastki mozna spodziewac si¢ uporzadkowania momentow
atomowych podobnego do tego, jakie wystgpuje w materiale objgtosciowym, o tyle
powierzchni¢ czastek moze charakteryzowaé niekolinearna struktura spinowa oraz

zachowanie magnetyczne typu szkla spinowego [60, 63—66].
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Zaobserwowano eksperymentalnie, ze drobne czastki tlenkow ferrimagnetycznych
wykazuja zredukowana warto§¢ magnetyzacji nasycenia Mg w odniesieniu do swych form
objetosciowych. Coey badat czastki y-Fe,O; o srednicy 6 nm za pomoca spektroskopii
mossbauerowskiej [66] 1 zauwazyl, ze nawet w polu magnetycznym 50 kOe nie nastgpowato
catkowite uporzadkowanie spinow wzdhluz kierunku pola. Na tej podstawie wysunat on
hipotez¢ istnienia nieuporzadkowanej struktury spinowej na powierzchni czastek,
wystgpujacej w nastgpstwie frustracji magnetycznej] wywolanej zerwanymi wigzaniami
magnetycznymi, oraz konkurencji antyferromagnetycznych oddzialywan wymiennych obu
podsieci magnetycznych (A 1 B) materialu. Hipoteza ta zostatla pdzniej potwierdzona
w badaniach magnetycznych, spektroskopii mdssbauerowskiej oraz nieelastycznego
rozpraszania neutronow takze dla innych uktadow czastek tlenkowych, np. ferrytow: CoFe,O4
czy NiFe,O4 [67]-[69]. Pojawily si¢ jednak réwniez i takie prace, w ktorych sugerowano,
ze niekolinearna struktura spinowa nie jest efektem ,,czysto-” powierzchniowym, ale raczej -
odnosi si¢ do calej objetosci czastki [70]-[73]. Problem ten nie znalazt dotychczas
jednoznacznego rozstrzygnigcia.

Konkurencja uporzadkowania magnetycznego rdzenia i warstwy powierzchniowej
okresla zatem stan czastki, ktory znacznie odbiega od prostego zalozenia czastki
jednodomenowej z uporzadkowaniem magnetycznym analogicznym do materialu
obj¢tosciowego. Zaburzona na granicy czastki symetria krysztalu moze propagowaé swe
efekty od warstwy powierzchniowej w glab rdzenia czastki, a dla dostatecznie matego jej
rozmiaru — np. klasterow N atoméw metali - prowadzi¢ do jej zachowania magnetycznego
zdeterminowanego prawie catlkowicie zachowaniem magnetycznym powierzchni.
W przypadku klasteréw utworzonych przez atomy zelaza (Fey), kobaltu (Coy) czy niklu
(Niy) nie mozna jednak wysunaé jednoznacznej konkluzji odnos$nie zmiany ich magnetyzacji
— wzrostu lub spadku - w stosunku do magnetyzacji ich form objeto$ciowych. Swiadcza o tym
wzajemnie sprzeczne prace [74]-[78], np.: dla Fey — spadek magnetyzacji obserwowano
w [74, 75], a wzrost - w [76]. Przyczyn tej obserwowanej eksperymentalnie rozbieznos$ci
mozna upatrywa¢ w pozornie drobnych zmianach struktury badz sktadu chemicznego samych
klasterow  (powstajacych w  wyniku duzej reaktywno$ci chemicznej atomow
powierzchniowych w bezposrednim kontakcie z otoczeniem), jak réwniez w zmianach
lokalnych momentoéw magnetycznych i ich oddzialywaniach.

Jak juz wspomniano, warstwa powierzchniowa wptywa nie tylko na strukturg samych
czastek  (ztamana  symetria  translacyjna, = zmniejszona  koordynacja  atomow

powierzchniowych, zerwane wigzania i mozliwa dystorsja sieci krystalicznej na powierzchni
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czastek), lecz rowniez na parametry z niag zwiazane, takie jak ich anizotropia powierzchniowa
i / lub magnetostrykcja powierzchniowa. Warstwa powierzchniowa modyfikuje takze
oddzialtywania wymienne w obrgbie samych czastek, w tym na granicy rdzen — powloka
(prowadzac w szczeg6dlnych przypadkach do powstania anizotropii wymiany [79, 80]) oraz
sprzezenia magnetyczne pomigdzy czastkami [16]. Wymienione tu czynniki, zaréwno
calkowita anizotropia magnetyczna jak i oddzialywania magnetyczne, determinujq z kolei
wlasciwosci magnetyczne ukladu czastek. Istotna rol¢ odgrywa przy tym ,.chemia
powierzchni” (tzn. dobdér odpowiedniego s$rodka powierzchniowo czynnego), poniewaz
struktura 1 uporzadkowanie magnetyczne powierzchni maja znaczny wplyw na magnetyzacje
nasycenia oraz pole koercji ukladu czastek. Przykladowo, dla nanoczastek Fe, ktorych
powierzchnie zmodyfikowano w procesie ich utlenienia (co powodowato powstanie
polikrystalicznej warstwy tlenkéw zelaza na powierzchni rdzeni o-Fe) - zaobserwowano
redukcj¢ ich magnetyzacji nasycenia Mg w pordwnaniu z namagnesowaniem objgtosciowego
zelaza. Zauwazono takze, ze My tych czastek ulega zmniejszeniu w miarg zmniejszania sig ich
rozmiaru [15, 61]. Oba te fakty powiazano z obecnoscia ich zewngtrznych warstw tlenkowych
oraz przypisano je: (i) rosnagcemu stosunkowi objetosci tlenku do metalu w czastkach, a takze
(i1) niekolinearnej strukturze spinowej w powtoce tlenkowe;.

Srodek powierzchniowo czynny moze przyczyniaé si¢ do zmiany anizotropii
powierzchniowej 1 / lub naprezen w czastkach, co w konsekwencji prowadzi¢ moze do
zmiany koercji uktadu — albo jej zwigkszenia [81, 82] albo redukcji [33 str. 386].
W przypadku uktadow malych czastek Fe/Fe-O, w ktorych objgtos¢ warstwy
powierzchniowej byta duza w stosunku do objgtosci rdzeni, w obszarze niskich temperatur
zaobserwowano duze warto$ci pola koercji H¢ oraz silny spadek He ze wzrostem
temperatury [15, 18]. Przyczyn zwigkszonej koercji drobnych czastek w niskich
temperaturach nalezy upatrywa¢ w: (i) nieporzadku topologicznym i spinowym ich warstw
powierzchniowych, ktory moze oslabia¢ oddzialywanie wymienne pomigdzy czastkami
(za posrednictwem tlenkowych obszaréw migdzyczastkowych) 1 stanowi¢ liczne centra
kotwiczenia momentu magnetycznego w procesie ich przemagnesowania oraz (ii) sprzgzeniu
spinowym dwoch réznych faz magnetycznych w czastkach (ferromagnetycznego rdzenia
1 antyferro- / ferrimagnetycznej powtoki tlenkowej), prowadzacym do powstania
dodatkowego przyczynku w postaci anizotropii wymiany - do ich catkowitej anizotropii

magnetycznej.
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Rozdzial 3

Materialy objetosciowe Fe-Cr

3.1 Diagram faz krystalicznych dla stopow objetosciowych Fe-Cr

Chociaz wykres rownowagi ukladu pierwiastkow Fe i1 Cr znany jest od dawna
[83 str. 338 i Ref. tam zawarta], to jak pokazuja wspodtczesne prace (np.: [23, 84]),
od 1958 roku ulegl on pewnej modyfikacji. Zmiana na wykresie rownowagowym dotyczy
warto$ci temperatur granicznych, wyznaczajacych obszary wystepowania réznych faz
krystalicznych, a zwlaszcza — migdzymetalicznej fazy o-FeCr.

Na wykresie rownowagi uktadu pierwiastkéw Fe 1 Cr [23], pokazanym na rysunku 3,
wyrdézni¢ mozna zarowno obszary jednofazowe, jak rowniez dwufazowe. W wysokich
temperaturach, w 7 > 1667 K (T > 1394 °C), w calym zakresie zawarto$ci chromu
(x =0 — 100 at.%) istnieja jednofazowe roztwory state (bcc) a—FejgoxCrx. Warto zaznaczy¢
w tym miejscu, ze stopy te charakteryzuja si¢ przypadkowym porzadkiem chemicznym
tworzacych je atoméw Fe i Cr badZz klasteryzacja danego rodzaju atomoéw. Jest to $cisle
zwiazane z metoda ich wytworzenia oraz sposobem obrobki termicznej [85].

Dla malych zawartosci Cr [23] x < 143 at% oraz zakresu temperatur
T=1121 -1667 K (T =848 — 1394 °C) obecne sa fazy: (i) y-FeCr (fcc), dla ktorej okreslony
w T = 1349 K parametr sieci krystalicznej wynosi a = 3.6599 A [86] oraz (ii) 5-FeCr (bcc),
o stalej sieci a = 2.9315 A (wyznaczonej w T = 1663 K) [86]. W waskim zakresie
koncentracji chromu 44.5 < x (at.%) < 50 oraz w obszarze temperatur 7 = 713 — 1103 K
(T = 450 — 830 °C) istnieje migdzymetaliczna, tetragonalna faza o. Faza ta znika
w temperaturach ponizej 713 K, w ktorych stopy Fe-Cr ulegaja dekompozycji fazowej na:
faze bee bogata w Fe (a-FeCr) oraz fazg¢ bee bogata w Cr (ap-FeCr). Dla zawartosci Cr
od 7 do 89 at.%, z wylaczeniem obszaru koncentracji Cr charakterystycznych dla fazy o,

w T > 713 K istnieja obszary wspotistnienia fazy o-FeCr z faza o-FeCr [23].
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Przedstawiony powyzej opis rownowagowego diagramu faz krystalicznych stopoéw
Fe-Cr moze ulec znacznej modyfikacji w przypadku uktadow o zmniejszonej wymiarowosci,
takich jak np.: drobne czastki czy cienkie warstwy. Szybka kinetyka procesu wytwarzania
nanoczastek Fe-Cr prowadzi¢ moze bowiem do powstania w nich nierownowagowych faz,
ktore z powodzeniem moga by¢ stabilizowane w temperaturze pokojowej [2]. Liczne
nierownowagowe fazy obserwowane byly rowniez w cienkich warstwach Fe-Cr

wytworzonych technika osadzania z uzyciem lasera impulsowego [87, 88].
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Rys. 3. Wykres rownowagi uktadu pierwiastkow Fe i Cr [23].

3.2 Faza o w stopach obje¢tosciowych Fe-Cr

Faza ¢ wystgpuje nie tylko w stopach objetosciowych Fe-Cr, ale takze w wielu innych
stopach dwu- i tréjsktadnikowych zawierajacych metale przej$ciowe, takich jak np.: Fe-V,
Mo-Fe, Co-Cr, Mo-Co, Mn-Cr [89], Fe-Cr-Sn [26, 90, 91], Fe-Cr-Ti [92, 93] Fe-Cr-Al [94]
1 in. W przypadku stopow Fe-Cr obecnos¢ fazy o jest niepozadana z uwagi na znaczne
pogorszenie ich wlasciwosci mechanicznych, czego przejawem jest zwigkszona kruchos¢
1 tamliwo$¢ oraz obnizona odporno$¢ na korozjg. Stopy Fe-Cr o zawarto$ci chromu
x =45 — 50 at.% sa szczegdlnie ,,wrazliwe” na dziatanie wysokich temperatur i moga one

ulec catkowitej transformacji do fazy ¢ w procesie wygrzewania w temperaturze z zakresu
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T =713 — 1103 K [23]. Proces transformacji fazowej] o — o jest jednak dlugotrwaly
1 wymaga wielogodzinnego izotermicznego wygrzewania, rOwnowaznego okresowi czasu
od kilku do kilkudziesigciu dni [95].

Obecnos¢ fazy ¢ w stopach Fe-Cr jest szczegdlnie wazna, gdyz material ten odgrywa
istotng rol¢ w przemysle stali nierdzewnych (jest ich skladnikiem w ponad 95 %). Stale
nierdzewne z uwagi na swa odpornos¢ na wptyw wysokich temperatur, dobre wtasciwosci
antykorozyjne oraz wzglednie niski koszt produkcji, maja szerokie zastosowanie - gldwnie
jako materiaty konstrukcyjne oraz w réznych gal¢ziach przemystowych, np. w rafineriach
naftowych lub reaktorach jadrowych [25, 26].

Istnieje bogata literatura dotyczaca procesu powstawania fazy ¢ w materiatach
objetosciowych Fe-Cr [26, 28, 29, 91-96]. W pracy [95], Yano et al. badali proces tworzenia
tej fazy 1 szybko$¢ jej powstawania w stopach Fe-Cr o wysokiej czysto$ci 1 zawartosci
chromu 40 — 50 wt.% (41.72 — 51.78 at.%). Faza o kreowana byla w tych materiatach
W procesie izotermicznego wygrzewania w temperaturze 7. = 973 K (przez rozny czas
nawet do ~Ms). Autorzy zaobserwowali nukleacj¢ tej fazy na powierzchni badanych probek
oraz jej wzrost ku ich wngtrzu, wzdluz granic ziaren fazy a-FeCr (nukleacja fazy o
we wngtrzu probki obserwowana byta jedynie w przypadku stopu Fe-Cr (51.78 at.% Cr)
z domieszka wegla oraz azotu). Podobny wniosek wysnuli takze autorzy pracy [94] twierdzac,
ze w poczatkowym stadium wytracanie fazy -FeCr nastgpuje glownie na granicy ziaren.

W literaturze postulowano réwniez, ze dodatek tzw. pierwiastkow stopowych
(np.: Mn, Mo, Si, Co, Zr, Nb, Ni, Ti, V czy W) w procesie wytwarzania stali - majacy na celu
polepszenie ich wlasciwosci mechanicznych, takich jak wytrzymalo$¢ na rozciaganie czy
twardo$¢ - moze wpltywa¢ na kinetyke procesu powstawania fazy o. Obecno$¢ tych
pierwiastkow moze nie tylko zwigkszal szybko$¢ procesu tworzenia tej fazy ale takze
modyfikowa¢ obszar jej wystgpowania na diagramie fazowym [26, 29]. Przyspieszony proces
powstawania fazy o obserwowano na przyktad dla 0.22 wt.% dodatku Ru do stopu
Fe-Cr (40 wt.% Cr). Zaczeta ona powstawac¢ juz po 5 min wygrzewania w 7 = 973 K, a po
50 h stopien transformacji materiatu wyniost 50 % [97]. Kinetyke procesu powstawania fazy
c badal takze Blachowski ef al. 1 zaobserwowal drastycznie przyspieszony proces
powstawania tej fazy w stopie Fess gCracn z 0.1 at.% domieszka tytanu [93]. Stop ten ulegt
calkowitej transformacji do fazy ¢ zaledwie po 30 h wygrzewania w 7'= 973 K, podczas gdy
dla catkowitego przetworzenia stopu niedomieszkowanego, potrzebne bylo az 170 h

wygrzewanie.
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W przypadku materiatow objgtosciowych Fe-Cr obserwowano réwniez spowolnienie
procesu transformacji fazowej o — o, na przyktad wskutek ich uszlachetnienia
(oczyszczenia) [95], badz - dodania do nich sktadnika w postaci Sn [26, 91]. Opo6znienie
procesu transformacji fazy o — o tlumaczono wytracaniem Sn na granicy ziaren, a wigc
w miejscach nukleacji fazy . Zauwazono na przyktad, ze stop FessCrss wygrzewany
w T = 993 K przez 30 h ulegt transformacji do fazy ¢ w 97 %, podczas gdy 93 %
transformacja stopu Fes; sCrs3—Sn (3.5 at.%) wymagata jego wygrzewania az przez 120 h

[26].

3.2.1 Struktura krystaliczna fazy ¢

Faza o jest faza migdzymetaliczna, co oznacza, ze charakteryzuje si¢ odmienna siecia
krystaliczna, niz sieci krystaliczne elementow ja tworzacych — Fe 1 Cr. Oba te pierwiastki
maja struktur¢ krystaliczna kubiczna, przestrzennie centrowana (bcc) z 2 atomami
przypadajacymi na komorke elementarna 1 podobny parametr sieci krystalicznej a,
ktory w 293 K dla o-Fe oraz a-Cr wynosi odpowiednio: ap, = 2.8665 A [98]
oraz ac, = 2.8846 A [99].

Faza o w ukladzie Fe-Cr krystalizuje w sieci tetragonalnej, ktorej komorka
elementarna zawiera 30 atomow [100]. W komorce tej (patrz rysunek 4), o wymiarach:
c ~ (45 —52) A oraz a ~ (8.8 — 9.6) A [101] panuje nieporzadek topologiczny -
tzn. nie istnieje w niej Scisty trend chemiczny odnosnie lokalizacji atomoéw Fe 1 Cr. Atomy te
rozmieszczone sa W pigciu potozeniach grupy przestrzeni P4,/mnm [100, 101], a zatem

istnieje pig¢ nierownowaznych potozen atomow Fe.

Rys. 4. Struktura krystaliczna fazy o-FeCr.
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3.3 Diagram faz magnetycznych i wlasciwosci magnetyczne

stopow objetosciowych Fe-Cr

Diagram faz magnetycznych stopéw objgtosciowych Fe-Cr [24], przedstawiony

na rysunku 5, ukazuje ich wlasciwos$ci magnetyczne w zaleznos$ci od koncentracji chromu

x (at.%). Zasadniczo sktada si¢ on z trzech obszarow:

(i)
(it)

(iti)

ferromagnetycznego (FM) - dla x < 81 at.% Cr;

fazy szkla spinowego (SG) - w waskim zakresie koncentracji chromu:
81 <x (at.%) < 84;

antyferromagnetycznego (AFM) - dla x > 84 at.% Cr (warto wspomnie¢, ze czysta

faza bcc o-Cr jest antyferromagnetyczna z temperatura Néela 7y ~ 310 K

[35 str. 157]).

Nalezy zaznaczy¢, ze obszary graniczne FM — SG oraz SG — AFM sa zatarte z uwagi na

mozliwo$¢ powstawania - fazy szkla spinowego w niskich temperaturach na tle fazy

ferromagnetycznej, badz antyferromagnetycznej (ang. re-entrant spin glass phase) [102].

300P,

<
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Rys. 5. Diagram faz magnetycznych stopow objetosciowych Fe-Cr [24].

W wyniku gwaltownego chlodzenia stopow objgtosciowych Fe-Cr od temperatur

T> 1103 K (T > 830 °C), otrzyma¢ mozna szereg roztworow statych (bcc) a-FeCr stabilnych

W

temperaturze  pokojowej [103]. Wedlug doniesien literaturowych, zgodnie
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z przedstawionym powyzej diagramem magnetycznym, otrzymane w ten Sposob stopy
o—Fej00xCrx zawierajace x < 70 at.% Cr - wykazywaly wlasciwosci ferromagnetyczne
w temperaturze pokojowej, a stopy o zawartosci chromu x > 74 at.% — wlasciwosci
paramagnetyczne w temperaturze pokojowej oraz miktomagnetyzm (tj. przypadkowe
zamrazanie ferromagnetycznych klasterow (momentéw atomowych Fe)) w niskich
temperaturach [87 i Ref. tam zawarte].

Jako ciekawostke warto wspomnie¢, ze poczatkowo (w latach 70 — tych), diagram faz
magnetycznych stopow objgtosciowych Fe-Cr nie uwzgledniat obszaru istnienia fazy szkta
spinowego. Zawieral on natomiast obszar, w ktérym wilasciwosci ferromagnetyczne tych
stopow pokrywaty sig z wlasciwo$ciami antyferromagnetycznymi [104].

W przypadku materialéw objetosciowych Fe-Cr zauwazono, ze ich $redni moment

magnetyczny £ (na atom), uwzgledniajacy wklad od atoméw Fe (ur.) oraz od atomow Cr

(tcr) 1 Wynoszacy:

H= (1= x) e, + Xpd, (3.3.17)
maleje (w przyblizeniu liniowo) w miarg zwigkszania w nich zawarto$ci chromu x [105, 106]
-od u=2174up dla x = 2 at.% do = 0.548up dla x = 70 at.% [106]. Jego nieznaczne
odstgpstwo od liniowo$ci zostalo wytlumaczone indywidualng zaleznoscia momentu
magnetycznego atomow zelaza g, oraz momentu magnetycznego atomoOw chromu g,
od zawartosci chromu w stopie, co potwierdzilty pomiary nieelastycznego rozpraszania
neutronéw [107]. Rzeczywiscie, wykazaly one, Zze . (na atom Fe) poczatkowo ro$nie
z zawartoscia Cr az do x = 15 at.%, w ktorej wykazuje ,,stabe” maksimum (od 2.24.5 dla
x=2at.% do 2.31u dla x = 15 at.%); po czym, przy dalszym wzroscie koncentracji chromu -
sukcesywnie maleje (do 1.80z dla x = 73 at%). W przypadku atomoéw chromu
wywnioskowano natomiast, ze t, (na atom Cr) ma znak ujemny 1 ros$nie przy zwigkszaniu x,
od —1.165 dla x =2 at.% Cr do Oy dla x = 73 at.% Cr [107].

Momenty magnetyczne atomow Fe oraz atomow Cr w stopie Fe-Cr zaleza od ich
lokalnego otoczenia, a zatem sa one determinowane okreslonym porzadkiem chemicznym
(liczba atomow Cr w najblizszym otoczeniu) oraz magnetycznym. Chociaz generalnie
przyjmuje si¢ antyferromagnetyczne sprzgzenie atoméw Fe 1 Cr [108]-[110], to przyktady
w literaturze $§wiadcza takze o innych mozliwosciach sprzg¢zenia magnetycznego atomow
w stopach Fe-Cr, takich jak: ferromagnetyczne oddziatywanie atoméw Fe-Cr [111] czy tez -

antyferromagnetyczne oddziatywanie atomow Fe-Fe [112].
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Dla materiatow objgtosciowych Fe-Cr o x < 70 at.% Cr obserwowano, ze ich krzywe
magnesowania M(H) sa typowe dla materialéw ferromagnetycznych, magnetycznie
,,migkkich” [106]. Procedura dopasowywania tych krzywych w przyblizeniu fal spinowych
pozwolita na wyznaczenie wartosci ich stalej anizotropii K;(0), ktéra w zaleznosci
od zawartosci chromu w stopie: x = 2 — 70 at.%, ksztaltowala si¢ w przedziale:
K;(0) = (4.40 — 1.12) x 10° erg/em’ [106].

W niskich temperaturach wtasciwosci magnetyczne stopow Fe-Cr bogatych w chrom
(84.5 < x (at.% Cr) < 95.3) interpretowa¢ mozna w modelu zlokalizowanych momentow
magnetycznych, przy uwzglednieniu nastepujacych zatozen: (i) atomy zelaza z najblizszego
sasiedztwa sa sprzg¢zone krotkozasiggowym oddziatywaniem wymiennym oraz (ii) atomy
zelaza maja tendencjg¢ do tworzenia aglomeratéw [112, 113]. W przypadku tych materiatow,
badania kwazielastycznego rozpraszania neutronow [113] oraz statyczne pomiary
magnetyczne [112, 113] wykazaly mozliwos¢ powstawania ferromagnetycznych klasterow
(atomow Fe lub bogatej w zelazo fazy o,-FeCr) w antyferromagnetycznej matrycy.
Ponadto, statyczne pomiary magnetyczne w stabych polach magnetycznych (21 — 30 Oe)
[113], przeprowdzone dla materialdow objetosciowych Fe-Cr zawierajacych od 84.5 do
89.8 at.% Cr ujawnity efekty zamrazania typu szkla spinowego ferromagnetycznych
klasterow w niskich temperaturach. Zaobserwowano takze [113], ze ferromagnetyczne
klastery (o rozmiarze 5 — 10 A) ulegaly fluktuacjom superparamagnetycznym w réznych
temperaturach, w zalezno$ci od zawartosci Cr w danym materiale objgtosciowym,
np.: wigkszych od 4 K, dla x = 89.8 at.% czy tez — powyzej 25 K, dla x = 84.5 at.% Cer.

Dla stopu Fe-Cr z zaledwie 1 at. % domieszka zelaza [112] obserwowano
paramagnetyczne zachowanie momentéw magnetycznych atomow Fe (tj. liniowa zalezno$¢
1/y tego materiatu az do 7 = 2 K) na tle antyferromagnetycznej matrycy momentow

magnetycznych atomow Cr.

3.4 Proces utleniania stopow Fe-Cr

W podrozdziale tym przedstawiony zostanie krotki przeglad literatury dotyczacej
badania zjawiska korozji w objgtosciowych stopach Fe-Cr, ktorych proces utleniania jest
bardzo ztozony 1 zalezy od wielu czynnikéw, takich jak srodowisko (np. roztwor wodny
lub atmosfera gazowa) i temperatura. Opis ten ma na celu zwrocenie uwagi na rodzaje
tlenkow, ktore moga powstawa¢ w tym procesie, jak réwniez na cechy charakterystyczne

warstwy tlenkowej kreowanej na powierzchni tych stopow.

29



Jest rzecza ogolnie znana, ze stapianie zelaza z chromem zwigksza odpornos¢ zelaza
na utlenianie w wysokich temperaturach, a wilasciwosci antykorozyjne zaleza gléwnie od
zawartosci chromu w stopie [114]. Chrom, z uwagi na to, Ze jest metalem o duzym
powinowactwie do tlenu, latwo si¢ pasywuje (jego powierzchnia pokrywa sig cienka,
szczelnie przylegajaca 1 odporna warstwa tlenkow, zabezpieczajaca go przed korozja), a jego
stan pasywny jest trwaly [89]. Chrom przenosi sktonno$¢ do pasywacji na stopy z innymi
metalami. Stopy Fe-Cr o zawartosci 13 - 14 wt.% Cr (13.83 — 14.87 at.% Cr) pasywuja si¢
pod wpltywem tlenu zawartego w powietrzu, co zapewnia im odporno$¢ chemiczna [89].
Z kolei, dodatek Cr do staliw nierdzewnych znacznie polepsza ich odpornos¢ na korozje jak
réwniez na wysokie temperatury [115]. Jednakze w tym przypadku zawarto$¢ Cr nie moze
by¢ mniejsza niz 11 — 12 wt.% (11.70 — 12.78 at.%) [89, 116].

Zaobserwowano, ze w temperaturach wyzszych od 570 °C, zelazo tworzy nastgpujace
tlenki: Fe; <O (najwigksza zawarto$¢ - ponad 90 % - sposrod wszystkich powstatych tlenkow),
Fe;O4 oraz Fe,O;. Mieszanie zelaza z chromem zmniejsza ilo$¢ wytworzonego wustytu
(Fe;xO) [114], a gdy zawarto$¢ Cr w obszarze granicznym stop - tlenek przekracza 13 wt.%
(13.83 at.%), powstaje stabilny tlenek Cr,Os3 [117]. Dla mniejszych zawartosci Cr, utlenianie
stopow Fe-Cr jest bardzo ztozone — w procesie moze powstawac spinel typu Fe(Fe,x, Crx)O4
oraz hematyt a-Fe,Os [118].

Dla stopow Fe-Cr o zawarto$ci chromu x = 13.5 — 90.63 at.% [119 1 Ref. tam zawarte]
poddanych procesowi utleniania w powietrzu w temperaturze pokojowej przez 10 minut,
w badaniach AR-XPS (ang. angle resolved X-ray photoelectron spectroscopy)
zaobserwowano wyrazng redukcje grubosci powierzchniowej warstwy tlenkowej wraz
z rosnaca zawartosciag chromu w stopie do okoto 56.76 at.%; dla wigkszych koncentracji Cr -
az do ~90.63 at.% — grubo$¢ powtoki tlenkowej d pozostawala praktycznie bez zmiany.
Tendencja do redukcji grubosci warstwy tlenkow ze wrostem zawarto$ci chromu
w materialach objetosciowych Fe-Cr potwierdzona zostala takze w badaniach stopow Fe-Cr
wysokiej czystosci (o x = 13.5 1 24.9 at.% Cr; z koncentracja domieszek < 0.01 at.%) i z taka
sama koncentracja Cr na powierzchni jak 1 w ich objgtosci [119], jak rowniez — stopow Fe-Cr
(x = 13.5 1 249 at.% Cr) wygrzanych izotermicznie w 7 = 973 K / 300 s, w prozni
(po procesie segregacji Cr na powierzchniach) [119].

Praktycznie stala grubos$¢ warstwy tlenkowej d obserwowana byla w zakresie
koncentracji chromu x = 31.53 - 90.63 at.% takze w przypadku stopéw Fe-Cr poddanych

procesowi utleniania w powietrzu w podwyzszonej temperaturze (7 = 873 K) [115].
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Ponadto, w oparciu o profile glebokosci XPS (ang. X-ray photoelectron spectroscopy)
stwierdzono, ze w warstwie tlenkowej stopow Fe-Cr, zawierajacych wigcej niz 51.78 at.% Cer,
dominowat tlenek chromu, podczas gdy warstwa tlenkowa stopu Fe-Cr o najmniejszej
badanej zawarto$ci chromu (x = 10.65 at.%) skladata si¢ gltéwnie z tlenku zelaza [115].
Badania GIXS (ang. grazing incidence X-ray scattering) pozwolily zidentytikowa¢ strukture
krystaliczna obu rdzajow tlenkéw jako typu korundu, co mogto z kolei $wiadczy¢ o obecnos$ci
tlenkow Fe;O; i/lub Cr,O; w warstwach tlenkowych rozwazanych, wygrzanych materialow
objetosciowych Fe-Cr (o x = 10.65 - 90.63 at.% Cr) [115]. Tlenki zelaza, zwlaszcza a-Fe,Os,
dominowaty takze w zewngtrznej warstwie tlenkowej stopu Fe-Cr (13.83 at.% Cr),
utlenianego w atmosferze tlenu, w temperaturze 1073 K przez 24 godziny [114]. Warstwa
tlenkowa tego materialu - zawierajaca dodatkowo fazy tlenkowe: Cr,Os i1 Fe;O4 - miata
charakter polikrystaliczny. Warto wspomnie¢, ze polikrystaliczne warstwy tlenkowe
obserwowano takze dla stopéw objetosciowych Fe-Cr (x = 10.65 — 90.63 at.% Cr), badanych
w pracy [115].
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Rozdzial 4

Nanoczastki Fe-Cr — przeglad literaturowy

W literaturze mozna znalez¢ zaledwie kilka prac [2, 19-22] dotyczacych badan
strukturalnych 1 magnetycznych nanoczastek Fe-Cr. Obecny rozdziat ma na celu

przedstawienie dotychczasowej wiedzy odnosnie tych czastek.

4.1 Struktura

W przypadku nanoczastek Fe-Cr (x = 5 - 55 at.% Cr), otrzymywanych metoda
naparowywania gazowego zaobserwowano, ze maja one ksztalt w przyblizeniu sferyczny,
a ich rozmiar determinowany jest warunkami procesu wytwarzania, w szczegdlnosci
ciSnieniem argonu (p4), W atmosferze ktorego proces ten przebiega [19, 20].
Zaobserwowano, ze zaleznos$¢ Sredniego rozmiaru <D> czastek od py, (dla py, = 2 - 8 Torow)
jest liniowa, a zmianie p4, o 1 Tor towarzyszy zwigkszenie <D> o okoto 25 A [19]).

We wszystkich dotychczasowych pracach o nanoczastkach Fe-Cr [19]-[22] badane
czastki miaty taka sama strukture krystaliczna (bcc) jak wyjSciowe materiaty objetosciowe
oraz zblizony do nich sktad chemiczny (oba fakty stwierdzone w oparciu o analiz¢ wynikow
dyfrakcji rentgenowskiej oraz EDXA). Jedynie nanoczastki FeCr, otrzymane w procesie
reakcji plazmy wodorowej z metalem (ang. hydrogen plasma-metal reaction method), byty
nieco bogatsze w chrom [22].

Badane czastki Fe;Cry byly na ogét jednofazowe (a-FeCr) - jedynie w przypadku
czastek o x = 5 — 20 at.% Cr wykryto takze §ladowe ilosci faz tlenkowych Fe;O4 oraz Cr,0;
[20]. Zawartos¢ tlenu w czastkach o x < 80 at.% Cr, otrzymanych w reakcji plazmy
wodorowej z metalem, byla ekstremalnie mata (< 2 wt.%) [22]. Dla tych ostatnich zauwazono
takze, ze zawarto$¢ tlenu malata nieznacznie wraz z rosnaca koncentracja Cr, co zostalo

wytlumaczone wigksza odpornoscia chromu (niz zZelaza) na utlenianie. W czastkach Fe-Cr
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wytworzonych metoda naparowania gazowego, tetragonalnej fazy o-FeCr w literaturze nigdy
wczesniej nie obserwowano. Znane s3 jednak przypadki kreacji tej fazy krystalicznej poprzez
wygrzewanie izotermiczne nanoczastek Fess4Cras, otrzymanych w procesie mielenia
w miynku kulowym [32], badZ tez cienkich warstw Fe-Cr (o x = 34.5 - 48.5 at.% Cr)
wytworzonych technika osadzania przy uzyciu lasera impulsowego [88]. Dla czastek
Fe-Cr (x = 85 at.% Cr) otrzymanych metoda naparowania gazowego, literatura podaje takze
przyktad innej, nietypowej struktury krystalicznej, zidentyfikowanej jako prymitywna
kubiczna (ang. primitive cubic), o stalej sieci a = 0.4573 nm (wyznaczonej w temperaturze
pokojowej) [87].

Zagadnienie stabilnego stanu pasywnego nanoczastek (otrzymanych metoda
naparowywania gazowego) zostalo poruszone po raz pierwszy juz w 1974 roku, w pracy
Tasakiego et al. [21], traktujacej nie tylko o czastkach Fe-Cr lecz takze o czastkach czystego
Fe. Dla tych ostatnich, po ich rocznym przechowaniu w osuszaczu, praktycznie nie
zauwazono zmiany magnetyzacji. Nie zaobserwowano jej takze po dziesigciodniowym tescie
,starzenia” czastek w T = 40 °C, w otoczeniu o wilgotnosci 95 %. Obie te obserwacje
nasungly autorom pracy [21] przypuszczenie, ze w procesie wytwarzania nanoczastek
(w momencie wprowadzenia powietrza do komory prozniowej, po procesie ich konsolidacji
z fazy gazowej), na ich powierzchni musiala powsta¢ ,,ochronna” warstwa tlenkowa,
zabezpieczajaca ich metaliczne rdzenie przed dalszym utlenianiem. Ponadto, fakt
podwyzszonej koercji nanoczastek Fe w niskiej temperaturze (77 K) w stosunku do koercji
w temperaturze pokojowej, zostal przez autorow skomentowany stwierdzonym intuicyjnie
istnieniem  dodatkowego  wkladu (oprécz  anizotropii  ksztaltu 1 anizotropii
magnetokrystalicznej) do catkowitej anizotropii magnetycznej tych czastek.

W przypadku ,,duzych” (35 nm) czastek Fe-Cr (x = 20 at.% Cr), spektroskopia
mossbauerowska wykazata obecno$¢ nastepujacych faz krystalicznych: a-FeCr, a-Fe
oraz tlenkow zelaza; a dla mniejszych czastek (21 nm) — fazy a-FeCr oraz tlenkow zelaza
[20]. Dodatkowo, pomiary mdssbauerowskie dowiodly, ze zawarto$¢ tlenkow Zelaza byta
wigksza w mniejszych czastkach (niz ,,duzych”) [20]. W widmach mdssbauerowskich,
zmierzonych dla 21 i 35 nm czastek FegoCr,o, wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano
zmiang ksztattu sktadowej tlenkowej widma - z sekstetu (w 7 = 4.2 K) na dublet (w 300 K),
co autorzy przypisali superparamagnetycznemu zachowaniu tlenkow zelaza [20].

Dla drobnych czastek Fe-Cr (< 10 nm) obserwowano takze przesunigcie pgtli histerezy

zmierzonej po schiodzeniu czastek w polu magnetycznym, w stosunku do petli zmierzonej
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po schiodzeniu czastek bez pola [20], $wiadczace o istnieniu anizotropii wymiany
zwigkszajacej anizotropi¢ efektywna tych czastek i w rezultacie - zwigkszajacej ich pole
koercji w niskich temperaturach.

Na podstawie przedstawionych powyzej wynikow badan, uzyskanych przy
zastosowaniu komplementarnych metod eksperymentalnych (tj. dyfrakcji rengenowskiej,
analizy EDXA, spektroskopii mdssbauerowskiej czy pomiaréw magnetyzacji) zapostulowano,
ze nanoczastki Fe-Cr sktadaja si¢ z metalicznego rdzenia i zewngtrznej powloki tlenkowej
[20, 22]. W oparciu o obserwacj¢ wzrostu statej sieci struktury bcc wraz z rosnaca
zawarto$cia Cr w czastkach (tj. przesuwanie si¢ linii dyfrakcyjnych w widmach XRD
w obszarze niskich katow) [22] stwierdzono, Ze ich rdzen stanowi najprawdopodobniej faza
o-FeCr; nie wykluczono jednak mozliwosci wystgpowania czystych faz - zelaza [20, 22]

badz chromu [22] - w tych czastkach.

4.2 Wlasciwosci magnetyczne

Pomiary petli histerezy i temperaturowych zalezno$ci namagnesowania wykazaty,
ze nanoczastki Fe;Cry o zawartosci chromu 0 < x (at.%) < 80 wykazuja wlasciwosci
ferromagnetyczne w niskich temperaturach, przy czym ich magnetyzacja wyraznie maleje
wraz z rosnaca zawarto$cia chromu [19, 22]. Zauwazono, ze wzrost koncentracji Cr
w nanoczastkach prowadzi jednoczesnie do redukcji ich temperatury Curie. Stwierdzono, ze
temperatura Curie nanoczastek Fe;oCrgg wynosi ~50 K oraz, ze w 300 K wykazuja one
typowe wlasciwosci paramagnetyczne [22].

Badania w temperaturze pokojowej pokazaty ponadto, ze magnetyzacja czastek Fe-Cr
wykazuje efekty rozmiarowe 1 maleje w miar¢ zmniejszania rozmiaru czastek [19].
Dla czastek o $rednicy wigkszej niz 21 nm zaobserwowano, Ze magnetyzacja nasycenia
zmienia si¢ liniowo z zawarto$cia Cr, podobnie jak w przypadku zalezno$ci Mj(x)
materiatdéw objetosciowych Fe-Cr [19, 21]. Gong et al. [19] skomentowali t¢ obserwacj¢
stwierdzeniem, ze w przypadku ,,duzych” czastek oddziatywanie ich momentéw atomowych
Fe 1 Cr wydaje si¢ by¢ bardzo podobne do tego, jakie ma miejsce w materialach
objetosciowych Fe-Cr. Odwotujac si¢ do obserwowanego:

(1) antyferromagnetycznego sprz¢zenia warstw Fe za posrednictwem warstw chromu
w strukturach warstwowych Fe/Cr/Fe [120] 1 supersieciach Fe/Cr o grubosci

przektadki chromowej d < 30 A [121] oraz
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(11) wzrostu sity sprzezenia antyferromagnetycznego tych warstw przy zmniejszaniu
grubosci przektadki Cr [121],

autorzy pracy [19] zasugerowali dla nanoczastek Fe-Cr antyferromagnetyczna nature
oddziatywania momentéow atomowych Fe 1 momentéw atomowych Cr, oraz silniejsze ich
sprzezenie w matych czastkach niz w duzych (czego przejawem miato by¢ odstepstwo Ms(x)
od liniowo$ci, dla malych <D>). Warto wspomnie¢, ze uporzadkownie momentow
magnetycznych Cr, antyréwnolegle do momentéw Fe, obserwowano juz w przypadku jednej
monowarstwy Cr osadzonej na ferromagnetycznym zelazie [108, 109]. Zostato ono takze
dowiedzione w przypadku ultra - cienkich warstw w pomiarach fotoemisji [110].

Rozmiar czastek oraz ilo§¢ zawartego w nich chromu okazaly si¢ istotnymi
czynnikami ksztattujacymi ich wlasciwosci magnetyczne. Pomiary krzywych magnesowania
w temperaturze pokojowej wykazaty, ze koercja H¢:

(1) zalezy od $redniego rozmiaru <D> czastek

(przy ustalonym ich sktadzie chemicznym) [19, 20],

(i1) maleje wraz ze wzrostem koncentracji chromu

(dla czastek o danym rozmiarze) [19]-[21].
Dla czastek o ustalonym sktadzie chemicznym, w przypadku zaleznosci Hc(<D>)
w T = 300 K pojawia si¢ jednak wzajemna sprzeczno$¢ wynikéw eksperymentalnych
prezentowanych w pracach [19] 1 [20] — Gong et al. raportuja spadek wartosci H¢ przy
zwigkszaniu $redniego rozmiaru <D> czastek [19], podczas gdy w pracy Li et al. [20]
obserwowano, ze wartos$¢ koercji czastek rosnie wraz ze wzrostem <D>,

Rozwazajac efekty rozmiarowe w zalezno$ciach H¢(7) czastek w niskich
temperaturach (w 7 < ~75 K) stwierdzono, ze czastki o mniejszej S$rednicy
(<D> = 8 — 13 nm) maja wigksza koercj¢ niz ,,duze” (35 nm) czastki; a ponadto, ze koercja
tych pierwszych wykazuje bardzo silny spadek ze wzrostem temperatury [20].
Zaobserwowane efekty wytlumaczono w ramach modelu strukturalnego nanoczastek -
typu ,,rdzen — powloka tlenkowa” - wzrostem stosunku powierzchni do objgtosci, przy
zmniejszaniu rozmiardw czastek. Drastyczny spadek koercji matych czastek z temperatura
przypisano  natomiast superparamagnetycznemu zachowaniu powlok tlenkowych.
W wigkszych czastkach, z uwagi na maly utamek objetosciowy tlenkow powierzchniowych
Fe-O, wlasciwosci magnetyczne zaleza gloéwnie od metalicznego rdzenia. W efekcie tego
obserwowano, ze koercja ,,duzych” czastek ma mniejsza warto$¢ i ponadto wykazuje stabsze

zmiany z temperatura.
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Rozdzial 5

Opis metod badawczych wykorzystywanych w pracy

5.1 Dyfrakcja rentgenowska

Widma dyfrakcji rentgenowskiej probek bedacych przedmiotem rozprawy mierzone
byty w temperaturze pokojowej, przy uzyciu dyfraktometru Siemens D5000 ze zrddlem
promieniowania Cu Ka (4 = 1.5406 A) oraz monochromatorem grafitowym. Na rysunku 6
pokazano uktad eksperymentalny z geometria Bragg — Brentano 6-20 [122], w ktorej
zrealizowano  pomiary tych ~widm. W  pomiarze, wiazka promieniowania
monochromatycznego o dtugosci fali 4 padata pod katem 6 na powierzchnig probki, gdzie
ulegata odbiciu. Intensywnos$¢ wiazki odbitej mierzona byta przez detektor umieszczony pod
katem 20 w stosunku do wiazki padajacej. Konfiguracja 6-260 zachowana byla w trakcie
catego pomiaru poprzez odpowiednie sprzezenie ruchu detektora (dookota osi przechodzace;j

przez Srodek probki) z katem padania.

Probka

Detektor Zrédio promieniowania X

Rys. 6. Uktad eksperymentalny do pomiaru widm dyfrakcji rentgenowskiej w geometrii

Bragg — Brentano 6-26 [122].
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Analiz¢ widm XRD przeprowadzono w oparciu o procedur¢ dopasowania metoda
Rietvelda (ang. Rietveld refinement method) z zastosowaniem programu komputerowego
MAUD. Metoda ta jest powszechnie stosowana w analizie widm dyfrakcyjnych prébek
proszkowych, dla ktérych, ze wzgledu na male rozmiary krystalitéw, mozliwe jest znaczne
poszerzenie jak rowniez wzajemne przekrywanie si¢ maksimoéw dyfrakcyjnych [123]. Inne
metody dopasowywania widm, wykorzystujace catkowanie obszaru natgzen rozseparowanych
grup przekrywajacych si¢ maksimow dyfrakcyjnych, moga powodowaé utrat¢ pewnych
informacji odno$nie badanego materiatu. Metoda Rietvelda ma te¢ zalete, ze w procedurze
dopasowania uzywa profilu nat¢zen (zamiast nat¢zen catkowych), dzigki czemu umozliwia
szczegbtowa analiz¢ widma, a przez to - zwigksza ilo$¢ informacji o badanym materiale.
Pozwala ona wyznaczy¢ jednocze$nie sklad fazowy i1 parametry strukturalne badanego
materialu tj. warto$ci stalych sieci komorek elementarnych obecnych w nim faz
krystalicznych (wlaczajac analize ilosciowa kazdej z tych faz) jak réwniez $redni rozmiar
krystalitow czy napr¢zenia [124].

Istota metody dopasowania Rietvelda jest opis profilu catego widma XRD
1 zminimalizowanie, metoda najmniejszych kwadratow, réznicy pomigdzy widmem
zmierzonym w eksperymencie a widmem wyliczonym na podstawie modelu strukturalnego —

czyli minimalizacja funkcji F' danej jako [123]:

F= Z wi‘:y,. (obs) — lyl. (calc)} (5.1.18)
; c

gdzie sumowanie przebiega po wszystkich punktach widma, w; jest czynnikiem wagowym
odwrotnie proporcjonalnym do wielko§ci w nawiasach kwadratowych a ¢ — czynnikiem
skalowania.

W obliczeniach profilu widma XRD metoda Rietvelda uwzglednia si¢ wktad od
pojedynczych maksimow dyfrakcyjnych oraz od maksimow przekrywajacych si¢; pomija sig
natomiast obszary widma bez refleksow traktujac je jako niezawierajace istotnych informacji.
Obszar wystepowania refleksu ogranicza si¢ do £1.5 4; (po obu stronach jego centrum) [123],
gdzie Ay jest catkowita szerokoscia w potowie jego wysokosci (FWHM).

Parametry z dopasowania widma XRD metoda najmniejszych kwadratow zaliczy¢
mozna do kilku grup parametréw: (1) strukturalnych - definiujacych ,,zawarto$¢” komorki
elementarnej; nalezy tu wymienié: 7, — catkowity, izotropowy parametr temperaturowy,
X1 y1 z1 — wspotrzedne utamkowe /-tego atomu w komorce elementarnej, n; — liczbg obsadzen

[-tego atomu, itp., (2) ksztaltu profilu - definiujacych szerokosci potowkowe, mozliwa
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asymetri¢ maksimow dyfrakcyjnych (parametr asymetrii as), preferowna orientacj¢ (parametr
G) czy parametry 4, B, C, D, E, F komorki elementarnej (takie, ze: 1/dhk12 = Ah*+ BI* + CP +
Dkl + Ehl + Fhk), (3) wyznaczajacych $redni rozmiar krystalitow i1 rozklad naprezen
(obecnos¢ dyslokacji w réznych ptaszczyznach krystalograficznych) oraz (4) okreslajacych
zawarto$¢ (wt.%, vol.%) roznych faz krystalicznych w badanym materiale.

Z uwagi na to, ze w metodzie Rietvelda widmo moze by¢ wyrazone jako nieliniowa
funkcja skonczonej liczby parametrow (zazwyczaj mniejszej niz 100), zanim nastapi
symulacja widma otrzymanego w doswiadczeniu, w pierwszym cyklu dopasowania
wymagane jest wprowadzenie do programu komputerowego przyblizonych wartosci
wszystkich wyznaczanych parametrow. Niezbedne jest takze podanie informacji odnosnie:
dhugosci fali A promieniowania uzytego w eksperymencie, oszacowanej wstgpnie liczby faz
krystalicznych w probece, liczby atoméw przypadajacej na komorke elementarna
poszczegdlne] fazy czy tez - liczby nierownowaznych polozen atoméw w danej komorce.
Zadawane s3 rOwniez wstgpne parametry stalej sieci komorki elementarnej danej fazy
krystalicznej 1 wspotrzedne odpowiadajacej jej grupy przestrzennej [124]. Parametry
dopasowywane sa w kolejnych cyklach, dopdki nie zostanie osiagnigte pewne kryterium
zbieznos$ci. Program komputerowy pozwala zmienia¢ wartosci dowolnych parametrow,
utrzymywac ich stala warto$¢ podczas dopasowywania widma, jak rowniez wprowadzac
pewne powiazania pomigdzy dowolna ich liczba (poprzez zadanie wartosci okreslajacej ich
stosunek). Wszystko to znacznie utatwia procedurg¢ dopasowywania widma.

Metoda Rietvelda wprowadzona zostala w 1967 roku do analizy widm dyfrakcji
neutronowej probek proszkowych. Dla wszystkich refleksow braggowskich w widmie,
Rietveld zalozyt gaussowski ksztatt linii (korygowany poprawka na asymetrig, zawierajaca
wspolczynnik asymetrii ag). Podejscie to nie uwzgledniato jednak ,,mikrostrukturalnych”
anizotropii materialu. Dopiero pozniejsze modyfikacje metody Rietvelda 1 jej zastosowanie
w analizie widm dyfrakcji rentgenowskiej, pozwolity na uzyskanie dodatkowych informac;ji
odnos$nie rozmiaru i1 ksztaltu krystalitow, obecnosci dyslokacji w réznych ptaszczyznach
krystalograficznych (tj. rozktadu naprgzen) jak rdéwniez — rodzaju 1 zawartosci faz
krystalicznych w badanym materiale. W literaturze mozna znalez¢ przyktady, w ktérych
do opisu profilu widm XRD uzywano rozmaitych funkcji, takich jak np.: Lorentza [125],
pseudo-Voigta (pV) [126, 127], Pearsona VII (PVII) [127, 128] Ilub funkcji
niekonwencjonalnych, takich jak: zmodyfikowana (ML) czy posrednia (IL) funkcja Lorentza
[125]. W zaleznosci od przyjetej funkceji opisujacej profil widm XRD, autorzy wymienionych

tutaj prac stosowali rézne algorytmy w procedurze ich dopasowywania. Zdecydowanie
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najlepsze dopasowania widm XRD otrzymano jednak z uzyciem funkcji pV lub PVII [127].
Warto zaznaczy¢ w tym miejscu, ze funkcja pV zostala wykorzystana takze do opisu profili
widm XRD nanoczastek Fe-Cr, badanych w niniejszej rozprawie doktorskie;.

Jednymi z autorow, ktorzy do opisu profilu widma XRD zaproponowali funkcj¢ pV
byli Lutterotti et al. [126]. Potaczyli oni metod¢ Rietvelda z analiza fourierowska refleksow
braggowskich, a zaproponowany przez nich algorytm pozwolil na jednoczesne wyznaczenie
parametrow ksztattu profilu oraz parametrow ,,mikrostrukturalnych” badanego materiatu.
Aby moc wyznaczy¢ rozktad naprezen w materiale oraz rozmiar krystalitow, autorzy ci
zdefiniowali najpierw tzw. funkcje pomocnicza, ktéra wyznaczyli mierzac widmo XRD
dobrze skrystalizowanego materialu wzorcowego - probki KCl o duzych ziarnach (linie XRD
wzorca zasadniczo nie wykazywaly , mikrostrukturalnego” poszerzenia). Ta funkcja
pomocnicza (zawierajaca sktadowa symetryczng I oraz skladowa asymetryczna 4) stanowita
nastepnie odniesienie przy analizie profilu widma XRD wilasciwego, badanego materiatu.
W numerycznym dopasowaniu widma, wykorzystali oni zalezno$¢ Enzo et al. [129]
na calkowity profil, w postaci splotu trzech funkcji: (1) naturalnego poszerzenia linii B
(wynikajacego z ,,mikrostruktury” badanej probki), (2) pomocniczej oraz (3) tla
(bkg — funkcja wielomianowa, zwykle czwartego stopnia):

v (calc)(20) =[B * (I * A)](20) + bkg (5.1.19)

Ostatecznie, analiza fourierowska funkcji pV, opisujacej profil widma XRD badanego

materiatu, pozwolita wyznaczy¢ dla niego rozmiar krystalitow i rozktad naprezen.

5.2 Rentgenowska analiza skladu chemicznego

Sktad chemiczny nanoczastek Fe-Cr zostal okreslony przez analiz¢ dyspersji energii
promieniowania  rentgenowskiego  (ang. emergy  dispersive  X-ray  analysis).
Badania przeprowadzone zostaly za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
JEOL JSM-6300 z przystawka do lokalnej analizy sktadu chemicznego typu LINK ISIS-200
EDX (Oxford Instruments). Umozliwily one analiz¢ jako$ciowq oraz iloSciowa pierwiastkow
chemicznych zawartych w czastkach.

Probka badanego materialu bombardowana byta lokalnie przez wiazke elektronow.
Wskutek oddziatywania z elektronami, atomy badanego materialu poczatkowo ulegaty
wzbudzeniu, a nastgpnie, przy powrocie ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego,

emitowaty rentgenowskie promieniowanie charakterystyczne. Pozwolilo to na dokonanie
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lokalnej analizy skladu chemicznego materiatu, tzn. zidentyfikowanie obecnych w nim

pierwiastkéw chemicznych.

5.3 Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Obserwacji nanostruktury dokonywano za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego Hitachi H800MT, wyposazonego w dziato elektronowe, przyspieszajace
elektrony w polu 200 kV.

Probki do badan TEM przygotowano nanoszac pipeta jedna kroplg roztworu -
zawierajacego nanoczastki Fe-Cr rozproszone w etanolu - na siatk¢ miedziang pokryta btonka
przewodzacego polimeru (gdzie etanol ulegal odparowaniu). Obrazy mikroskopowe
1 dyfrakcyjne rejestrowano na kliszach fotograficznych, ktére po wywotaniu skanowano

1 analizowano komputerowo.

5.4 Réznicowa kalorymetria skaningowa

Metod¢ DSC (ang. DSC — Differential Scanning Calorimetry) wykorzystuje si¢ do
pomiaru efektow cieplnych przemian egzo- lub endotermicznych roéznego typu reakcji
chemicznych (rozktadu, utleniania) oraz przemian fazowych (rekrystalizacji, topnienia).
Porownuje si¢ w niej strumien ciepta badanej probki i wzorca w funkcji temperatury
lub czasu. W pracy do pomiardw krzywych DSC wykorzystano roznicowy kalorymetr
skaningowy Perkin—Elmer DSC-7 przy czym, analizie termicznej poddano jedynie probke
zawierajaca nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr).

5.5 Spektroskopia mossbauerowska

Spektroskopia mossbauerowska ma zastosowanie w licznych dziedzinach naukowych,
takich jak np.: fizyka ciata stalego, chemia czy biologia. Jej istot¢ stanowi zjawisko
Mossbauera (odkryte w 1956 roku), ktore polega na bezodrzutowej emisji oraz absorpcji
promieniowania y przez jadra atomoéw tworzacych sie¢ krystaliczna ciata stalego.

Badania oparte na zjawisku Mdssbauera pozwalaja uzyska¢ cenne informacje
o warunkach, w jakich znajduje si¢ absorbujace jadro atomowe, np.: o jego lokalnym
otoczeniu chemicznym czy oddziatywaniach nadsubtelnych jadra z powloka elektronowa.

Metode mossbauerowska charakteryzuje wysoka rozdzielczo$¢ energetyczna (waskie linie
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o szerokosci naturalnej 7"~ 107 - 10" eV, o niezwykle matym rozmyciu ~10"° — 107 eV
[130 str. 424]) oraz krotki czas obserwacji ~10™ - 107 s.

Spektroskopia mossbauerowska, z uwagi na specyfike pomiaru polegajaca na badaniu
oddziatywan nadsubtelnych na poziomie atomowym, dostarcza¢ moze szczegoétowych
informacji odnos$nie atomoéw znajdujacych si¢ nie tylko w objgtosci badanego materiatu, lecz
takze na jego powierzchni czy tez w obszarach migdzyfazowych.

Na rysunku 7 pokazano schemat uktadu do$wiadczalnego wykorzystywanego do
pomiardw zjawiska Mossbauera w geometrii transmisyjnej. Sktada si¢ on z trzech
zasadniczych elementow: zrodta promieniowania y (poruszajacego si¢ ruchem oscylacyjnym),
absorbentu w postaci badanej probki oraz wielokanalowego detektora, rejestrujacego
nat¢zenie wiazki promieniowania po przejsciu przez probke. Jako Zrodlo promieniowania y

wykorzystuje sie np. izotop > Fe, powstajacy w wyniku reakcji rozpadu izotopu >’ Co.

zrodto detektor
promieniowania Y
zrodto
e s ] [
D
+v probka
sterowanie gromadzenie
elektroniczne danych

Rys. 7. Uktad doswiadczalny wykorzystywany do pomiarow Mossbauera w geometrii transmisyjne;j.

W eksperymencie rejestrowane jest widmo promieniowania absorbowanego przez probke
w funkcji predkosci Zrodla. Widmo to jest superpozycja wktadu wszystkich faz zawierajacych
zelazo, ktore wystepuja w probee. Identyfikacja tych faz (chemicznych 1 magnetycznych)
mozliwa jest w oparciu o parametry nadsubtelne widma: (i) przesunigcie izomeryczne O,
(11) rozszczepienie kwadrupolowe AE oraz (iii) pole nadsubtelne Hpyp.

Ad. (i): Przesunigcie izomeryczne O jest parametrem charakterystycznym
dla elektrycznego oddziatywania monopolowego. Ma ono zwiazek z przesunigciem
poziomdw jadrowych wskutek elektrostatycznego oddzialywania tadunku jadra z elektronami

s znajdujacymi si¢ w jego przestrzeni. Przesunigcie to powstaje wtedy, gdy promieniujace
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1 pochlaniajace jadra znajduja si¢ w réznych zwiazkach chemicznych (o réznym sktadzie
chemicznym lub rodzaju sieci krystalicznej). Ro6znica otoczenia elektronow s w emiterze oraz
absorbencie powoduje przesunigcie energii rezonansowej przejscia, co przejawia si¢
przesunigciem $rodka linii absorpcyjnej od v = 0 mm/s w widmie mossbauerowskim.
Parametr ¢ dostarczy¢ moze informacji o ggstosci elektronéw w obszarze jadra oraz o stanie
walencyjnym zelaza (Fe*™ lub Fe*").

Ad. (i): Wokét jader atomowych o spinie / > 1/2 istnieje niesferyczny rozktad
tadunku, co powoduje, ze znajduja si¢ one w asymetrycznym polu elektrycznym opisywanym
tzw. gradientem pola elektrycznego. Gradient ten moze pochodzi¢ nie tylko od elektrondéw
walencyjnych danego atomu, ale takze od tadunkoéw sasiadujacych z nim ligandow.
Oddzialywanie gradientu pola elektrycznego z momentem kwadrupolowym jadra Q prowadzi
do rozszczepienia jadrowych poziomdéw energetycznych. Elektryczne oddziatywanie
kwadrupolowe, w przypadku przejscia mossbauerowskiego *’Fe, nie ma wplywu na stan
podstawowy I = 1/2, znosi natomiast degeneracje¢ stanu wzbudzonego / = 3/2 prowadzac do
jego rozszczepienia na dwa podpoziomy z m; = = 1/2 oraz m; = + 3/2. Odlegto$¢ tych
podpoziomow definiuje parametr rozszczepienia kwadrupolowego AE .

Ad. (iii): Oddziatywanie magnetyczne dipolowe (jadrowy efekt Zeemana) — pozwala
wyznaczy¢ parametr pola nadsubtelnego Hyr, ktory utozsamia efektywne pole magnetyczne
dziatajace na jadro. Pole to faczy w sobie kilka przyczynkow i mozna je zapisa¢ w postaci:

Hyrp=Hy+ H, + H; + Hr (5.5.20)
gdzie: Hy — pole lokalne, na ktore skladaja sig: pole zewngtrzne, pole rozmagnesowania
(-DM), pole Lorentza (4/3zM) oraz pole od lokalnego otoczenia (efekty pola krystalicznego);
H; — pole pochodzace od niezerowego momentu orbitalnego atomu; H; — przyczynek
dipolowy od magnetycznego, spinowego momentu atomu; Hp — tzw. czlon kontaktowy
Fermiego, pochodzacy od elektrondw s, ktorych gestos¢ w jadrze jest rdzna od zera.

W polu magnetycznym Hpyr zarOwno podstawowe, jak 1 wzbudzone stany jadra
o spinie I rozszczepiaja si¢ na 2/ + 1 skladowych, ktorych energia jest skwantowana
1 wyrazona poprzez:

E. = gy uvmy iy Hyp (5.5.21)
gdzie: gy — jadrowy czynnik Landego; z — magneton jadrowy; m; - rzut spinu jadrowego na
kierunek pola magnetycznego (sktadowa zetowa, tj. m; =-1, [ +1,..., [— 1, I).

Linia Mdssbauera rozszczepia si¢ zatem na sktadowe, ktorych liczbe okresla wartos¢ spinu

stanu podstawowego i wzbudzonego jadra przy uwzglednieniu reguty wyboru Am; = 0, £ 1
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(gdzie: Am; — zmiana rzutu spinu na osi z). Stad, dla *’Fe, widmo Mdssbauera sktada sig
z szesciu rownoodleglych linii, odpowiadajacych szesciu mozliwym przej§ciom jadrowym.

W praktyce, w pomiarach mossbauerowskich bardzo rzadko obserwuje si¢ efekty,
ktére mozna przypisa¢ np. czysto magnetycznym oddzialywaniom dipolowym. Przewaznie,
wszystkie trzy opisane powyzej oddzialywania nadsubtelne wystepuja jednoczesnie.
Zaburzaja one rownoczesnie stany jadrowe, co czyni interpretacj¢ otrzymanego widma
mossbauerowskiego skomplikowana. W przypadku *'Fe wystepujace jednoczesnie
oddziatywania magnetyczne dipolowe oraz elektryczne kwadrupolowe, zmieniaja odlegtos¢

podpoziomdw stanu / = 3/2 sprawiajac, Ze nie sa juz one rownoodleglte (zobacz rysunek 8).
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Rys. 8. Przesunigcie i rozszczepienie poziomow energetycznych *’'Fe przy obecnosci wszystkich
trzech oddzialywan nadsubtelnych: e0 — przesunigcie monopolowe elektryczne,
ml —rozszczepienie zeemanowskie, m1+e2 — rbwnoczes$nie wystepujace

rozszczepienie zeemanowskie 1 kwadrupolowe.

Do pomiaréw widm mossbauerowskich nanoczastek Fe-Cr uzyto konwencjonalnego
spektrometru mossbauerowskiego ze zréodlem promieniowania °’Co(Rh). Widma mierzone
byly w geometrii transmisyjnej w kilku temperaturach: 4.2 K, 80 K i 300 K. Spektrometr
zostat wykalibrowany przy uzyciu cienkiej (25 um) folii o-Fe. Za zerowa predkosé
(v = 0 mm/s) przyjeto centralny punkt zmierzonego dla niej, w temperaturze pokojowej,
widma mossbauerowskiego. Centrum tego widma postuzylo takze, jako punkt referencyjny

dla wyznaczanych z widm czastek Fe-Cr - parametrow nadsubtelnych: o, AEp oraz Hyr.
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Ksztatt linii zmierzonych widm absorpcyjnych dopasowany zostat metoda najmniejszych
kwadratow z uzyciem programoéw komputerowych NORMOS oraz FFITA. Pozwolily one na
wielokrotna generacj¢ singletow, dubletow oraz sekstetow o lorentzowskim ksztatcie linii, jak

roOwniez na wyznaczenie rozktadu pola nadsubtelnego P(Hyr).

5.6 Zmiennopradowa podatno$¢ magnetyczna

Pomiar podatnosci zmiennopradowej przy réznych czgstotliwosciach f pradu
pobudzajacego (zwykle z zakresu 10 - 10* Hz) pozwala okreslié bezposrednio sktadowa
rzeczywista i urojona podatno$ci magnetycznej X = dM / dH. Technika ta jest bardzo
uzyteczna z punktu widzenia badania dynamicznych wilasciwo$ci nanoczastek, poniewaz
charakteryzuje si¢ szerokim zakresem skali czasowej pomiaru (charakterystyczny czas
pomiaru 7, ~ 1/f).

Pomiary podatno$ci zmiennopradowej A nanoczastek Fe-Cr przeprowadzono przy
uzyciu podatnosciomierza Oxford Instruments Ltd. Urzadzenie to umozliwia pomiary
podatnosci w funkcji: (1) temperatury (5 — 300 K), (2) czestotliwosci f (10 — 10000 Hz),
(3) amplitudy pola magnetycznego (0 - 30 Oe) oraz (4) czasu. Do pomiaréw X wykorzystuje
si¢ zroédto pradu zmiennego, wytwarzajace zmienne pole magnetyczne w cewce uzwojenia
pierwotnego. Wskutek zjawiska indukcji wzajemnej, na wyjsciu cewek wtornych nawinigtych
przeciwsobnie powstaje napigcie o sumaryczne] warto$ci zero. Rownowaga ta ulega
zaktoceniu w nastgpstwie umieszczenia (w uktadzie tych cewek) i przesuwania géra — dot
probki badanego materialu. Zachwiana rownowaga skutkuje pojawieniem si¢ na wyjsciu
cewek wtornych napigcia proporcjonalnego do podatnosci £ , a skladowe tego napigcia

w- 1 przeciwfazie (w stosunku do sygnatu referencyjnego w fazie z polem cewki pierwotnej)

definiuja odpowiednio sktadowa rzeczywista X iurojona X~ podatnosci.

5.7 Magnetometria stalopradowa (VSM)

Pomiary magnetyczne wykonane zostaty przy uzyciu magnetometru z drgajaca probka
(ang. Vibrating Sample Magnetometer - VSM) firmy Oxford Instruments Ltd.
Rysunek 9 przedstawia schemat blokowy takiego magnetometru.

Pomiar momentu magnetycznego probki odbywa si¢ technika indukcyjna.

Umieszczona na niemagnetycznym, ruchomym precie probka wykonuje oscylacje pionowe
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(o amplitudzie ~1.5 mm) z zadana czgstotliwoscia f = 48 Hz. Oscylacje probki indukuja
sygnal zmiennego napigcia w ukladzie cewek pomiarowych, znajdujacych si¢ w obszarze
pola elektromagnesu. W danym polu magnetycznym sygnat ten jest proporcjonalny do
momentu magnetycznego probki oraz do wymienionych wczes$niej parametrow
charakteryzujacych jej ruch, tzn. do amplitudy i czestotliwosci drgan. Wychodzacy z cewek
sygnal napigcia indukowanego jest nastgpnie przekazywany do przedwzmacniacza
a nastgpnie do wzmacniacza fazoczutego. Dostrojony do czgstotliwosci drgan wzmacniacz
(przez sygnal referencyjny z kontrolera drgan) rejestruje napigcie w fazie z cewek, ktore

dostarcza doktadnej informacji o oddziatywaniu probki z polem magnetycznym.

zrédto drgan

kontroler
< zrodla drgan
* ref.
$ > wzmacniacz
fazoczuty
magnes
kontroler
temperatury
kontroler ¢ ¢
B8 magnesu
komputer
kriostat / piec

cewki

Rys. 9. Schemat blokowy magnetometru VSM.

Magnetometr wykorzystywany w pracy pozwala rejestrowa¢ napigcie cewek
(z doktadnoscia 10™* emu) w funkcji:
(1) pola magnetycznego H dochodzacego do 11 kOe (pomiary krzywych magnesowania),
(i)  temperatury 7' (pomiary temperaturowych zalezno$ci namagnesowania nasycenia,
termoremanencji czy tez krzywych magnetyzacji ZFC-FC),

(i11))  czasu ¢ (charakterystyki czasowe - efekty relaksacji).
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Zadawanie 1 sterowanie polem magnetycznym oraz temperatura umozliwia komputer,
w ktorym rejestrowane sa rowniez wyniki poszczego6lnych pomiarow.

Nieslychang zaleta magnetometru, wykorzystywanego do realizacji pracy doktorskie;j,
jest mozliwo$¢ wymiany kriostatu (uzywanego do pomiarow niskotemperaturowych,
w zakresie T = 5 — 300 K) na piec, ktory zwigksza temperaturowy zakres pracy az do
T~950 K.

Badania wtasciwos$ci magnetycznych materiatéw bedacych przedmiotem rozprawy,
wykonywano zaréwno w niskich, jak i w wysokich temperaturach. W szczeg6lno$ci
wykonano nastgpujace pomiary:

(1) temperaturowych zalezno$ci krzywych magnetyzacji ZFC-FC w roznych polach

magnetycznych H z zakresu 0.05 — 10 kOe

Pomiar realizowany byl w nastgpujacy sposob: rozmagnesowana probke schladzano od
temperatury pokojowej do 7= 5 K w zerowym polu magnetycznym. W tej temperaturze,
przyktadano zewnetrzne pole magnetyczne H 1 rozpoczynano pomiar magnetyzacji, podczas
ktorego probka byta ogrzewana do 300 K z zadana predkoscia (zazwyczaj 2 lub 5 K/min) -
krzywa ZFC. Po skoficzonym pomiarze, utrzymujac wciaz zadane pole magnetyczne,
ponownie schtadzano probke do 5 K, po czym — ogrzewano ja do temperatury pokojowe;j,
rejestrujac w tym samym czasie jej magnetyzacje - krzywa FC,

(11) zaleznosci termoremanencji od temperatury TRM(T) w zakresie T=5 — 300 K
Probke chtodzono w polu H = 10 kOe od temperatury pokojowej do 7 = 5 K, po czym
usuwano pole magnetyczne (H = 0 Oe) i rozpoczynano wtasciwy pomiar TRM(T), grzejac ja
do temperatury pokojowej,

(ii1))  temperaturowych zalezno$ci magnetyzacji M(7) w wybranych polach

magnetycznych 1 w zakresie temperatur 5 — 980 K,

(iv)  krzywych magnesowania w polach magnetycznych do 11 kOe w réznych

temperaturach, na podstawie ktorych wyznaczano nastgpnie temperaturowe

zaleznoSci koercji He(T) 1 remanencji M,(T).
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Rozdzial 6

Materialy stanowiace przedmiot badan niniejszej pracy
- metody otrzymania

6.1 Stopy objetosciowe Fe-Cr

Stopy Fe;xCrx 0 r6znej zawartosci chromu x = 2.36 — 83.03 at.% otrzymane zostaly
metoda bezposredniego stapiania w piecu indukcyjnym zelaza i chromu o odpowiednim
stosunku wagowym (o czystosci 99.9 %). W procesie wytwarzania tych stopow wykorzystano
generator 10-kW o czgstotliwosci pracy f = 440 kHz oraz specjalnie zaprojektowana cewke
indukcyjna. Dzigki tej ostatniej mozliwe bylo ogrzanie 1 stopienie okoto 1.5 g materiatu,
jak réwniez — lewitacja roztopionej kropli materialu w otaczajace] atmosferze Ar.
Po kilkuminutowej ekspozycji kropli w temperaturze 7 ~ 2000 — 2500 °C, wylaczano
generator, co skutkowato jej spadkiem na miedziany blok. Na nim nastgpowato chtodzenie
materialu. Gotowe materiaty lite Fe-Cr poddano nastgpnie obrobce - prasowaniu stemplem,

co pozwolito na otrzymanie cienkich folii metalowych, o grubosci ~25 um.

6.2 Nanoczastki Fe-Cr

Nanoczastki Fe-Cr zawierajace od 2.36 do 83.03 at.% Cr wytworzone zostaly metoda
naparowywania gazowego (ang. gas evaporation method) z otrzymanych uprzednio stopow
Fe-Cr. Metoda naparowywania gazowego, pozwalajaca otrzymywac¢ drobne czastki
metaliczne, stata si¢ popularna od czasu opublikowania w 1963 roku pracy Kimoto et al.
[131] 1 do dzisiaj jest powszechnie stosowana przy produkcji materiatow nanokrystalicznych.
W metodzie tej material metaliczny badZ nieorganiczny jest odparowywany w atmosferze
chemicznie obojetnego gazu o cisnieniu p = 1 — 5 Toréw przy zastosowaniu Zzrddet
odparowywania termicznego, urzadzen odparowywania wiazka elektronowa lub Zrédet

rozpylania jonowego. Idea procesu naparowywania gazowego jest fakt utraty energii
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kinetycznej przez atomy odparowywanego materiatu wskutek ich kolizji z czasteczkami
obojgtnego chemicznie gazu. Prowadzi to do kondensacji materialu w postaci krystalitow
o nanometrowych rozmiarach [132], ktore nastgpnie moga osadzaé si¢ bezposrednio na
podiozu uktadu eksperymentalnego lub tez na umieszczonym na nim, w roli matrycy —
odpowiednio dobranym materiale. Wytworzone nanoczastki moga by¢ dodatkowo poddane
procesowi konsolidacji (prasowania lub spiekania), dajac w ten sposdb objetosciowe,
nanokrystaliczne materiaty granularne.

Na rysunku 10 przedstawiono uklad doswiadczalny wykorzystywany do syntezy
nanoczastek omawiana metoda opisana w pracy [132]. Jego zasadniczymi elementami sa:
komora wysokiej prézni (odpompowywana przy uzyciu pompy turbomolekularnej do prézni
resztkowej ~10 ' Tora), wolframowy parownik termiczny, wykonane ze stali nierdzewnej
podtoze (na ktorym nanoczastki gromadza si¢ 1 ulegaja ochlodzeniu) oraz zawory dozowania
gazdw stosowanych w procesie technologicznym (np. helu oraz tlenu, podczas

kontrolowanego utlenianiania powierzchni czastek).
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Rys. 10. Uktad doswiadczalny do syntezy nanoczastek metoda naparowywania gazowego:
(1) parownik termiczny; (2) podtoze ze stali nierdzewnej; (3) zawory;

(4) prézniomierz Piraniego; (5) zawory dozowania gazéw He i O, [132].
W zalezno$ci od warunkéw procesu naparowywania gazowego mozliwe jest

ksztattowanie wlasciwosci strukturalnych nanoczastek. Ich $redni rozmiar (od kilkunastu do

kilkuset nanometréw) moze by¢ bowiem zmieniany w zalezno$ci od rodzaju gazu
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zastosowanego w procesie technologicznym (np.: He, H,, Ar), jego ci$nienia czy tez

predkosci przeptywu. Petrov et al. [133] zaobserwowali, ze wzrost ci$nienia gazu prowadzi

do zwigkszenia rozmiardw czastek, a zwigkszanie predkosci jego przeptywu — do otrzymania
czastek o mniejszej srednicy (<D>) oraz zawg¢zenia rozkltadu ich rozmiaréw.

Nanoczastki Fe-Cr, bedace przedmiotem rozprawy, otrzymano w atmosferze argonu
przy cisnieniu p = 3 Tory. W procesie technologicznym osadzaly si¢ one na $ciankach walca
(o $rednicy 10 cm) wykonanego ze stali nierdzewnej. Po naparowaniu, powierzchnie czastek
poddane zostaly utlenianiu (w czasie ¢t = 12 h, w atmosferze powietrza, w temperaturze
pokojowej) w celu ich zabezpieczenia przed samospaleniem w warunkach ci$nienienia
atmosferycznego. Proces wytwarzania nanoczastek czystego Fe przebiegal w takich samych
warunkach jak dla czastek Fe-Cr z ta jednak réznica, ze w tym przypadku, materiatem
odparowywanym byl pentakarbonylek zelaza (Fe(CO)s).

Warto podkresli¢ dwie gtéwne zalety metody naparowywania gazowego:

(1) jej unikalna cecha, wynikajaca z szybkiego chlodzenia nanoczastek (z predkoscia
10* - 10° stopnia na sekundg) jest mozliwo$¢ zamrazania wysokotemperaturowych,
nierownowagowych faz krystalicznych [133],

(1) synteza nanoczastek w warunkach wysokiej prozni i1 bez stosowania tygla dla
odparowywanego materialu wyjsciowego sprawia, ze zarowno czastki, jak 1 ich
powierzchnie sa wolne od zanieczyszczen [33].

Stopy 1 nanoczastki Fe-Cr badane w niniejszej pracy doktorskiej zostaly wytworzone

1 wstgpnie scharakteryzowane przez doktora Eduarda Shafranovsky’ego w ,,Semenov Institute

of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences” w Moskwie [2].

6.3 Material kompozytowy

Material kompozytowy w postaci nanoczastek Fe znajdujacych si¢ w porowatej
matrycy nieorganicznej SiO, (aerogelu krzemowego), zostal otrzymany w procesie
,,Zol — zel” (ang. sol — gel process) w zespole doktor Anny Roig w ,,Institut de Ciéncia de
Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC)” w Hiszpanii. Na rysunku 11 przedstawiono
schematycznie kolejne etapy syntezy materialu ta metoda. W procesie technologicznym
wykorzystane zostaly otrzymane uprzednio nanoczastki zelaza, ktore dodano do roztworu
koloidalnego, zawierajacego roztwor wodny amoniaku oraz mieszaning metanolu (CH;OH)
i tetrametoksykrzemowodoru (Si(OCHj3)4). Etap formowania zZelu przebiegal przy ciaglym

mieszaniu roztworu (zapobiegajacym sedymentacji czastek), po czym nastapito tzw. suszenie
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ponadkrytyczne (proces sterowany komputerowo), polegajace na usunigciu rozpuszczalnika
w warunkach krytycznego ci$nienia py,, oraz temperatury 7j., (dla metanolu parametry
krytyczne wynosza odpowiednio: py.-, = 79 bar oraz Ty, = 240 °C [134]). Rozmiar poréw
matrycy krzemowej, otrzymanego w ten sposdb materialu kompozytowego Fe + SiO,
ksztaltowat si¢ na poziomie D ~ 20 — 100 nm, a oszacowana w niej (z pomiarow

magnetycznych) zawarto$¢ czastek Fe wyniosta ~0.45 vol.%.

tetrametoksysilan
NH,OH (TMOS): Si(OHz),
metanol
HYDROLIZA POLIMERYZACJA
Zol
+
rozproszone
nanoczastki Fe
ZELOWANIE
Zel rozpuszczalnik
ﬂ SUSZENIE PONADKRYTYCZNE
Porowata
matryca
krzemowa gaz
+
aglomeraty
czastek Fe

Rys. 11. Synteza materiatu kompozytowego (w postaci nanoczastek Fe znajdujacych si¢ w porowatej

matrycy SiO,) w procesie ,,zol — zel”.
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Rozdzial 7

Struktura i wlasciwosci magnetyczne
materialow objetosciowych Fe-Cr

7.1 Dyfrakcja rentgenowska

Badania dyfrakcji rentgenowskiej stopéw objetosciowych Fe;Cry o zawartosci
chromu x = 2.36 — 83.03 at.% wykazaly obecno$¢ w nich jedynie fazy krystalicznej a-FeCr
o strukturze bcc - przykladowe widma XRD, uzyskane dla trzech stopéw Fe-Cr

o nastepujacych zawartosciach Cr: x = 8.86, 47.68 1 83.03 at.%, przedstawiono na rysunku 12.
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Rys. 12. Widma dyfrakcji rentgenowskiej otrzymane dla materialow objgtosciowych Fe-Cr
(x=8.86,47.68 1 83.03 at.% Cr).
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7.2 Spektroskopia mossbauerowska

Widma mossbauerowskie, zmierzone w 7= 300 K dla materiatow objgtosciowych
Fe-Cr o koncentracji chromu x = 2.36, 23.4, 47.68 1 83.03 at.%, pokazano na rysunku 13,
odpowiednio (a) — (d). Ksztalt prezentowanych widm pozostaje w zgodzie z wynikami badan
dyfrakcji rentgenowskiej, wskazujacymi na jednofazowos$¢ badanych stopow a-FeCr.
Dla roztworow statych o-Fe xCry o zawartosci chromu x < 47.68 at.%, widmo
mossbauerowskie jest rozszczepione nadsubtelnie i ma postac sekstetu, podczas gdy dla stopu
z x = 83.03 at.% Cr — obserwuje si¢ singlet paramagnetyczny. Wyniki te sa zgodne ze znanym
z literatury diagramem faz magnetycznych [24] 1 wskazuja na ferromagnetyczne
uporzadkowanie stopow  o-Fe;Cry, przy czym temperatura Curie materialow

z x <47.68 at.% Cr jest wyzsza od temperatury pokojowe;j.

1,00
0,96 |
0,92 |
0,88 |
0,84

1,00
0,99 -
0,98 -

1,00

0,98 |-

Transmisja (jedn. wzgl.)

0,96 |-

1,00
0,08 |
0,96 |
0,04 L

Predkosc¢ (mm/s)

Rys. 13. Widma mossbauerowskie, zmierzone w 7= 300 K, dla materiatéw objetosciowych Fe-Cr

o zawarto$ci Cr: (a) x = 2.36 at.%, (b) x = 23.4 at.%, (c) x = 47.68 at.% i (d) x = 83.03 at.%.
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7.3 Wlasciwosci magnetyczne
7.3.1 Krzywe magnesowania w temperaturze pokojowej

Petle histerezy objetosciowych stopow a-FeCry (o x = 2.36 — 47.68 at.% Cr)
zmierzone w temperaturze pokojowej (rysunek 14) sa typowe dla materiatlbw magnetycznie
migkkich (z polem koercji H¢, ktorego warto$¢ nie przekracza 15 Oe) 1 osiagajacych
nasycenie w stosunkowo stabych polach magnetycznych. W odrdznieniu od tych krzywych
magnesowania, zalezno$¢ M(H) stopu Fe-Cr o najwigkszej sposrod badanych zawartosci
chromu - x = 83.03 at.% (widoczna réwniez na rysunku 14) - jest typowa dla materiatu
paramagnetycznego. Wyniki te sa zatem zgodne z prezentowanymi powyzej badaniami

spektroskopii mossbauerowskiej.

) 2.36
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Rys. 14. Zalezno$ci M(H) materiatow objetosciowych Fe-Cr o r6znej koncentracji Cr

(x=2.36—83.03 at.% Cr) w temperaturze pokojowe;j.
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Rys. 15. Magnetyzacja nasycenia materiatdéw objgtosciowych Fe-Cr w funkcji zawartosci chromu

(dla 7= 300 K): punkty w postaci kotek — obecna praca; trojkaty — Ref. 19.

55



Migkkie wtasciwosci magnetyczne stopow Fe-Cr zwiazane sa z ich mala anizotropia
magnetyczng, do ktoérej glowny wklad wnosi anizotropia magnetokrystaliczna. Proces
przemagnesowania tych materiatow odbywa si¢ glownie poprzez ruch $cian domenowych
1 moze by¢ zrealizowany w stosunkowo stabych polach magnetycznych.

Ze wzrostem zawartosci Cr w stopach obserwuje si¢ oczekiwany spadek wartosci
magnetyzacji nasycenia. W badanych materiatach Fe-Cr magnetyzacja nasycenia Mg
(wyznaczona z petli histerezy dla pola magnetycznego H = 11 kOe) maleje monotonicznie
z rosnaca koncentracja chromu x (at.%) - rysunek 15. Uzyskane wyniki odzwierciedlaja dane
literaturowe [19, 21], w szczego6lnosci zaleznos¢ Mg(x) prezentowana w pracy Gonga et al.

[19], pokazang na tym samym rysunku w postaci trojkatow.

7.3.2 Temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji

Zaleznosci magnetyzacji od temperatury M(7T), zmierzone dla stopéw objetosciowych

Fe;«Cry (2.36 < x (at.%) < 83.03) w polu magnetycznym 3 kOe, przedstawiono
na rysunku 16.

16+
400+
= 121\ Fe-Cr (83.03 at.% Cr)
350 - E
5 8
300 =

300

M (emu/g)

at.% Cr:

2.36
8.86

400 600 800 1000
T (K)

Rys. 16. Zaleznos$ci magnetyzacji od temperatury dla materiatéw objetosciowych Fe-Cr

(x =2.36 — 83.03 at.% Cr).

Majac na uwadze wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej tych stopow, wskazujace na

obecno$¢ w nich jedynie fazy krystalicznej bee a-Fe; Cry (patrz rysunek 12) - do krzywych
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eksperymentalnych M(7) dopasowano temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji, taka jak dla

jednofazowego ferromagnetyka Heisenberga:

MT)=M©O)1-T/T.) (7.3.22)

gdzie: M(0) — namagnesowanie w 7 = 0 K, T¢ — temperatura Curie, £ - wykladnik krytyczny

o wartosci bliskiej 0.36. Przyktadowe wyniki pokazano na rysunku 17.

160 -5 Fe-Cr (23.38 at.% Cr) |
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Rys. 17. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji jak dla jednofazowego ferromagnetyka Heisenberga
(linia ciagta) dopasowana do krzywej M(T) materialu objgtosciowego Fe-Cr
o x =23.38 at.% Cr (punkty eksperymentalne w postaci kotek).

Procedura dopasowania zaleznosci M(T) stopéw Fe-Cr pozwolita na oszacowanie ich
temperatur Curie, przy czym warto$ci otrzymane dla stopoéw o nieduzej koncentracji chromu -
236 at% 1 8.86 at.%, dla ktorych goérna granica temperatury pomiarowej (dostgpna
w uktadzie VSM) byla ponizej ich punktu Curie, obarczone sa najwigkszym btedem.
Wyznaczone wartos$ci 7¢ zestawiono w tabeli 1, z ktérej wynika takze, ze dla wigkszosci
probek najlepsze dopasowania otrzymano dla parametru £ o wartosciach rdzniacych si¢ od
typowej wartosci 0.36. Dla stopéw Fe-Cr o nieduzej koncentracji chromu (2.36 at.%
1 8.86 at.%) uzyskana w obu przypadkach mata wartos¢ S = 0.18 moze wynika¢ z faktu
przyblizania - w modelu Heisenberga - wynikéw eksperymentalnych z obszarow dalekich od

obszaru przej$cia fazowego ferromagnetyk — paramagnetyk. Z kolei, oszacowana dla stopu
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Fe-Cr (47.68 at.% Cr) warto$¢ parametru S, wyraznie wigksza od 0.36 jak tez od wartosci S
dla pozostatych stopéw, moze mie¢ zwiazek z niejednorodno$cia materiatu. W literaturze
znane sa przyktady materiatow ferromagnetycznych, dla ktérych obserwowano odstgpstwo
wyktadnikoéw krytycznych £ od przewidywanej w modelu Heisenberga wartosci 0.36. Jednym
z nich jest material amorficzny FesCosoNij7xCrBj6Sijz z 15 at.% domieszka chromu [135],
dla ktérego uzyskano = 0.52. Te podwyzszona wartos¢ wyktadnika £ autorzy pracy [135]
wytlumaczyli mozliwoscia powstania w materiale zlokalizowanych obszaréw (utworzonych
przez silnie oddzialujace momenty magnetyczne) sprz¢zonych dlugozasiggowymi
oddziatywaniami. Rozklad temperatur Curie tych obszaréw mogt ,,poszerza¢” obszar
krytyczny przej$cia materialu od stanu ferromagnetycznego do stanu paramagnetycznego,
a stad stanowi¢ przyczyne odstgpstwa eksperymentalnej wartosci wyktadnika krytycznego £
od warto$ci przewidzianej teoretycznie. Podobny mechanizm moze z powodzeniem
ttumaczy¢ wynik uzyskany dla stopéw Fe-Cr (47.68 at.% Cr).

Zaleznos¢ M(T) stopu Fe-Cr o najwigkszej sposrdd badanych koncentracji chromu

(x =83.03 at.% Cr), speiniajaca w wysokich temperaturach prawo Curie — Weissa:

2(T) = TL_Q (7.3.23)

(gdzie: C — stata Curie; @ - paramagnetyczna temperatura Curie)

z dodatnia temperatura € ~ 130 K (patrz rys. 18) wskazuje, ze dominujacym typem
oddziatywan w tym materiale sa oddziatywania ferromagnetyczne.

Ferromagnetyczny wkilad od wtracen wida¢ tez, juz na pierwszy rzut oka, w samej zalezno$ci
M(T) tego stopu (w niskich temperaturach - rys. 16), chociaz, zgodnie z diagramem faz
magnetycznych objgtosciowych stopéw Fe-Cr, materiat o takim sktadzie chemicznym -
w obszarze niskich temperatur - powinien wykazywa¢ wlasciwosci fazy szkla spinowego
(o Tr ~ 25 K). Wynikow eksperymentalnej zaleznosci M(T) probki o zawartosci chromu
x = 83.03 at.% nie daje si¢ jednak opisa¢ w modelu Heisenberga, co moze §wiadczy¢ o duzej
niejednorodnosci badanego materiatu. Wobec tego uzasadniona wydaje si¢ aproksymacja
liniowa zalezno$ci M(T) (rys. 19). Pozwala ona wyznaczy¢ w przyblizeniu temperaturg Curie
fazy magnetycznej stopu Fe-Cr (83.03 at.% Cr): T¢ ~ 92 K. Znaczna rdznica oszacowanych
temperatur 7¢ 1 6  wynika z faktu, Ze przejScie badanego materialu do stanu

paramagnetycznego nie jest ostre lecz ,,rozmyte”. Rozmycie przej$cia moze by¢ wywotane
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obecnoscia, wewnatrz matrycy wykazujacej nieporzadek spinowy, ferromagnetycznych

klasteréw atomow Fe (zobacz podrozdziat 3.3) - o r6znym rozmiarze, zanikajacych stopniowo

ze wzrostem temperatury.
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Rys. 18. Odwrotno$¢ podatnosci magnetycznej (dc) materiatu objgtosciowego Fei.97Cr 5303 W funkcji
temperatury.
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Rys. 19. Aproksymacja liniowa zaleznos$ci M(T) materialu objgtosciowego Fei4.97Cr g3.03.

Z tabeli 1 wynika, Zze wzrost zawartosci Cr w stopach objgtosciowych Fe-Cr obniza

ich magnetyzacje M(0) oraz temperatur¢ Curie. Oszacowana dla poszczegdlnych stopow
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Fe-Cr warto$¢ T pozostaje w dos¢ dobrej zgodzie z danymi literaturowymi [83 str. 342; 136].

Dowodza tego pokazane na rysunku 20 zalezno$ci temperatury Curie od koncentracji chromu.

1 200 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1000+

o N1

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |.| | 1 |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X (at.%)

Rys. 20. Zaleznos$¢ temperatury Curie od koncentracji chromu dla materialow objgtosciowych Fe-Cr:
obecna praca - punkty w postaci pelnych kotek; literatura — kwadraty i1 puste kotka [83]
oraz gwiazdki [136].

wyktadnik
at.% Cr | M(0) (emu/g) Tc (K) krytyczny
p
2.36 234 992 0.18
8.86 214 993 0.18
23.38 215 919 0.36
33.68 149 831 0.36
47.68 147 647 0.60
83.03 <14 92 1

Tabela 1. Wartosci namagnesowania w 7= 0 K, temperatury Curie oraz wyktadnika krytycznego

dla materialow objgtosciowych Fe-Cr o r6znej koncentracji chromu.
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Rozdzial 8

Wilasciwosci strukturalne nanoczastek Fe-Cr

8.1 Dyfrakcja rentgenowska

Widma rentgenowskie, otrzymane dla nanoczastek Fe-Cr o rdéznej zawarto$ci chromu
(0 < x (at.%) < 83.03) — rys. 21 - wskazuja na wielofazowa strukture nanoczastek, na ktora
sktada si¢ szereg faz krystalicznych, takich jak: a-FeCr, -FeCr oraz fazy tlenkowe (zelaza
lub chromu). Z rysunku 21 wynika, ze w uktadach nanoczastek o matej zawartosci chromu,
tj. o x = 0 — 13.62 at.%, dominujacy wktad wnosi kubiczna faza a-FeCr, podczas gdy dla
czastek bogatszych w Cr - tzn. zawierajacych 23.38 — 83.03 at.% Cr - faza ta wspoOlistnieje
z tetragonalng faza o-FeCr. Warto podkresli¢ rowniez, ze w widmach XRD trzech probek,
zawierajacych 0, 8.86 oraz 83.03 at.% Cr, obserwuje si¢ dodatkowe linie dyfrakcyjne
pochodzace od faz tlenkowych Fe / Cr [137].

Widma XRD nanoczastek poddane zostaty wnikliwej analizie przy zastosowaniu
procedury dopasowania metoda Rietvelda, ktéra pozwolita na uzyskanie cennych informacji
odnosnie badanych materialow, tj. na zidentyfikowanie faz krystalicznych obecnych
w poszczeg6Olnych probkach, oszacowanie ich zawarto$ci oraz wyznaczenie parametrow ich
komorek elementarnych. Profile widm XRD opisane zostaly przy uzyciu funkcji
pseudo-Voigta. W procedurze dopasowania tych widm uwzgledniono mozliwos¢
wystgpownia w probkach nastgpujacych faz krystalicznych: (i) tetragonalnej o-FeCr (grupa
przestrzeni P4, / mnm) oraz (i1) bogatej w zelazo, kubicznej a,-FeCr (grupa przestrzeni
Im3m). Dla niektorych probek zaktadano dodatkowo obecno$¢ faz tlenkowych, takich jak
Fe;04 (grupa przestrzeni Fd3m); czy Cr,Os (grupa przestrzeni R3C) — dla probki wygrzanej
izotermicznie w 7 = 700 K / 1.5 h. Funkcja pomocnicza, opisujaca promieniowanie

rentgenowskie emitowane przez dyfraktometr, okre§lona zostalta z pomiaru widma XRD
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V¥ - a-FeCr (bcc)
V - o-FeCr (tetragonalna)
A - tlenki Fe lub Cr
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Rys. 21. Widma XRD otrzymane dla nanoczastek Fe-Cr o r6znej zawarto$ci chromu

(0 < x (at.%) < 83.03).

probki wzorcowej SiO, o duzych ziarnach (zasadniczo pozbawionej naprezen i poszerzenia
linii dyfrakcyjnych). Widmo to zostalo dopasowane funkcja pseudo-Voigta (pV)
z uwzglednieniem poprawki na asymetri¢ refleksow. Z jego analizy (z dopasowania metoda
Rietvelda) wyznaczono jedynie parametry opisujace ksztatt funkcji pV, traktujac rozmiar
krystalitow oraz napr¢zenia, jako parametry ustalone w trakcie dopasowywania.
Na rysunku 22 pokazano przyktadowe widmo XRD (uzyskane w tej pracy dla nanoczastek
Fe) wraz z dopasowana do niego metoda Rietvelda krzywa. Jest to oryginalna grafika
programu MAUD, ktora przedstawia takze roznicg pomigdzy eksperymentalnym
1 policzonym natgzeniem linii widma.

W tabeli 2 zestawiono parametry staltych sieci faz krystalicznych obecnych

w poszczegdlnych probkach oraz oszacowana, wzgledna zawarto$¢ tych faz. Otrzymane
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wyniki wyraznie pokazuja, ze probka zawierajaca czastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr)
charakteryzuje si¢ najwigksza zawartoscia fazy o (~59 vol.%), podczas gdy w pozostatych
probkach zawarto$¢ tej fazy nie przekracza 10 vol.%. Warto zwroci¢ uwage rowniez na to, ze
nanoczastki Fe-Cr (23.38 at.% Cr) sa nieco bogatsze w faz¢ o, niz nanoczastki
Fe-Cr (33.68 at.% Cr). Jest to nieco zaskakujace, gdyz zgodnie z diagramem faz
krystalicznych stopow Fe-Cr, zawarto$¢ chromu x = 33.68 at.% jest blizsza obszarowi
sktadow, ktory sprzyja powstawaniu tej fazy (~45 — 50 at.% Cr [23]). Anomali¢ t¢ mozna
tlumaczy¢ pewnymi fluktuacjami sktadu nanoczastek Fe-Cr, powstajacymi w procesie ich

wytwarzania metoda naparowywania gazowego, a prowadzacymi do wytworzenia lokalnie

obszardw nieco bogatszych w Cr, w ktorych powstawanie fazy o byto utatwione.

Natezenie (jedn. wzgl.)

26 (deg)
Rys. 22. Widmo XRD dla nanoczastek Fe wraz z dopasowana do niego metoda Rietvelda krzywa;

w dolnej czg$ci rysunku — przedstawiona graficznie réznica pomigdzy eksperymentalnym

i policzonym natezeniem linii widma.

at.% Cr a-FeCr o-FeCr Fe;04
stala siecia | vol. stata sieci (A) vol. | statasiecia | vol.
(A) % a c % (A) Yo
0 2.8693+0.0004 | 54 - - - 8.392+0.006 | 46
8.86 [2.8760+0.0005| 39 - - - 8.390+0.010 | 61
23.38 |2.8747+0.0003 | 91 | 8.784+0.006 | 4.562+0.007 | 9 - -
33.68 |2.8736+0.0001 | 94 | 8.785+0.011 | 4.576+0.012 | 6 - -
47.68 |2.8744+0.0002| 36 | 8.805+0.002 | 4.571+0.001 | 59 | 8.450+0.030 | 5
66.02 |2.8783+0.0003| 93 | 8.826+0.003 | 4.568+0.003 | 7 - -
83.03 |2.8800+0.0010| 96 | 8.810+0.004 | 4.564+0.003 | 4 - -

Tabela 2. Rodzaj, zawarto$¢ oraz parametry komorek elementarnych faz krystalicznych

w poszczegdlnych probkach, zawierajacych nanoczastki Fe-Cr.
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Na rysunku 23 pokazane zostaty dwie zalezno$ci odzwierciedlajace wyniki z tabeli 2:
(1) zawarto$¢ fazy o-FeCr w funkcji koncentracji chromu x (at.%) w czastkach oraz
(i1) zalezno$¢ stalej sieci fazy a-FeCr, ap.., od zawarto$ci chromu. Pierwsza z nich pozwala
stwierdzi¢, ze faza o-FeCr jest kinetycznie uprzywilejowana dla x = 47.68 — 60.40 at.% Cer.
Druga z tych zalezno$ci mozemy przeanalizowa¢ w oparciu o prawo Vegarda dla zwiazkow
niestechiometrycznych [138], zgodnie z ktorym nalezatoby si¢ spodziewaé ciaglej zmiany

parametru komorki elementarnej i jej objgtosci ze zmiang sktadu.
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Rys. 23. Zawarto$¢ fazy o oraz stata sieci fazy a w funkcji zawartosci chromu w czastkach Fe-Cr;

linia przerywana - prawo Vegarda.

W przypadku nanoczastek - jak pokazuje rysunek 23 - parametr ap.. wzrasta wraz z rosnaca
zawarto$cia Cr, jednakze dla wigkszosci sktadow wykazuje on wyrazne odstepstwo od tego
prawa (dla poréwnania przedstawiono je na tym samym rysunku liniag przerywana) [137].
Przyczyny tego odstgpstwa nalezy upatrywac¢ w wielofazowej naturze czastek. Wyniki analizy
dyfrakcji rentgenowskiej jasno wskazuja, ze uklad nanoczastek Fe-Cr rozwazaé nalezy jako
co najmniej trojfazowy, w ktérym obecne sa fazy o-FeCr, o-FeCr oraz fazy tlenkowe
(obecnos$¢ tlenkow zelaza w badanych nanoczastkach potwierdzaja ponadto badania
mossbauerowskie, ktore beda zaprezentowane 1 opisane szczegdtowo w dalszej czgsci pracy).
Fakt ten moze tlumaczy¢ wspomniane odstgpstwo parametru ap.. nanoczastek od prawa
Vegarda. Mianowicie, dla nanoczastek bogatych w zelazo, bardziej prawdopodobne jest

powstawanie na powierzchni czastek tlenkow zelaza niz chromu; w przypadku nanoczastek
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bogatych w chrom, sytuacja jest odwrotna 1 bardzo mozliwa jest obecnos¢ tlenku Cr,Os.
Powstaniu zewngtrznej powtoki ztozonej z tlenkoéw Zelaza, towarzyszy¢ bedzie zubozenie
w zelazo rdzeni czastek bcc a-FeCr. Z kolei, wytworzenie warstwy tlenkowej CryOs
spowoduje zubozenie rdzeni czastek a-FeCr w chrom. Wzbogacenie w zelazo (wzbogacenie
w chrom) rdzeni czastek bogatych w chrom (bogatych w zZelazo) moze zatem wyjasnia¢
obserwowany dla duzych (matych) zawarto$ci chromu x at.%, spadek (wzrost) wartosci

parametru ap.. w odniesieniu do prawa Vegarda.

8.2 Rentgenowska analiza skladu chemicznego EDXA

Lokalna analiza sktadu chemicznego materiatu wykazata, ze w nanoczastkach Fe-Cr -
oprocz zelaza i chromu - znajduje sig takze tlen, przy czym stopien utlenienia czastek o rdznej
koncentracji Cr jest rozny; otrzymane wyniki zawarte sa w tabeli 3. Ponadto, w czastkach
wykryto niewielka ilo$¢ wolframu (najwigcej tego pierwiastka ~4 wt.% zawieraty nanoczastki
Fe-Cr (13.62 at.% Cr)). Obecnos¢ wolframu w czastkach jest uzasadniona faktem
odparowywania, stopow objetosciowych Fe-Cr (w procesie wytwarzania czastek),

bezposrednio z zarzonej katody wolframowe;j.

zawarto$¢ tlenu

a%Cr |, gg}iait?;f.};@
8.86 21,7
13.62 19,5
33.68 16,9
47.68 15,0
83.03 27,6

Tabela 3. Zawarto$¢ tlenu w nanoczastkach Fe-Cr o r6znej koncentracji Cr, okreslona przy uzyciu

dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze dla czastek Fe-Cr z x = 8.86 — 47.68 at.% Cr zawartos¢ tlenu,
a zatem 1 faz tlenkowych, maleje wraz z rosnaca koncentracja chromu. Jest to zgodne
z doniesieniami literaturowymi dotyczacymi procesu utleniania materiatow objetosciowych
Fe-Cr w temperaturze pokojowej, wskazujacymi na zmniejszanie si¢ grubosci warstwy

tlenkowej wraz z rosnaca zawartoscia chromu do x = 56.76 at.% oraz na stabilizowanie sig tej
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grubosci, dla wyzych koncentracji Cr (az do x = 90.63 at.% Cr) [119 1 Ref. tam zawarte].
Istotne jest rowniez to, ze dla koncentracji chromu nie mniejszych niz x = 13.83 at.%
powstaje stabilny tlenek Cr,Os, przeciwdzialajacy dalszemu utlenianiu i zapewniajacy
odpornos¢ chemiczna tych stopow [89, 117]. W s$wietle tych badan, zdziwienie budzi duza
zawarto$¢ tlenu w nanoczastkach Fe-Cr (83.03 at.% Cr) - widoczna zarowno w wynikach
EDXA, jak i w ich widmie rentgenowskim (w postaci licznych maksiméw dyfrakcyjnych
od faz tlenkowych). Swiadczyé moze ona o silnej segregacji faz zachodzacej w procesie
otrzymywania tych czastek oraz o lokalnych fluktuacjach sktadu nanoczastek.
Duza zawartos¢ tlenkéw chromu w czastkach Fe-Cr (83.03 at.% Cr) oznacza, ze w procesie
wytwarzania, ich rdzenie w znacznym stopniu powinny ulec zubozeniu w Cr, a tym samym —

wzrosna¢ w nich powinna wzgledna zawarto$¢ Fe.

8.3 Transmisyjna mikroskopia elektronowa i dyfrakcja elektronowa

Na zdjeciu nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) z transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (w jasnym polu) wida¢ w przyblizeniu sferyczny ksztatt czastek oraz ich
tendencje do tworzenia aglomeratow — rys. 24.

W oparciu o obraz TEM wyznaczono histogram rozktadu rozmiarow czastek
(pokazany jako wstawka na rysunku 24), do ktoérego dopasowano funkcje rozkiadu

logarytmiczno — normalnego:

R _lnz(D/DO)
f(D)——meexp{ o }

gdzie: Dy — najbardziej prawdopodobna Srednica czastki, w - odchylenie standardowe <InD>.

W wyniku tego dopasowania, otrzymano nastgpujace wartosci  parametrow:
Dy = (12.1 £ 1.1) nm oraz w = (0.3 £ 0.1) nm. Pozwolitly one wyznaczy¢ §redni rozmiar

czastek <D>, ktory zgodnie z relacja:
2
(D) =D, exp(%j (8.3.24)

wynosi: <D>=12.7 nm.

Jak pamigtamy, rozmiar czastek Fe-Cr w metodzie naparowywania gazowego
determinowany jest warunkami procesu ich wytwarzania, a jednym z decydujacych
czynnikOw jest cisnienie gazu, w atmosferze ktorego taki proces przebiega [19]. Z uwagi na

to, ze procesy technologiczne wytwarzania nanoczastek Fe-Cr, o roznej koncentracji chromu,
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przebiegaly w takich samych warunkach (w szczegélno$ci przy takim samym ci$nieniu
argonu) - mozna uzna, ze oszacowany S$redni rozmiar czastek <D> =~ 13 nm,

jest reprezentatywny dla wszystkich badanych probek.

g

Liczba czgstek

3 & 38 8
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0 510152025303540455055
Rozmiar czastek (nm)

Rys. 24. Zdjecie nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) z transmisyjnej mikroskopii elektronowej;

wstawka — histogram rozktadu rozmiaréw czastek.

Rysunek 25 przedstawia obraz dyfrakcji elektronowej, otrzymany dla nanoczastek Fe.
Widaé na nim wyrazne refleksy - w postaci jasnych punktow - ktére mozna przypisac fazie
o-Fe stanowiacej rdzenie czastek oraz lekko rozmyte, prawie ciagle pierScienie, majace

zwiazek z faza tlenkowa — gltownie Fe;O4 1 y-Fe,Os - na powierzchni czastek. Ciagle
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pierscienie skladowej tlenkowej wskazuja ponadto na mniejszy ,,stopien krystalicznosci”
powtoki tlenkowej w odniesieniu do rdzenia a-Fe i pozwalaja przypuszczac, ze powloka ta
ma charakter pseudo-amorficzny lub tez, Ze jest ona utworzona z bardzo drobnych
krystalitow. Bardziej prawdopodobna wydaje si¢ druga z wymienionych tu hipotez, na
korzys$¢ ktorej przemawiaja wyniki dyfrakcji rentgenowskiej tych czastek (tj. obecno$¢ linii
dyfrakcyjnej od fazy tlenkowej) oraz wyniki badan mdssbauerowskich, ktére omoéwione

zostang w dalszej czesci pracy.

a- Fe (400) /a- Fe (310)
B a- Fe (220)

Fe0,(440) .~ = o-Fe@ll)
2 .. a-Fe (200)

Fe304 (333) ”‘, p ; “: / A '
; v o-Fe(110)

» » L3

i B
Fe304 (311} .

Fes0, (220)%

Rys. 25. Obraz dyfrakcji elektronowej dla nanoczastek Fe.

Przedstawione powyzej wyniki badan wskazuja, ze struktura nanoczastek jest typu
,metaliczny rdzen — powloka tlenkowa”, co jest zgodne z prezentowanymi w literaturze
wynikami badan czastek Fe o podobnych rozmiarach, otrzymanych taka sama technika
(naparowywania gazowego) 1 poddanych procesowi utlenienia powierzchni [13-15, 18, 61].
Warto réwniez zaznaczy¢, ze badania dyfrakcji elektronowej czastek Fe (~5 - 35 nm),
przeprowadzone przez Gangopadhyaya i1 jego wspotpracownikéw [14, 15] doprowadzily
do podobnych wnioskéw - wskazujac na wspolistnienie w tych czastkach fazy o-Fe

oraz tlenkow y-Fe, O3 1/lub Fe;0y4.
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Zaprezentowane wyniki badan strukturalnych nie pozwalaja jednak na stwierdzenie
czy w czastkach Fe-Cr zawierajacych faze o, faza ta wspotistnieje z faza o w obrebie jednej
czastki, czy fazy te tworza odrgbne krystality, czy tez obie koncepcje moga realizowaé si¢
roéwnoczesnie. Za ta ostatnia mozliwoscia przemawiaja wyniki badan, uzyskanych za pomoca
wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej dla nanoczastek Cu—Ag (o rozmiarze
40 — 100 nm, otrzymanych metoda naparowywania w warunkach wysokiej prozni), ktore
pokazuja, ze takie czastki moga by¢ zaréwno dwufazowe (wspotistnienie fazy bogatej w
srebro (o) z faza bogata w miedz (B)), jak rowniez fazy o 1 B moga stanowi¢ odrgbne czastki

[139].
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Rozdzial 9

Spektroskopia mossbauerowska

9.1 Nanoczastki bogate w zelazo

Na rysunku 26 (a) - (c) pokazano widma Mossbauera zmierzone dla nanoczastek Fe

w trzech réznych temperaturach, odpowiednio w 7= 4.2, 80 1 300 K.
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Rys. 26. Widma Mdssbauera zmierzone dla nanoczastek Fe w temperaturach: (a) 7=4.2 K,

(b) T=80K i (c) T=300 K.
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W kazdym z tych trzech przypadkéw, procedura dopasowywania widma dowiodla,
ze jest ono superpozycja dwoch sktadowych — kazdej w postaci sekstetu — rozniacych sig
Srednia warto$cia pola nadsubtelnego <Hpy> oraz wielkoscia obszaru spektralnego. Widmo
z waskimi liniami stanowi, niezaleznie od temperatury, okoto 60 % catkowitego obszaru
spektralnego, a jego parametry nadsubtelne (np. S$rednia warto$§¢ pola nadsubtelnego
<Hyp> =~ 344 kOe dla T = 4.2 K) sa typowe dla bce-Fe. Sktadowa ta mozemy zatem przypisac
fazie a-Fe tworzacej rdzenie czastek. Dla 4.2 K parametry nadsubtelne drugiego sekstetu
(o poszerzonych liniach) wynosza: $rednia warto$¢ pola nadsubtelnego <Hpyr=> =~ 500 kOe,
przesunigcie izomeryczne 6 = 0.34 mm/s, rozszczepienie kwadrupolowe AEp = -0.05 mm/s -
sa to warto$ci charakterystyczne dla tlenkow zelaza. Sekstet ten pochodzi zatem od jonow Fe
znajdujacych si¢ w tlenkowej warstwie powierzchniowej nanoczastek. Ze wzgledu na niezbyt
duza intensywnos¢ tej sktadowej i znaczne poszerzenie linii, jednoznaczna identyfikacja tych
tlenkow w oparciu o parametry dopasowania, jest niestety niemozliwa. W przypadku tego
sekstetu, wraz ze wzrostem temperatury, S$rednia warto$¢ pola nadsubtelnego ulega
zmniejszeniu (<Hy/> = 330 kOe w T = 300 K), co $wiadczy¢ moze o rosnacej roli fluktuacji
termicznych w warstwie tlenkowej czastek. Wniosek ten nasuwa si¢ w odniesieniu do
licznych prac w literaturze, dotyczacych uktadow drobnych czastek Fe, dla ktérych
obserwowano tego typu efekty w ich zewngtrznych powlokach tlenkowych [np.: 13, 15, 60,
64, 140-142].

Rysunek 27 (a) - (d) przedstawia widma mossbauerowskie zmierzone dla nanoczastek
Fe-Cr o malej zawartosci chromu - 2.36 at.% Cr 1 8.86 at.% Cr - w temperaturach 80 K
(rys. 27 (a) i (c)) oraz 300 K (rys. 27 (b) i (d)).

Dla obu uktadéw nanoczastek, w T = 80 K, ksztalt widma wynika z superpozycji
dwoch rozszczepionych nadsubtelnie skladowych, ktore sa analogiczne jak dla opisanych
powyzej nanoczastek Fe. W obu widmach, pierwszy sekstet - zlokalizowany w centralnej ich
czg$ci, charakteryzujacy si¢ waskimi liniami o silnej intensywnosci - przypisa¢ mozna fazie
o-FeCr; a drugi sekstet (zewngtrzny), o liniach poszerzonych i o znacznie slabszej
intensywnosci — tlenkom zelaza. Z faza a-FeCr nalezy zatem utozsami¢ metaliczny rdzen
czastek Fe-Cr, a z faza tlenkowa — warstweg tlenkow Zelaza na ich powierzchni. Podobna
strukture czastek Fe-Cr, zlozona z metalicznego rdzenia Fe(Fe-Cr) otoczonego warstwa
powierzchniowa tlenkow zelaza, postulowali rowniez Y. Li ef al. [20] oraz X. G. Li et al.
[22]. W temperaturze 300 K satelity boczne w widmie mossbauerowskim staja sig

niewidoczne (rys. 27 (b) 1 (d)), w czesci centralnej widma pojawia si¢ natomiast dodatkowa
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Rys. 27. Widma mossbauerowskie zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr o matej zawartosci chromu

w temperaturach: 7= 80 K oraz 7= 300 K.

skladowa w postaci dubletu kwadrupolowego. Wskazuje to na istotny wzrost roli efektéw
termicznych, prowadzacych do znacznej redukcji $redniego pola nadsubtelnego <Hpym>
sktadowej tlenkowej, a nawet - pojawienia si¢ relaksacji superparamagnetycznych
najmniejszych i/lub najstabiej sprz¢zonych klasterow Fe,O3 / Fe;O4. Efekty te sa silniejsze dla
nanoczastek zawierajacych Cr niz dla opisanych powyzej czastek Fe; sa one natomiast
analogiczne do obserwowanych dla nanoczastek Fe o mniejszych $§rednicach (~10 nm) [14,
15]. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze efekty fluktuacji superparamagnetycznych w warstwie
tlenkowej nanoczastek bece Fe-Cr bogatych w zelazo (o x = 5 1 20 at.% Cr), obserwowane byly

takze przez Li et al. [20].

9.2 Nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr)

Widma Mossbauera, zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w zerowym
zewngtrznym polu magnetycznym, w trzech temperaturach: 7' = 4.2, 80 1 300 K (rys. 28)
jakosciowo nie rdznia si¢ od siebie, odzwierciedlajac dominujacy udziat sktadowej w postaci

singletu, oraz zdecydowanie mniejszy wktad sktadowej w postaci sekstetu. W oparciu
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o wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej, z ktorych wiadomo, ze w uktadzie tych czastek
dominuje faza o-FeCr (59 vol.%) mozna przypuszczaé, ze skladowa singletowa pochodzi
wlasnie od tej fazy. Dodatkowo zdaja si¢ to potwierdza¢ raportowane w literaturze
paramagnetyczne wilasciwosci tej fazy w temperaturze pokojowej [91, 93, 94] oraz
wyznaczona w 300 K (z dopasowania widma) warto$¢ parametru przesunigcia izomerycznego
0 = -0.16(6) mm/s. Jest ona zgodna z wartoscia o okreslona dla fazy o-FeCr z badan
mossbauerowskich nanokrystalicznych probek FesssCrassaio), wygrzanych izotermicznie

w T=973 K [143].
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Rys. 28. Widma Mdssbauera zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w zerowym

zewngtrznym polu magnetycznym w trzech temperaturach: 4.2, 80 i 300 K.

Singlet, dominujacy w widmie mossbauerowskim nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr)
zmierzonym w 7' = 300 K, mozna zatem przypisa¢ obecnosci fazy o-FeCr. Otrzymane wyniki
wskazuja jednak, ze dodatkowy wktad wnosi do niego pewna ilo$¢ czastek fazy o-FeCer,
bedacych w stanie superparamagnetycznym (zobacz podrozdziat 14.2 w dalszej czgsci pracy).
Druga sktadowa tego widma - w postaci sekstetu - pochodzi natomiast od czastek a-FeCer,

ktorych momenty magnetyczne sa zablokowane w skali czasowej pomiaru. W miarg
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obnizania temperatury, wskutek progresywnego blokowania superparamagnetycznych czastek
o-FeCr, obszar spektralny zwiazanej z nimi skladowej sekstetowej wzrasta od 31 %
(w 300 K) do 47 % (w 80 K). Jednoczesnie wzrasta $rednie pole nadsubtelne <Hpy> tego
sekstetu, z 240 kOe w 300 K do 250 kOe w 4.2 K. Z kolei, przy chtodzeniu od 80 K do 4.2 K,
centralna sktadowa widma o charakterze paramagnetycznym wyraznie si¢ poszerza, co moze
sugerowacé uporzadkowanie magnetyczne fazy o-FeCr w niskich temperaturach. W widmie
nanoczastek w 7' = 4.2 K widoczna jest takze dodatkowa trzecia sktadowa - w postaci sekstetu
- zajmujaca okoto 15 % caltkowitego obszaru spektralnego widma, ktora mozna przypisac

tlenkom zelaza.

9.3 Nanoczastki Fe-Cr bogate w chrom (83.03 at.% Cr)

Widma nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w T'=4.2, 80 1 300 K (na rysunku 29) sa
do siebie bardzo podobne 1 we wszystkich trzech przypadkach maja charkter
paramagnetyczny (odzwierciedlajac gtownie paramagnetyzm ich dominujace; fazy

bee ap-FeCr; zobacz rozdzial 13 w dalszej cze$ci pracy).
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Rys. 29. Widma Mdssbauera zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w trzech
temperaturach: 4.2, 80 1 300 K.
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9.4 Nanoczastki a materialy objetoSciowe

Widma mossbauerowskie, zmierzone w 7 = 300 K dla nanoczastek Fe-Cr oraz
materialow objetosciowych Fe-Cr - o koncentracji chromu: 2.36, 23.4 1 47.68 at.% -

przedstawiono na rysunku 30 (a) — (b).
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Rys. 30. Widma Mdossbauera, zmierzone w 7 = 300 K, dla dwoch klas materiatéw Fe-Cr

ox=2.36,23.4147.68 at.% Cr: (a) nanoczastki, (b) materialy objgtosciowe.

Dla materiatéw o matej zawartosci Cr, rozszczepione nadsubtelnie widma sa podobne
1 pochodza od fazy a-FeCr, przy czym dla nanoczastek pojawia si¢ dodatkowo wktad
o charakterze relaksacyjnym, zwigzany z obecnoscia na ich powierzchni tlenkow Zelaza.
Ze wrostem zawartos$ci Cr do 23.4 at.%, a nastgpnie do 47.68 at.%, rdznice w ksztatcie widm
obu rozwazanych klas materiatow szybko si¢ powigkszaja. Skladowa magnetyczna fazy
o-FeCr w widmie czastek nadal odzwierciedla widmo odpowiedniego materiatu
objgtosciowego, ale jednocze$snie obserwuje si¢ znaczacy wzrost  skladowej
paramagnetycznej, pochodzacej od faz nieobecnych w materiale objgtosciowym,
tj. od superparamagnetycznych klasterow tlenkoéw zelaza oraz od kreowanej w nanoczastkach

fazy o-FeCr (niemagnetycznej w temperaturze pokojowe;j).
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Rozdzial 10

Tlenki w ukladach nanoczastek Fe-Cr - model struktury czastek

Badania procesow utleniania stopéw Fe-Cr (omowione szczegdétowo w podrozdziale
3.4) wskazuja, ze w materialach, w ktorych koncentracja chromu nie przekracza 13.83 at.%,
spodziewa¢ si¢ nalezy gltownie tlenkéw zelaza, takich jak: Fe; O, Fe;Os4, o-Fe,Os
czy Fe(Fe,, Cryx)O4 [114, 118], a dla zawartosci x > 13.83 at.% Cr - stabilnego tlenku chromu
Cr,0s, przeciwdziatajacemu dalszemu utlenianiu tych materialdow i zapewniajacemu im
odporno$¢ chemiczna [89, 117]. Obserwacje te znajduja takze potwierdzenie w przypadku
badanych w niniejszej rozprawie nanoczastek, a w szczegdlnosci dotycza tlenkow
dominujacych w warstwie powierzchniowej czastek w zalezno$ci od sktadu chemicznego
materiatu Fe-Cr. Swiadczy o tym odstepstwo parametru komorki elementarnej od prawa
Vegarda (patrz podrozdzial 8.1), gdzie wzbogaceniu w zelazo (wzbogaceniu w chrom) rdzeni
czastek bogatych w chrom (bogatych w zelazo) - towarzyszy spadek (wzrost) jego wartosci,
wskazujacy na obecnos¢ tlenkéw chromu (tlenkéw zelaza) na powierzchni tych czastek.

W przypadku nanoczastek Fe-Cr o x = 0 — 47.68 at.% Cr, grubo$¢ powierzchniowe;j
warstwy tlenkowej d - oszacowana z badan rentgenowskich 1 mdssbauerowskich -
nie przekracza 2 nm. Najgrubsza warstwe tlenkowa (~2 nm) zaobserwowano dla czastek
Fe-Cr (8.86 at.% Cr). Biorac pod uwagg antykorozyjne wtasciwosci Cr, taka grubo$¢ powloki
tlenkowe;j jest nieco zaskakujaca, jesli poréwna si¢ ja z warstwa powierzchniowa oszacowana
dla nanoczastek Fe (d ~ 1.7 nm) [16]. Uzyskane wyniki wskazuja, ze czastki zelaza
z 8.86 at.% domieszka chromu w procesie wytwarzania ulegly utlenieniu w wigkszym
stopniu, niz czastki czystego zelaza. Przyczyna tego tkwi prawdopodobnie w nieco innym
sposobie otrzymania nanoczastek Fe-Cr i nanoczastek Fe - materialami wyjsciowymi tych
pierwszych byly, otrzymane metoda stapiania indukcyjnego, materiaty objgtosciowe Fe-Cr;

a tych drugich - pentakarbonylek zelaza Fe(CO)s (a nie metaliczne zelazo) (patrz rozdziat 6).
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Nalezy réwniez zdawacé sobie sprawe, ze w badanych probkach nie mamy na ogo6t
czystych tlenkow Fe lub Cr. Na przyktad, temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji uzyskana
dla nanoczastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr) w zakresie wysokich temperatur — rys. 31 - wskazuje
wyraznie na obecno$¢ fazy magnetycznej z temperatura Curie T¢ ~ 425 K, ktéora mozna
identyfikowaé z tlenkami mieszanymi (Cr;<Fex)O, o zawartosci zelaza: 1 < x (wt.%) < 4

[144].
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Rys. 31. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr)

w zakresie 7= 300 — 740 K.

Przedstawione dotychczas wyniki badan strukturalnych wskazuja, ze nanoczastki
Fe-Cr maja ksztalt w przyblizeniu sferyczny, sredni rozmiar <D> ~ 13 nm oraz strukturg typu
,rdzen — warstwa powierzchniowa” (gdzie metaliczny rdzen otacza powtoka tlenkowa).
Ponadto, w badaniach spektroskopii mdssbauerowskiej dla tych czastek obserwuje sig
relaksacje superparamagnetyczne w ich fazach tlenkowych, ktorych rola ro$nie ze wzrostem
temperatury. Swiadczy¢é to moze o nieciaglej morfologii warstw powierzchniowych
1 prawdopodobnej obecnosci w nich drobnych krystalitow (klasterow) tlenkowych (zobacz
schematyczny rysunek czastek bgdacych przedmiotem rozprawy - rys. 32).

Nalezy jednak zastanowi¢ si¢ nad fizycznym uzasadnieniem relaksacji
superparamagnetycznych w warstwie tlenkowej. Dla czastek Fe 1 czastek Fe-Cr bogatych
w zelazo, relaksacje te maja miejsce w silnie skorelowanych magnetycznie ukladach.
W dotychczas opublikowanych badaniach nanoczastek Fe nie przedstawiono zadnej

interpretacji, tlumaczacej takie zachowanie, poprzestajac jedynie na opisie wynikow
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eksperymentalnych [np.: 13, 15, 60, 64, 140-142]. Dla nanoczastek o ferromagnetycznym
rdzeniu (a-Fe), otoczonym warstwa tlenkdw o uporzadkowaniu ferrimagnetycznym (Fe;O4 /
v-Fe,03) spodziewaé nalezatoby si¢ silnych oddziatywan wymiennych zarowno w obrebie
danej fazy, jak 1 pomigdzy fazami. Z racji tego, ze nanoczastki w badanych probkach tworza
aglomeraty mozna dodatkowo oczekiwaé sprzgzenia pomigdzy czastkami i to zar6wno
o charakterze wymiennym, jak i dipolowym. Tymczasem, obserwowane zachowanie
relaksacyjne powloki tlenkowej nanoczastek wskazywa¢ moze na znaczne ostabienie sity
oddziatywan wymiennych w warstwie tlenkow. Majac to na uwadze, jak réwniez wyniki
badan dyfrakcji elektronowej, mozna przypuszczaé, ze powloka tlenkowa, powstajaca na
powierzchni czastek Fe w procesie ich wytwarzania, ma charakter nieciagly i1 skfada sig

z bardzo drobnych, przypadkowo zorientowanych klasteréw. Przypuszczenie to zdaje si¢

Rys. 32. Struktura nanoczastki Fe — schemat.

potwierdza¢ dodatkowo fakt, Ze temperatura Curie magnetytu wynosi 7¢ ~ 860 K,
co Swiadczy o tym, ze efektow fluktuacji termicznych, obserwowanych w widmie
mossbauerowskim w 300 K, nie mozna przypisa¢ fluktuacjom pojedynczych spindw,
ale raczej - kolektywnym fluktuacjom momentéw magnetycznych klasterow tlenkowych.
Bardzo male rozmiary klasterow umozliwiaja im osiagnigcie stanu superparamagnetycznego,
do ktorego sukcesywnie daza ze wzrostem temperatury. Jednakze, aby scenariusz taki mogt
si¢ realizowac, przedstawiony dotychczas model strukturalny czastki Fe, tj. ferromagnetyczny
rdzen z drobnymi klasterami tlenkow Fe na powierzchni, wymaga pewnej modyfikacji. Musi
bowiem istnie¢ dodatkowy element, ktory pozwala na separacj¢ magnetyczna poszczegolnych
klasteréw tlenkowych, a wigc taki, ktory ostabia sprz¢zenie wymienne zar6wno pomigdzy

klasterami, jak i ich korelacje z rdzeniem czastki.
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Powtoka w postaci klasterow tlenkéw Fe, czuta na zmiany temperatury 1 wykazujaca
relaksacje superparamagnetyczne, obserwowana byla nie tylko dla drobnych czastek Fe [13,
60, 64] lecz takze dla cienkich warstw Fe [145] oraz warstw epitaksjalnych magnetytu na
podiozu MgO [146]. W przypadku cienkich warstw relaksacje termiczne powtoki tlenkowe;j
przypisane zostaly obecno$ci tzw. granic antyfazowych, wytworzonych pomigdzy
,domenami” strukturalnymi [146]. Dla warstw magnetytu o grubosci d < 5 nm obserwowano
zachowanie superparamagnetyczne, majace swa przyczyng w procesie ich nukleacji
(,,wyspowy” wzrost Fe;O4), ktoremu nieodltacznie towarzyszy powstanie granic
antyfazowych. Granice antyfazowe powstaja wskutek taczenia si¢ tych wysp, ktore sa
przesunigte wzgledem siebie lub sa obrocone o kat 90°, badz tez - jednoczesnie sa obrocone
1 przesunig¢te. Pokazano [146], Zze przez granice antyfazowe pomig¢dzy oktaedrycznymi
kationami zelaza przebiegaja 180-stopniowe S$ciezki nadwymiany Fe-O-Fe (ktorych nie
obserwuje si¢ dla objgtosciowego magnetytu), powodujace antyferromagnetyczne sprzgzenie
badZ frustracj¢ magnetyczna ,,domen”. Obecno$¢ granic antyfazowych znacznie oslabia
oddziatywania wymienne pomigdzy klasterami tlenkowymi (redukcja bariery nadwymiany),
co pozwala traktowa¢ krystalograficzne domeny jak uklad stabo sprzezonych domen
magnetycznych, mogacych fatwo zmienia¢ kierunek swej magnetyzacji pod wptywem energii
termiczne;j.

Struktura 1 wtasciwosci magnetyczne powtok tlenkowych czastek Fe sa analogiczne
do przedstawionego powyzej przypadku cienkich warstw Fe;O4. Pozwala to przypuszczac,
ze ,,zrodto” redukcji sily sprz¢zenia wymiennego dla obu tych klas materiatéw jest takie
samo. Jest zatem wielce prawdopodobne, Ze granice antyfazowe, samoistnie tworzace si¢
w cienkich warstwach magnetytu, moga powstawac rowniez w warstwie tlenkowej czastek Fe
w procesie ich wytwarzania. Granice te zaburzaja oddzialywania wymienne
klaster - klaster, jak réwniez klaster - rdzeh w czastkach, prowadzac do
antyferromagnetycznych sprz¢zen oraz efektow frustracji w ich powlokach tlenkowych.
Konsekwencja tego jest stabe sprzgzenie powierzchniowych klasterow tlenkowych, a przez to
- zwigkszony udziat proceséw aktywowanych termicznie, az po wystapienie relaksacji

superparamagnetycznych [16].
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Rozdzial 11

Ogolna charakterystyka magnetyczna
ukladow nanoczastek Fe-Cr

Na rysunku 33 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji M(7)
nanoczastek Fe-Cr (0 < x (at.% Cr) < 66.02) zmierzone w polu magnetycznym H = 11 kOe;
sa one typowe dla materiatow ferromagnetycznych, ktorych temperatura Curie przewyzsza
temperatur¢ pokojowa. O ile magnetyzacja nanoczastek Fe-Cr zawierajacych
od 0 do 13.62 at.% Cr praktycznie nie zmienia si¢ w caltym badanym zakresie temperatury
(5 — 300 K), o tyle magnetyzacja czastek o x = 23.38 i 33.68 at.% Cr ulega nieznacznej
redukcji ze wzrostem temperatury - odpowiednio o 4 % 1 7 %. Zalezno$¢ temperaturowa
magnetyzacji jest bardziej wyrazna w przypadku nanoczastek z x = 47.68 oraz 66.02 at.% Cer,
gdzie warto$¢ M (w 300 K) jest zredukowana odpowiednio o 38 % 1 42 %.
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Rys. 33. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr o roznej zawartosci chromu

(0 < x (at.%) < 66.02).
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Z uwagi na wielofazowo$¢ nanoczastek (o-FeCr, o-FeCr, tlenki Fe i/lub Cr),
jak rowniez rézne wzgledne zawartosci tych faz w badanych probkach, nie mozna
przeprowadzi¢ analizy ilo§ciowej zmiany magnetyzacji nanoczastek w funkcji zawartosci
chromu, a jedynie jako$ciowo zinterpretowa¢ uzyskane wyniki. Przyktadowa zalezno$¢
M(xat.%Cr), otrzymana dla temperatury pokojowej, przedstawiono na rysunku 34
(dla poréwnania, na rysunku tym pokazano réwniez zalezno$¢ uzyskana dla materialow

objetosciowych Fe-Cr) [147].
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Rys. 34. Magnetyzacja w funkcji zawarto$ci chromu: nanoczastki Fe-Cr (obecna praca - kwadraty;

~21 nm czastki z Ref. [19] - trojkaty) 1 materialy objetosciowe Fe-Cr (kotka - obecna praca).

Poczatkowy, szybki spadek magnetyzacji przy domieszkowaniu nanoczastek o-Fe
chromem - znacznie wigkszy niz dla materiatlow objgtosciowych - wynika z tworzenia si¢
tlenkéw Fe na powierzchni czastek 1 zwigzany jest z: (i) mniejszym namagnesowaniem fazy
tlenkowej niz metalicznej oraz (ii) zmniejszeniem si¢ namagnesowania fazy a-Fe-Cr, w ktorej
nastgpuje znaczny wzrost wzglednej zawartosci Cr w stosunku do skladu nominalnego.
Stad, czastki Fe-Cr (8.86 at.% Cr), w ktorych zawarto$¢ tlenkow zelaza jest wyjatkowo duza,
wykazuja tak male namagnesowanie. Tendencja ta ulega radykalnej zmianie przy dalszym
wzroscie koncentracji Cr i dla czastek Fe-Cr (13.62 at.% Cr) namagnesowanie jest wigksze.
W zwiazku z tym, ze zawarto$¢ Cr w tych czastkach jest zblizona do warto$ci granicznej,
przy ktorej tworzy sig stabilny tlenek Cr,O3 (patrz podrozdzial 3.4), mozna oczekiwaé zmiany
sktadu warstw powierzchniowych - z tlenkow Zelaza na tlenki chromu, a w efekcie tego -
znacznego wzbogacenia rdzeni tych czastek w zelazo, pociagajacego za soba wzrost
namagnesowania. Dalszemu zwigkszeniu zawarto$ci chromu w czastkach towarzyszy spadek

wartosci ich magnetyzacji. Zwiazany jest on nie tylko ze spadkiem wartosci $redniego
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momentu magnetycznego wraz z rosnaca w nich koncentracja chromu [105, 106] (patrz
zalezno$¢ M(x) dla materialow objgtosciowych na rys. 34), ale gldwnie - z tworzeniem si¢
metastabilnej fazy o-FeCr (o bardzo stabych wiasciwosciach magnetycznych) i odpowiednia
modulacja sktadu pozostalej fazy a. Z uwagi na to, ze zawartos¢ tej fazy zalezy od lokalnych
fluktuacji sktadu w procesie otrzymywania czastek 1 moze si¢ zmienia¢ od procesu
do procesu, na rys. 34 obserwuje si¢ rozrzut warto$ci magnetyzacji w zaleznosci M(x at.%Cr).
Z tego tez powodu, magnetyzacja czastek Fe-Cr (33.68 at.% Cr) jest tylko nieznacznie
mniejsza niz czastek Fe-Cr (23.38 at.% Cr), w ktorych zawartos¢ fazy o jest wigksza.

Nalezy =zaznaczy¢, ze otrzymane wyniki sa jakosciowo zgodne z danymi
literaturowymi; dla poréwnania, na rysunku 34 przedstawiono réwniez wybrane warto$ci
magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr uzyskane przez Gonga et al. [19]. Z uwagi na to,
Ze magnetyzacja nasycenia nanoczastek moze zaleze¢ od wielu czynnikéw, takich jak np.: ich
rozmiar czy metoda wytwarzania, do poréwnania wybrano czastki adekwatne do badanych
uktadow, tzn. otrzymane w procesie kondensacji z fazy gazowej i o zblizonej wielko$ci
(D ~ 21 nm) [19]. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze nanoczastki bgdace przedmiotem pracy [19]
byly zasadniczo jednofazowe (bce a-Fe-Cr).

W S$wietle analizy przedstawionej powyzej jest oczywiste, Ze tworzenie si¢ warstwy
tlenkow na powierzchni nanoczastek Fe-Cr powoduje, ze ich magnetyzacja jest mniejsza od
magnetyzacji odpowiednich materiatéw objgtosciowych (patrz rys. 34). Podobne obserwacje
poczyniono juz wczesniej, dla nanoczastek Fe o rozmiarach od 5 do 28 nm [14, 15].
Fakt redukcji magnetyzacji czastek w stosunku do objetosciowego zelaza autorzy obu prac
[14, 15] wytlumaczyli obecnoscia tlenkowej warstwy powierzchniowej, a zmniejszanie sig
magnetyzacji wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czastek - rosnacym stosunkiem objgtosci
tlenké6w do objetosci rdzeni. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze cho¢ reguta dotyczaca
zmniejszenia magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr w stosunku do ich odpowiednikéw
objetosciowych jest stluszna w szerokim zakresie zawarto$ci Cr, to jednak przy duzej
koncentracji Cr i w temperaturach powyzej punktu Curie rdzeni czastek, obecnos¢ tlenkow
prowadzi do wrecz przeciwnych wynikéw. Stad, w temperturze pokojowej, magnetyzacja
czastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) jest niezerowa, w przeciwienstwie do odpowiedniego materiatu
objetosciowego.

Na rysunku 35 przedstawiono krzywe magnesowania badanych uktadéw nanoczastek
Fe-Cr, zmierzone w temperaturze pokojowej. W zaleznosci od domieszki chromu maja one

r6ézne ksztatty i charakteryzuja si¢ réznymi warto$ciami pola koercji. Uzyskang zalezno$¢
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koercji He od zawartosci chromu x (at.%) przedstawiono na rysunku 36. W celu poréwnania
otrzymanych zalezno$ci Hc¢(x) z danymi literaturowymi, na rysunku tym pokazano réwniez
wartosci koercji nanoczastek Fe-Cr (o rozmiarze ~20 nm) z pracy [21] — jak wida¢, obie
zalezno$ci Hc¢(x) sa ze soba zgodne i ukazuja spadek koercji wraz z rosnaca koncentracja

chromu.

1004 at.% Cr:
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Rys. 35. Krzywe magnesowania uktadow nanoczastek Fe-Cr o r6znej zawartosci Cr:

x=2.36—-283.03 at.%.
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Rys. 36. Koercja w funkcji zawarto$ci chromu: nanoczastki Fe-Cr (obecna praca — kotka; ~20 nm

czastki z Ref. [21] — trojkaty) 1 materiaty objgtosciowe Fe-Cr (kwadraty — obecna praca ).
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Wartosci pola koercji dla uktadow nanoczastek Fe-Cr sa znacznie wigksze niz
obserwowane w migkkich magnetycznie stopach objgtosciowych (dla poréwnania wyniki te
réwniez przedstawiono na rysunku 36) [147]. Wynika to z faktu, ze o ile w materiatach
objetosciowych  gtowny wkilad do anizotropii magnetycznej wnosi anizotropia
magnetokrystaliczna, to dla drobnych czastek nalezy uwzgledni¢ dodatkowe wklady
do energii calkowitej, mogace znacznie przewyzsza¢ wklad od anizotropii
magnetokrystalicznej. Sa to przede wszystkim wktady od anizotropii ksztattu i powierzchni
pojedynczych czastek oraz od oddzialywan magnetostatycznych pomigedzy czastkami.
Ze wzgledu na wielofazowos¢ czastek, istotna role moga odgrywaé naprezenia i pojawic sie
moze rowniez wkiad od anizotropii magnetoelastycznej. Duza rolg¢ odgrywa tu réwniez
zmiana mechanizmu magnesowania z ruchu $cian domenowych (w materialach
obje¢tosciowych) na procesy rotacyjne (czastki).

W literaturze mozna znalez¢ wiele danych eksperymentalnych §wiadczacych o tym,
ze koercja drobnych czastek determinowana jest w znacznym stopniu morfologia ich
powierzchni. Przyktadowo, w pracy [20] wyznaczono wartosci pola koercji czastek Fe-Cr
(o zawartosci chromu x = 5 1 20 at.%) w zaleznosci od ich rozmiaru oraz ,,stanu” ich
powierzchni. Przygotowano dwa rodzaje probek zawierajace nanoczastki Fe-Cr:
(i) powierzchniowo utlenione oraz (ii) z powierzchnia praktycznie pozbawiona obecno$ci
tlenkéw. Dla czastek o okreslonym rozmiarze (np. 13 nm) oraz o okreslonym skladzie
chemicznym (np. Fe-Cr (5 at.% Cr)) zaobserwowano, ze koercja czastek, ktore zostaly
utlenione, jest wigksza niz czastek nieutlenionych 1 to nie tylko w temperaturze pokojowej,
ale w calym badanym zakresie temperatur 7= 10 — 300 K. Natomiast dla czastek o réznym
sktadzie chemicznym ale o takiej samej wielko$ci 1 z taka sama morfologia powierzchni -
wigksza warto$¢ koercji odnotowano dla czastek o mniejszej koncentracji chromu [20],

potwierdzajac ogolny trend widoczny na rysunku 36.
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W zwiazku z tym, ze wlasciwosci magnetyczne nanoczastek zaleza silnie od
zawartosci Cr, badane w niniejszej rozprawie probki podzielono na trzy charakterystyczne
grupy i omowiono niezaleznie. W szczeg6lnosci dotyczy to:

- czastek bogatych w zelazo, o zawarto$ci Cr: 0 < x (at.%) < 33.68;
- czastek bogatych w chrom (x = 83.03 at.% Cr);
- czastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) z dominujaca zawartoscia fazy o.

Rozdzial 12

Czastki bogate w zelazo

12.1 Efekty zamrazania typu szkla spinowego

Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC, zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr
o zawarto$ci chromu 0 < x (at.%) < 33.68 w polu magnetycznym 100 Oe, zostalty
przedstawione na rysunku 37 (a) — (f). W przypadku kazdej z badanych probek
odzwierciedlaja one zachowanie typowe dla uktadow oddziatujacych czastek, ktorego
przejawem jest nieodwracalno$¢ magnetyczna w calym badanym zakresie temperatury
oraz brak widocznych efektow fluktuacji superparamagnetycznych w krzywej ZFC.

Patrzac na charakterystyki Mzrc(T) omawianych probek widzimy takze, ze przy
wzro$cie temperatury, magnetyzacja poczatkowo - az do pewnej wartosci, ozn. 7* (zobacz T*
pokazana przyktadowo na rys. 37 (c)) - ro$nie do$¢ szybko, a powyzej tej temperatury jej
wzrost staje si¢ znacznie wolniejszy. Zachowanie takie przypomina efekty zamrazania typu
szkla spinowego lub klasterowego obserwowane w wielu uktadach nanoczastek, na przyktad
w wytwarzanych metoda mielenia w miynkach kulowych (ang. ball-milling process) uktadach
czastek Fe [54, 55, 148] lub - czastek FeRh [149].

W celu uzyskania szczegétowych informacji dotyczacych temperatury 7* wybrano
jedna z prébek - Fe-Cr (8.86 at.% Cr) — i zmierzono dla niej dodatkowo temperaturowe
zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC w roznych polach magnetycznych: 0.05, 0.5, 1 oraz 10 kOe
(rys. 38). Metode wyznaczenia temperatury 7* ilustruje rysunek 39, na ktérym dla wybranych

p6l magnetycznych H przedstawiono réznice wartosci zmierzonych w nich magnetyzacji
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Mpc — Mzrc w funkcji temperatury. W obszarach liniowych zalezno$ci Mpc-zrc(T)

dopasowano nastgpnie proste, ktorych punkt przecigcia definiowal szukana warto$¢ 7*.
Uzyskana zalezno$¢ T*(H) pokazano na rysunku 40. Wskazuje ona, ze temperatura 7°*

maleje ze wzrostem pola magnetycznego H, a ponadto, ze charakter krzywej T*(H) jest

analogiczny do zaleznos$ci obserwowanych w szktach spinowych (patrz np. [150]).
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Rys. 37. Temperaturowe zaleznosci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla uktadow nanoczastek Fe-Cr
o roznej zawartosci Cr: (a) x = 0 at.%, (b) x =2.36 at.%, (c) x = 8.86 at.%, (d) x = 13.62 at.%,
(e) x=23.38 at.% i (f) x = 33.68 at.%.

Interpretacja temperatury 7*, widocznej w zalezno$ciach Mzpc-Mpc(T) omawianych
nanoczastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr), wymaga przypomnienia kilku istotnych faktow z nimi
zwiagzanych:

- nanoczastki te tworza aglomeraty, w ktorych pozostaja sprzgzone poprzez oddziatywania
magnetyczne,

- w zewngtrznej powloce tlenkowej tych czastek widoczny jest wyrazny wptyw fluktuacji
termicznych (patrz widma mdssbauerowskie na rysunku 27 (c) - (d)), ktére $wiadcza
o obecnosci w niej drobnych, przypadkowo zorientowanych klasterow tlenkoéw Fe,

- nieporzadek warstw powierzchniowych znacznie ostabia sprz¢zenie wymienne migdzy
czastkami powodujac tym samym, ze ich oddzialywania w gtownej mierze maja charakter

magnetostatyczny.
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Rys. 38. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek
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Rys. 39. Zobrazowanie metody wyznaczenia warto$ci temperatury 7* (wskazane strzatkami)

w réznych polach magnetycznych — nanoczastki Fe-Cr (8.86 at.% Cr).
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Rys. 40. Temperatura 7* w funkcji pola magnetycznego — uktad czastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr).

Czynniki takie jak: wspotistnienie faz (o-FeCr, fazy tlenkowe), nieporzadek topologiczny
1 konkurencja oddziatywan magnetycznych (ferro- i antyferromagnetycznych) w warstwach
powierzchniowych czastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr) oraz oddzialywania dipolowe pomigdzy
przypadkowo zorientowanymi czastkami - moga prowadzi¢ do powstania niekolinearnych
struktur spinowych w badanej probce oraz efektoéw zamrazania typu szkta spinowego /
klasterowego w niskich temperaturach. Temperatura 7%, obserwowana w zalezno$ciach
Mzrc-Mpc(T) rozwazanych nanoczastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr) - 1 co wigceej, takze w przypadku
innych badanych ukltadow czastek bogatych w zelazo — charakteryzuje wlasnie tego typu
procesy zamrazania. Moga one zachodzi¢ w warstwie powierzchniowej czastek, jak rowniez
wynika¢ z nieporzadku i frustracji przypadkowo roztozonych momentéw magnetycznych
czastek, determinowanych ich anizotropia efektywna oraz oddziatywaniami dipolowymi.
Dla danego ukladu nanoczastek, okreslenie dominujacego mechanizmu jest przewaznie
niemozliwe, zwlaszcza kiedy oba procesy moga zachodzi¢ rownoczes$nie. L. Del Bianco et al.
[54, 55, 148] za gléwna przyczyng przejscia od stanu ferromagnetycznego (w wysokich
temperaturach) do stanu szklistego (w niskich tempertaturach) - obserwowanego
dla nanoczastek Fe - uznali zamrazanie typu szkla spinowego nieuporzadkowanych granic
ziaren. Jednak prace nad uktadami czastek jednofazowych np.: Fe;04[51] lub FeC [151, 152]
(te ostatnie poparte obliczeniami teoretycznymi i wynikami modelowania numerycznego)
pokazuja jednoznacznie, ze zachowanie typu szkla spinowego w uktadach oddzialujacych
nanoczastek wynika z przypadkowego potozenia czastek 1 przypadkowego rozktadu ich osi

tatwych. Wydaje sig¢, ze wlasnie ten mechanizm jest dominujacy w uktadach nanoczastek
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Fe-Cr bedacych przedmiotem rozprawy, cho¢ ostatecznej odpowiedzi moglyby dostarczy¢
jedynie badania bardzo rozcienczonych uktadow takich czastek, w ktérych oddzialywania
migdzyczastkowe bylyby zaniedbywalne.

12.2 Anizotropia wymiany

Rysunek 41 (a) — (c) przedstawia petle histerezy nanoczastek Fe-Cr o zawarto$ci
chromu x = 8.86, 13.62 1 23.38 at.%. Zostaly one zmierzone w 7 = 5 K: (i) po schlodzeniu
probek w zerowym polu magnetycznym (pgtle ozn. ZFC) oraz (ii) po ich schtodzeniu w polu
magnetycznym H = 11 kOe (pgtle ozn. HFC).
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Rys. 41. Petle histerezy ZFC i HFC zmierzone w 7'= 5 K dla nanoczastek Fe-Cr o zawartosci Cr:
(a) x =8.86 at.%, (b) x =13.62 at.% i (c) x = 23.38 at.%.
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W przypadku kazdej z probek mozna zauwazy¢, ze petla HFC jest niesymetryczna
wzgledem zera oraz, ze jest ona poszerzona w stosunku do petli ZFC. Oba te efekty swiadcza
o istnieniu w czastkach Fe-Cr - anizotropii wymiany [79], wynikajacej ze sprz¢zenia
spinowego dwoch magnetycznie rdéznych faz - ferromagnetycznych rdzeni czastek
1 powierzchniowych warstw tlenkowych 0 uporzadkowaniu antyferro-
lub ferrimagnetycznym. Przesunigcie obu pgtli definiuje tzw. pole wymiany. Jest ono
najwigksze dla czastek Fe-Cr (8.86 at.% Cr), w ktorych warstwa tlenkéw jest najgrubsza.
Wraz z rosnaca koncentracja chromu w czastkach, pole wymiany maleje. Zwiazane jest to
Z progresywna zmiang warstwy powierzchniowej czastek (z tlenkow zelaza na tlenki chromu)
1 zmniejszaniem sig¢ jej grubosci (patrz podrozdziat 3.4).

Zaobserwowana w ukladach badanych nanoczastek Fe-Cr anizotropia wymiany
nie jest zjawiskiem zaskakujacym. Byla ona wielokrotnie obserwowana w uktadach drobnych
czastek o strukturze ,,ferromagnetyczny rdzen - antyferro- / ferrimagnetyczna powloka
tlenkowa”, np.: Co-CoO [38], Fe-FeO [153], Fe-Fe;04 [61, 80], jak rowniez - dla nanoczastek
Fe-Cr (o rozmiarze < 10 nm i zawarto$ci chromu 5 oraz 20 at.%) wytworzonych w procesie

naparowywania gazowego, w ktorych wykryto obecnos¢ tlenku Cr,Os [20].

12.3 Zaleznos$¢ koercji od temperatury

Temperaturowe zalezno$ci koercji Hc(7T) badanych uktadow nanoczastek Fe; (Cry
z 0 < x (at.%) < 33.68 wskazuja na generalna tendencje spadku pola koercji ze wzrostem
temperatury (rys. 42). Jednak w obszarze niskich temperatur (77 < ~100 K) istnieja pewne
roznice w przebiegu tych zaleznos$ci, ktore moga by¢ konsekwencja réznic na poziomie
strukturalnym czastek.

Dla nanoczastek Fe mozna przypuszczaé, ze zachowanie koercji w zakresie niskich
temperatur ma zwiazek z ich najciensza (sposréd wszystkich rozwazanych ukladow
nanoczastek) - powierzchniowa warstwa tlenkowa, stabo oddziatujaca na rdzenie o-Fe
(zobacz rozdziat 10). Z kolei, dla nanoczastek Fe-Cr o zawartosci chromu:
2.36 < x (at.%) < 8.86, silna zmiana koercji wraz z temperatura (o charakterze sigmoidalnym)
wynika z obecnosci grubszej warstwy tlenkowej na ich powierzchniach, modyfikujacej silniej
ich metaliczne rdzenie a-FeCr oraz site sprzezenia migdzy czastkami. Ponadto, obserwowana
wyraznie wigksza warto$¢ pola koercji tych czastek w niskich temperaturach (w poréwnaniu
do H¢ nanoczastek o x > 13.62 at.% Cr) jest nastgpstwem wzrostu ich catkowitej anizotropii

magnetycznej ze wzgledu na obecnos$¢ proceséw prowadzacych do powstania anizotropii
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wymiany (zobacz poprzedni podrozdziat). W przypadku nanoczastek Fe-Cr (13.62 at.% Cr),
chociaz ich zalezno$¢ Hc(7T) w niskich temperaturach ma charakter sigmoidalny (jak dla
czastek o x = 2.36 1 8.86 at.% Cr), to zakres silnych zmian temperaturowych pola koercji jest
mniejszy. Wida¢ rowniez (rys. 42), ze Ho(T) dla tych czastek ma cechy temperaturowych
zalezno$ci koercji czastek Fe-Cr o wigkszej zawartosci Cr (x = 23.38 1 33.68 at.%). Fakt ten,
zgodnie z wiedza odno$nie procesu utleniania materialdow Fe-Cr (podrozdziat 3.4),
wskazywa¢ moze na obecno$¢ tlenkéw chromu (w szczegolnosci tlenku Cr,O3) w warstwach
powierzchniowych czastek Fe-Cr (13.62 at.% Cr) oraz na zmniejszenie grubosci tych powtok
tlenkowych, w stosunku do warstw tlenkowych w czastkach Fe-Cr z nizsza koncentracja

chromu (2.36 < x (at.%) < 8.86).
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Rys. 42. Zaleznosci koercji od temperatury - uktady nanoczastek Fe-Cr bogatych w zelazo.

Zalezno$¢ Hc(T) o sigmoidalnym ksztalcie, stowarzyszona z przesunigciem pgtli
histerezy w niskich temperaturach otrzymal takze Loffler ze wspotpracownikami [80]
dla nanokrystalicznego Fe z powtoka tlenkowa Fe;Os4 (wytworzonego ta sama metoda,
co rozwazane nanoczastki Fe-Cr). Autorzy pracy [80] przypisali, widoczny w obszarze
niskotemperaturowym ksztatt zaleznos$ci Hc(7), wptywowi warstw tlenkowych powstajacych
na granicach ziaren tego materiatu.

Z uwagi na to, ze dla czastek Fe-Cr o x = 23.38 1 33.68 at.% Cr, powtoki tlenkowe sa
zdominowane przez tlenek Cr,O3 (polepszajacy ich wlasciwosci antykorozyjne) 1 sa ciensze,
to wywieraja znacznie stabszy wpltyw na zachowanie si¢ koercji w niskich temperaturach.
Obserwowany na rysunku 42 poczatkowy, gwaltowny spadek Hc¢ przy wzroscie temperatury

moze mie¢ natomiast zwiazek z pojawiajaca si¢ w nich dodatkowa faza krystaliczna - 5-FeCr.
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Rozdzial 13

Nanoczastki Fe-Cr bogate w chrom (x = 83.03 at.% Cr)

Badania dyfrakcji rentgenowskiej (patrz podrozdzial 8.1) pokazuja, ze w ukladzie
rozwazanych nanoczastek obecne sa nastepujace fazy krystaliczne: o-FeCr (< 10 wt.%),
o-FeCr oraz liczne fazy tlenkowe (Swiadczy o tym ~28 wt.% zawartos¢ tlenu w probce oraz
ksztalt widma XRD — rys. 21). Z uwagi na duza zawarto§¢ chromu w czastkach nalezy si¢
w nich spodziewa¢ obecnosci tlenkow chromu - zwlaszcza tlenku Cr,O3 (zobacz podrozdziaty
3.4 1 8.1). Tlenek Cr,0O; w formie objgtosciowej jest antyferromagnetykiem z temperatura
Néela Ty ~ 307 K [154 str. 182], jednakze przy zmniejszaniu wymiarowosci (do postaci
cienkich warstw lub nanoczastek) moze on wykazywac staby ferromagnetyzm [155 i Ref. tam
zawarte].

Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr)
zmierzona w polu magnetycznym 10 kOe 1 przedstawiona na rysunku 43 pokazuje wyraznie,
ze w ukladzie tych czastek dominuje faza paramagnetyczna. Obserwacja ta jest zgodna
z pomiarami spektroskopii mdssbauerowskiej, gdzie w widmach Mdssbauera tych czastek
zmierzonych w temperaturach: 4.2 K, 80 K oraz 300 K (patrz rysunek 29 w podrozdziale 9.3)
- rzeczywiscie dominuje paramagnetyczny singlet. Wiadomo, ze widmo mdodssbauerowskie
w postaci singletu moze by¢ obserwowane dla: (i) czastek superparamagnetycznych (ktorych
czas relaksacji 7, jest znacznie krotszy od czasu charakterystycznego dla tej techniki
eksperymentalnej: 7, ~ 10® + 10”7 s) oraz (ii) materialow w stanie paramagnetycznym [34].
W dalszej czg$ci tego rozdziatu zostanie pokazane, ze otrzymany dla nanoczastek
Fe-Cr (83.03 at.% Cr) ksztalt linit widmowych - w postaci singletu - jest nastgpstwem obu
wymienionych tu przyczyn.

Zalezno$¢ odwrotno$ci podatnosci magnetycznej nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr)

od temperatury — rys. 44 — ma przebieg liniowy dla 7 > ~20 K, zgodnie z prawem
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Curie — Weissa (patrz wzor (7.3.23) w podrozdziale 7.3.2). Ujemna warto$¢ temperatury
Curie-Weissa @ ~ -182 K (wyznaczona z punktu przecigcia prostej - dopasowanej do punktow
doswiadczalnych - z osig temperatury) wskazuje na to, iz dominujacym typem oddziatywan
w uktadzie czastek Fe-Cr bogatych w chrom sa oddziatywania antyferromagnetyczne.

Krzywe magnesowania rozwazanego uktadu nanoczastek (rys. 45), zmierzone w kilku
wybranych  temperaturach, wykazuja duza warto§¢ podatnosci  wysokopolowej,
charakterystyczna dla materiatow antyferro- 1 paramagnetycznych oraz koercj¢ typowa

dla uporzadkowania ferromagnetycznego.
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Rys. 43. Magnetyzacja nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w funkcji temperatury.
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Rys. 44. Odwrotno$¢ podatno$ci magnetycznej (dc) nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w funkcji

temperatury.
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Rys. 45. Pe¢tle histerezy zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w wybranych

temperaturach.

Fakt istnienia przyczynku ferromagnetycznego w 300 K, widocznego w petlach
histerezy czastek Fe-Cr zawierajacych x = 83.03 at.% Cr, jest niezgodny z doniesieniami
literaturowymi, wedlug ktorych metastabilne roztwory state a-Fe; «Crx 0 zawarto$ci chromu
x > 70 at.%, powinny wykazywa¢ wlasciwosci paramagnetyczne w tej temperaturze [88 i Ref.
tam zawarte]. Obserwowana rozbiezno$¢ znajduje jednak wytlumaczenie, jesli wzia¢ pod
uwage: (1) wymieniony wczesniej fakt stabych wtasciwosci ferromagnetycznych tlenku Cr,O3
0 zmniejszonej wymiarowosci oraz (i) mozliwa - podczas procesu wytwarzania czastek -
separacj¢ fazy a-FeCr na dwie fazy: o;-FeCr (bcc, bogata w zelazo) oraz o,-FeCr
(bcc, bogata w chrom). Z diagramu faz krystalicznych uktadu Fe-Cr [23] wynika, Ze taki
proces separacji fazowej rzeczywiscie moze zachodzi¢ w 7 < 440 °C. Wiadomo rowniez, ze
w temperaturze pokojowej faza o;-FeCr wykazuje wlasciwosci ferromagnetyczne, a faza
op-FeCr - paramagnetyczne [31, 137]. Zaproponowana interpretacja znajduje potwierdzenie
w wynikach eksperymentalnych uzyskanych dla nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) —
niewielki przyczynek ferromagnetyczny, obserwowany w petli histerezy w 300 K, pochodzi
od fazy o,;-FeCr 1 nieskompensowanych spinéw w warstwach tlenkowych Cr,O3, podczas gdy
niemagnetyczny charakter widma mossbauerowskiego w tej temperaturze zwigzany jest
z dominujacym wktadem od fazy a,-FeCr. Warto rdwniez zaznaczy¢, ze wyrazny brak
nasycenia w polu 11 kOe, widoczny w petlach histerezy, wynika z obecnosci

antyferromagnetycznego tlenku Cr,Os, stanowiacego warstwg powierzchniowa nanoczastek.
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Biorac pod uwage duza zawarto$¢ tlenu w probce mozna przypuszczaé, ze ta warstwa
tlenkowa jest wyjatkowo gruba. Jednakze mniejszo$ciowa zawarto$¢ ferromagnetycznej fazy
o-FeCr powoduje, ze anizotropia wymiany (wynikajaca z bliskosci fazy ferro-
1 antyferromagnetycznej) - ktéra manifestowalaby si¢ przesunigciem pgtli histerezy ZFC-HFC

w niskich temperaturach - jest nieobserwowalna (zobacz rysunek 46).

H (kOe)

Rys. 46. Petle histerezy ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w T'= 10 K;
ZFC — linia ciagta, HFC — kolka.

Na rysunku 47 pokazano temperaturowe zaleznosci magnetyzacji ZFC-FC, zmierzone
dla nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w polu magnetycznym H = 100 Oe, w zakresie
T =5 - 300 K. Mozemy w nich dostrzec pewne cechy charakterystyczne dla zjawiska
superparamagnetyzmu, jak rowniez - w niskich temperaturach - efektéw zamrazania typu
szkla spinowego. W rozwazanym ukladzie czastek, superparamagnetyzm jest mozliwy
z uwagi na ich mate rozmiary. Zachowanie takie sugeruje takze ksztalt zaleznosci Myzpc(7T)
z wyraznym maksimum w T,, ~ 46 K oraz odwracalne zachowanie magnetyczne
(superpozycja krzywych ZFC-FC) dla 7 > ~100 K. Na efekty zamrazania typu szkla
spinowego zdaje si¢ natomiast wskazywac poczatkowa nieodwracalnos$¢ krzywych ZFC-FC,
a w szczegolnosci - poczatkowy przebieg zaleznosci Mpc(T), zdecydowanie rozny od typowo
obserwowanego w zjawisku superparamagnetyzmu.

Z uwagi na dominujaca w uktadzie badanych czastek - fazg paramagnetyczna (rysunek
43) mozna pokusi¢ si¢ o stwierdzenie, ze widoczne w zaleznosci Mzrc(T) efekty fluktuacji

superparamagnetycznych dotycza czastek fazy a;-FeCr oraz klasterow warstwy
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powierzchniowej Cr,0s. Nalezy jednak zdawac sobie sprawg z tego, ze nie obserwuje si¢ tu
,»Czystego” zjawiska superparamagnetyzmu, poniewaz petle histerezy zmierzone dla probki
w temperaturach powyzej T, - Wykazuja niezerowe warto$ci koercji i remanencji. Widoczne
jest to rowniez w temperaturowej zaleznosci termoremanencji TRM(T) — rys. 48 (b) - dla
ktorej w T > ~100 K obserwuje si¢ stabo zalezna od temperatury, niezerowa pozostatosé
magnetyczna, az do 7 = 300 K. Mozna zatem przypuszczaé, ze nie wszystkie czastki fazy
o;-FeCr ulegaja fluktuacjom superparamagnetycznym — czg$¢ z nich moze tworzy¢ bowiem
aglomeraty, w obrebie ktorych pozostaje sprzgzona oddzialywaniami magnetycznymi poprzez

antyferromagnetyczne warstwy Cr,0s.
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Rys. 47. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek

Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w polu magnetycznym 100 Oe.

Krzywa magnesowania badanej probki, zmierzona w temperaturze pokojowej, mozna
zatem traktowa¢ jako superpozycj¢ wkiladu o charakterze ferromagnetycznym i krzywej
bezhisterezowej, pochodzacej od superparamagnetycznych czastek fazy a,-FeCr (rys. 49).
Analiza tej ostatniej pozwolita na oszacowanie ich $redniego rozmiaru. Scislej moéwiac,
rozmiar ten odnosi si¢ gtownie do ferromagnetycznych rdzeni tych czastek, gdyz 7= 300 K
jest bliska temperaturze, w ktorej tlenek Cr,Os staje si¢ paramagnetyczny. Procedura
dopasowania krzywe] magnesowania superparamagnetycznych czastek fazy o;-FeCr
do krzywej Langevina z funkcja rozktadu wielkos$ci czastek f{D) w roli czynnika wagowego
(patrz wzor (2.4.16) w podrozdziale 2.4.1) data najbardziej prawdopodobna $rednice rdzenia
czastki: Dy = 9 nm, z odchyleniem standardowym: w = 0.3 nm. Oba te parametry rozkladu

pozwolily oszacowa¢ $redni rozmiar ferromagnetycznego rdzenia czastek o-FeCr:
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<D> = 9.4 nm. Z dopasowania magnetyzacji czastek o;-FeCr krzywa Langevina uzyskano
takze efektywna warto§¢ magnetyzacji nasycenia fazy a;-FeCr: Ms = 168 emu/cm’.
Warto$¢ ta wydaje si¢ by¢ wiarygodna, jesli wezmie si¢ pod uwage wyniki otrzymane
w temperaturze pokojowej, na przykiad dla cienkich warstw FeiCrix [156], pokazujace
spadek wartosci Ms wraz z rosnaca w nich zawartoscia Cr — od ~775 emu/cm’
(dla 48 at.% Cr) do ~240 emu/cm’ (dla 62 at.% Cr).

Dla uktadu nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) obserwuje si¢ szybki spadek koercji
(rys. 48 (a)) 1 termoremanencji (rys. 48 (b)) ze wzrostem temperatury w zakresie
od 5 K do ~50 K, tj. w obszarze ponizej temperatury odpowiadajacej potozeniu maksimum
w krzywej Mzpc(T). Majac na uwadze strukturg tych czastek, jak rowniez wiasciwosci
magnetyczne obecnych w nich faz krystalicznych, zachowanie to mozna przypisa¢ dazeniu
uktadu do stanu superparamagnetycznego, stowarzyszonemu z przechodzeniem faz o-FeCr
1 ap-FeCr do stanu paramagnetycznego. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w probcee tej obserwuje
si¢ rownoczesnie efekty zamrazania typu szkta spinowego w niskich temparaturach
1 jednoznaczne zréznicowanie tego efektu i efektow relaksacji superparamagnetycznych jest
niemozliwe. W wyzszych temperaturach (7 > 100 K) uwidoczniaja si¢ natomiast wyraznie

wlasciwos$ci magnetyczne Cr,03.
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Rys. 48. Koercja (a) i termoremanencja (b) nanoczastek Fe-Cr (83.03 at.% Cr) w funkcji temperatury.
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Rys. 49. Krzywa magnesowania superparamagnetycznych czastek o;-FeCr (punkty eksperymentalne
w postaci kotek) i dopasowana do niej krzywa Langevina z funkcja rozktadu wielko$ci

czastek f(D) w roli czynnika wagowego (linia ciagta).
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Rozdzial 14

Nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr)

14.1 Wlasciwos$ci magnetyczne fazy o-FeCr

Temperaturowa zalezno§¢ magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) zmierzona
w polu magnetycznym 10 kOe, w zakresie temperatur od 5 do 300 K, przedstawiono na
rysunku 50. Zaleznos$¢ ta jest typowa dla materialu ferromagnetycznego, ktorego temperatura
Curie znacznie przewyzsza temperatur¢ pokojowa; wklad magnetyczny pochodzi od fazy o-
FeCr stanowiacej ~36 vol.% oraz od faz tlenkowych.

Do zaleznosci M(T) nanoczastek Fe-Cr (47.68 at% Cr) w zakresie

niskotemperaturowym dopasowane zostalo prawo Blocha:
MT)=M©)(1-BT"), T<<Tc (14.1.25)

(gdzie: M(0) - magnetyzacja w T = 0 K, B — stata Blocha, b — wyktadnik Blocha) i otrzymano
nastepujace parametry: M(0) ~ 29.7 emu/g, B ~ 10™* K™ oraz b ~ 1.0. Uzyskana dla czastek
warto$¢ wyktadnika Blocha jest mniejsza od b = 3/2 - tj. wartosci typowej dla materiatow
objetosciowych [35]. Rézne wartosci wykladnika b dla obu tych klas materiatdéw nie powinny
jednak dziwi¢, poniewaz w literaturze wielokrotnie obserwowano, ze wyktadnik 5 dla
uktadow o zmniejszonej wymiarowosci ulega zmianie. Nie ma natomiast $ciSle okreslonej
tendencji - wzrostu lub spadku wartosci b (w stosunku do 3/2) - obie te mozliwo$ci
obserwowane byly w roéznych uktadach nanoczastek (wzrost — np. [157, 158], spadek — np.
[159]).

Dopasowanie prawa Blocha do zaleznos$ci M(T) nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr)
umozliwitlo wykrycie, w obszarze niskich temperatur, stabego przyczynku magnetycznego

(~0.35 emu/g w T = 5 K) pochodzacego najprawdopodobniej od fazy c-FeCr (patrz wstawka
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na rysunku 50). Ten dodatkowy wkiad do magnetyzacji wskazywa¢ moze na
ferromagnetyczne lub ferrimagnetyczne uporzadkowanie fazy o oraz pozwala okresli¢
warto$¢ jej temperatury Curie - 7¢ ~ 60 K. Doktadne wyznaczenie wartosci T¢ tej fazy jest
niestety niemozliwe, ze wzgledu na prawdopodobienstwo wystgpowania w probce fazy o
o niestechiometrycznych sktadach (wprowadzajacych rozklad temperatury Curie), jak
réwniez - ze wzgledu na efekt bliskosci (ang. proximity effect) silnie magnetycznej fazy
o-FeCr. Pomimo tego, tak oszacowana temperatura Curie fazy o jest bardzo bliska 7¢ ~ 57 K,
wyznaczonej przez CieSlaka et al. [32] dla nanokrystalicznej probki o-Fess4Crass

(o rozmiarze krystalitow 27 nm, zawierajacej 100 % fazy o) otrzymanej w procesie mielenia.

o
g
g E
= s M., = 10kOe

104 = ]

26/
20 40 60 80 100
T (K)
0 . T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Rys. 50. Zalezno$¢ magnetyzacji nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) od temperatury zmierzona w polu
magnetycznym 10 kOe; wstawka — powigkszenie w obszarze niskich temperatur:

M(T) - krzywa niebieska, prawo Blocha — linia czerwona.

Przy badaniach wlasciwosci magnetycznych fazy o-FeCr, pomocna okazata si¢
réwniez spektroskopia mdssbauerowska. Na rysunku 51 (a) - (b) przedstawiono widma
Mossbauera zarejestrowane dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w temperaturze 4.2 K,
odpowiednio - bez pola magnetycznego oraz w silnym polu H = 90 kOe skierowanym
prostopadle do wiazki promieniowania y. Oba widma znacznie sig od siebie réznia. W widmie
nanoczastek zmierzonym bez pola magnetycznego (patrz podrozdziat 9.2) dominuje singlet,
ktory mozna przypisa¢ glownie fazie o-FeCr. Dodatkowe dwie sktadowe tego widma -
w postaci sekstetow - pochodza natomiast od magnetycznej fazy o-FeCr (czastek,

o momentach magnetycznych zablokowanych w skali czasowej pomiaru — linia w kolorze
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niebieskim) oraz od tlenkow zelaza (linia w kolorze r6zowym). Widmo mdssbauerowskie,
zmierzone w polu magnetycznym 90 kOe (rys. 51 (b)) jest takze superpozycja trzech
skladowych, ktore mozna przypisa¢ wymienionym powyzej trzem fazom krystalicznym
(a-FeCr - linia niebieska, o-FeCr - linia zielona, tlenki Zelaza - linia r6zowa), przy czym
wszystkie sktadowe sa rozszczepione nadsubtelnie. W polu magnetycznym, widmo
odpowiadajace fazie o jest sekstetem o wzglednym natg¢zeniu linii 3:4:1:1:4:3, co przy danej
geometrii eksperymentu (H L y) wskazuje na uporzadkowanie momentdw magnetycznych
fazy o w kierunku przytozonego pola magnetycznego i sugeruje jej ferromagnetyczny

charakter.

Transmisja (jedn. wzgl.)

4 -2 0 2 4 6 8
Predkos¢ (mm/s)

-8 -6

Rys. 51. Widma mossbauerowskie zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w T=4.2 K:
(a) bez pola magnetycznego; (b) w polu 90 kOe (H L v).

Z analizy widma mdssbauerowskiego w H = 90 kOe uzyskano, ze $rednia warto$¢
pola nadsubtelnego fazy o jest bardzo mata 1 wynosi <Hyp>s.pecr ~ 14 kOe. W zwiazku z tym,
ze Srednia warto$¢ pola nadsubtelnego zwigzana jest ze Srednim momentem magnetycznym

(na atom Fe) poprzez relacje [32]:
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(gdzie: <t - $redni moment magnetyczny; a — czynnik konwersji) oszacowano, ze $redni
moment magnetyczny fazy o-FeCr jest rowny <g> ~ 0.1 g (na atom Fe). W obliczeniach
przyjeto, stosowany czgsto w praktyce do wyznaczenia <> stopow dwusktadnikowych na
bazie zelaza - czynnik konwersji a = 150 kOe / up (wyliczony na podstawie parametrow fazy
o-Fe: <Hpp> = 330 kOe 1 <u> = 2.2 up) [160]. Uzyskana mata warto§¢ momentu
magnetycznego <u> $wiadczy niewatpliwie o bardzo stabych wlasciwosciach
ferromagnetycznych fazy o-FeCr. Zgadza sig¢ ona bardzo dobrze z prezentowana w literaturze
warto§cia <g> wyznaczong z badan materialdow objetosciowych o-Fe-Cr [26, 96, 160].
Tak stabe wlasciwosci magnetyczne tlumacza trudnos$ci, na jakie napotykaja badania tej fazy
krystalicznej, a co za tym idzie, tylko sporadyczne i niekompletne dane literaturowe na jej
temat. Magnetyzm fazy o stopéw Fe-Cr okreslany jest w literaturze zwykle pojeciem ,,staby
w niskich temperaturach” 1 opisywany jest w modelu elektronéw przewodnictwa,

stanowiacych o tzw. ,,magnetyzmie wedrownym” [161].

14.2 Relaksacje superparamagnetyczne w ukladzie nanoczastek

Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr
(47.68 at.% Cr) w polu magnetycznym 100 Oe - patrz rys. 52 - wykazuja niecodwracalne
zachowanie magnetyczne w calym badanym zakresie temperatur (5 — 300 K).
Zalezno$¢ Mzrc(T) posiada szerokie maksimum w temperaturze 7, Bdc ~ 160 K, natomiast Mrc

maleje stopniowo ze wzrostem temperatury.

8 T T T T T T T T T T

0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Rys. 52. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek

Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w polu magnetycznym 100 Oe.
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W zwiazku z tym, Ze nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr) zawieraja ~59 vol.% fazy
o-FeCr, dla ktorej T¢ ~ 60 K, nasuwa si¢ pytanie, czy maksimum krzywej ZFC, obserwowane
w T ~ 160 K (tj. w temperaturze, w ktorej faza o-FeCr wykazuje wihasciwosci
paramagnetyczne), moze swiadczy¢ o superparamagnetyzmie czastek a-FeCer.
W  znalezieniu odpowiedzi na to pytanie pomocny okazat si¢ pomiar podatnosci
zmiennopradowej y w funkcji temperatury (7' = 5 — 300 K). W otrzymanej zaleznos$ci y’(7)
(uzyskanej w polu ac o amplitudzie 10 Oe, przy czgstotliwosci 1 kHz) - rysunek 53 -
widoczne jest wyrazne maksimum (w 73“ ~ 200 K), potwierdzajace przypuszczenie
0 superparamagnetycznym zachowaniu czastek oa-FeCr w tej probce. Natomiast fakt,
ze maksima widoczne w zalezno$ciach Mypc(T) oraz y’(T) sa bardzo szerokie, znacznie
szersze niz wynikatoby to z rozrzutu $rednic czastek (rys. 24), wskazuje na obecno$é
w badanej probce, poza izolowanymi czastkami, rowniez stabo sprz¢zonych aglomeratow
czastek a-FeCr, w ktorych energia oddzialywan magnetostatycznych konkuruje z energia

termiczna.

0;20 T T T T T T T T T T

0,16 4 4

0,12+ i

x’ (emu/g)

0,08 4

0,04 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Rys. 53. Podatnos$¢ zmiennopradowa w funkcji temperatury zmierzona dla nanoczastek

Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w polu ac o amplitudzie 10 Oe, przy czgstotliwosci 1 kHz.

Potozenia maksimow w zalezno$ciach Mzrc(T) oraz y’(T) wyznaczaja S$rednia
temperatur¢ blokowania <7p> czastek fazy o-FeCr. Obie te techniki eksperymentalne,
ze wzgledu na swa specyfike (tzn. rézny charakterystyczny czas pomiaru 7,), dostarczaja
roznej wartosci <Tp>. Otrzymana relacja <T'3>< <T3"> jest jednak stuszna z uwagi na to, ze

czas 7, w pomiarach magnetyzacji dc (10 s) jest dluzszy od czasu 7, w pomiarach
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podatnosci ac (7, = 1/ [42]; typowo 107 — 107 s, a w rozwazanym tu przypadku z, = 107 s).
Oczywiscie, wyznaczone wartosci <7p> opisuja jedynie $rednia temperatur¢ blokowania,
natomiast w badanym przedziale temperatur (do 300 K) maksymalna temperatura blokowania
badanego uktadu czastek o-FeCr nie zostaje osiagnigta. Swiadcza o tym petle histerezy
zmierzone w temperaturach powyzej 160 K (pokazane na rysunku 54), ktére wykazuja
niezerowa koercj¢ 1 remanencje. Majac na uwadze ten fakt, jak rowniez wspomniane
wcezesniej nieodwracalne zachowanie magnetyczne w krzywych ZFC-FC w catym badanym
zakresie temperatury mozna stwierdzi¢, ze nawet w temperaturze pokojowej nie wszystkie
czastki a-FeCr sa w stanie superparamagnetycznym. Czg$¢ z nich tworzy bowiem aglomeraty
1 pozostaje silnie sprzgzona dlugozasiggowymi oddzialywaniami  dipolowymi.
W konsekwencji, momenty magnetyczne tych czastek sa mniej podatne na wplyw energii
termicznej 1 fluktuacje superparamagnetyczne. Obecnos¢ aglomeratow w badanej probce
potwierdza takze zdjgcie nanoczastek z transmisyjnej mikroskopii elektronowej (patrz

rysunek 24 w podrozdziale 8.3).

20+
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H (kOe)
Rys. 54. Petle histerezy zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w wybranych
temperaturach: 180 K, 220 K, 260 K i 300 K.

Dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) zmierzone zostaly dodatkowo temperaturowe
zalezno$ci magnetyzacji ZFC-FC w roznych polach magnetycznych: 0.05, 0.3, 0.5 1 1 kOe -
rysunek 55. Pozwolity one zbada¢ wplyw pola na $rednia temperatur¢ blokowania <7p> -
wyznaczona zalezno$¢ <Tp>(H) zostala pokazana na rysunku 56, na ktérym wida¢ wyraznie,

ze $rednia temperatura blokowania tych czastek maleje ze wzrostem pola magnetycznego.
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Krzywa <Tp>(H) ma charakter bardzo podobny do publikowanych w literaturze
analogicznych zalezno$ci, otrzymywanych dla uktadéw oddzialujacych czastek [32, 51].
Relacja <Tp> vs H otrzymana dla probki Fe-Cr (47.68 at.% Cr) potwierdza zatem wazna role
oddziatywan pomigdzy czastkami. Warto podkresli¢ w tym miejscu réwniez fakt, ze
w przypadku czastek nieoddziatujacych, wyniki opublikowane w literaturze pokazuja, ze
w zakresie stabych po6l magnetycznych temperatura blokowania poczatkowo ros$nie wraz
z polem (np. dla czastek Fe-C [158, 162]), a nastepnie - w miar¢ dalszego zwigkszania pola
magnetycznego — monotonicznie maleje. Zachowanie takie przewiduja rowniez wyniki

obliczen przeprowadzonych metoda Monte Carlo [163].
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Rys. 55. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla nanoczastek

Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w roznych polach magnetycznych.

W literaturze mozna znalez¢ prace zajmujace si¢ szczegdlowo ukladami czastek
sprzgzonych dlugozasiggowymi oddzialywaniami dipolowymi; potwierdzaja one spadek
temperatury blokowania wraz ze wzrostem pola H [32, 51, 163], jak réwniez - pokazuja
modyfikacj¢ ksztattu zaleznoSci <7p>(H) przez takie oddziatywania [163]. Probg opisu
krzywej <Tp> vs H podjeli na przyklad Cieslak et al. [32], ktorzy dla ~30 um aglomeratow
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oddziatujacych czastek o©-Fess4Craq zaproponowali logarytmiczna zalezno$¢ Tp = f(H)

W postaci:

T, =a—b-In(H) (14.2.27)

gdzie: a oraz b — wspotczynniki dopasowania.

Powyzsza formuta zostala dopasowana takze do zaleznosci <7p>(H) badanych
nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr), a rezultat tego dopasowania pokazano na rysunku 56 linia
ciagla. Z rysunku 56 wynika, ze opis krzywej Tz w funkcji pola H w przyblizeniu
logarytmicznym mozna uzna¢ za zadowalajacy, chociaz w tym konkretnym przypadku -
nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) - lepsza aproksymacj¢ wynikéw eksperymentalnych daje

zalezno$¢ eksponencjalna:

T, :a-exp(—%j+c (14.2.28)

gdzie: a, b, ¢ — parametry dopasowania: a = 176, b =260 Oe 1 ¢ =39 K.
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Rys. 56. Srednia temperatura blokowania nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w funkcji pola
magnetycznego: eksperyment — kwadraty; przyblizenie logarytmiczne — linia ciagla;

przyblizenie eksponencjalne — linia kropkowana.

Koercja 1 termoremanencja nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) — rys. 57 — wyraznie
maleja wraz ze wzrostem temperatury. Poczatkowy, gwattowny zanik obu tych wielkosci
wynika z duzej zawartosci fazy o-FeCr (~59 vol.%) w badanej probce 1 progresywnego

przejscia tej fazy do stanu paramagnetycznego w szerokim zakresie temperatur: 7 < ~60 K.
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W temperaturach 7 > ~160 K (tj. powyzej $redniej temperatury blokowania rozwazanego
uktadu nanoczastek) pole koercji ma prawie stata warto$¢, wskazujac tym samym, ze energia
termiczna nie wptywa na zachowanie aglomeratéw czastek a-FeCr. Jest to zgodne z faktem,
ze wigkszo$¢ czastek fazy o-FeCr wykazuje w tych temperaturach zachowanie
superparamagnetyczne, a momenty magnetyczne pozostatych czastek, skupionych w obrebie
wigkszych 1 silnie sprzezonych aglomeratow - sa mniej podatne na wplyw energii termicznej

1 fluktuacje superparamagnetyczne.
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Rys. 57. Koercja i termoremanencja nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w funkcji temperatury.

14.3 Stabilnos¢ termiczna fazy o-FeCr

14.3.1 Transformacja c — a - wygrzewanie dynamiczne

Na rysunku 58 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji M(7),
otrzymane w cyklu grzania i1 chtodzenia dla dwoch probek: Fe-Cr (47.68 at.% Cr)
oraz Fe-Cr (23.38 at.% Cr). Pomiary zostaty przeprowadzone w polu magnetycznym 3 kOe
w zakresie temperatur 300 — 710 K, przy szybkosci zmiany temperatury - odpowiednio -
2 K/min 1 5 K/min. Na rysunku tym pokazano rowniez krzywa DSC procesu egzotermicznego
(w atmosferze Ar, przy szybkosci grzania 20 K/min) zmierzona dla nanoczastek

Fe-Cr (47.68 at.% Cr).
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Rys. 58. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji - w cyklu grzania i chtodzenia - dla dwoch probek:
Fe-Cr (47.68 at.% Cr) 1 Fe-Cr (23.38 at.% Cr) oraz krzywa DSC procesu egzotermicznego
dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr).

Z zalezno$ci M(T) czastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) wynika, ze ich magnetyzacja
W procesie grzania, poczatkowo przedstawia zachowanie typowe dla materiatu
ferromagnetycznego, tj. maleje ze wzrostem temperatury, az do 7 ~ 530 K. W tej
temperaturze osigga ona minimum, po czym - zaczyna wzrasta¢ az do 7'~ 680 K. Z racji tego,
ze temperatura Curie tych czastek jest wigksza od temperatury, w ktorej nastgpuje wzrost
magnetyzacji - nie obserwuje si¢ przejscia badanego materiatu do stanu paramagnetycznego.
Chtodzeniu probki z obszaru wysokich temperatur do 300 K towarzyszy natomiast
sukcesywny wzrost M taki, ze po pelnym cyklu grzania i chiodzenia, jej wartos¢ okoto
trzykrotnie przewyzsza warto$¢ poczatkowa (przy rozpoczgciu procesu ogrzewania).

Wzrost magnetyzacji probki Fe-Cr (47.68 at.% Cr), obserwowany w krzywej grzania
w zakresie 7= 530 — 680 K §wiadczy o procesie transformacji fazowej. Widzimy, ze ma on
sw0j poczatek w temperaturze zblizonej do tej, w ktorej rozpoczyna si¢ proces przejsScia
fazowego w krzywej DSC. Mozemy zatem uzna¢ temperaturg 7 ~ 530 K za poczatek procesu
transformacji metastabilnej fazy ¢ do stabilnej fazy a-FeCr. Wyzsza warto§¢ magnetyzacji
w 300 K po procesie transformacji fazowej odzwierciedla wzrost zawartosci silnie

magnetycznej fazy a-FeCr w probce, kosztem paramagnetycznej fazy o-FeCr.
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Zaleznos$ci M(T), zarejestrowane dla nanoczastek Fe-Cr (23.38 at.% Cr) w cyklu ich
grzania 1 chlodzenia, jakosciowo nie roznia si¢ od opisanych powyzej zaleznosci
magnetyzacji czastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr). Poréwnujac oba uktady nanoczastek widzimy, ze
probka o zawartosci chromu 23.38 at.% ma wigksza poczatkowa magnetyzacje. Jest to zgodne
z dwoma faktami — po pierwsze, w stanie poczatkowym zawierata ona wigcej fazy o-FeCr
(~91 vol.%) 1, po drugie - jej faza a-FeCr byla bogatsza w zelazo (w stosunku do probki
Fe-Cr (47.68 at.% Cr)). Konsekwencja mniejszej zawartosci fazy o-FeCr w tej probee, a co za
tym idzie - mniejszego stopnia transformacji fazowej ¢ — a, jest obserwowany w procesie
grzania mniejszy wzrost magnetyzacji.

Charakterystyki M(T), zmierzone dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w wysokich
temperaturach, uzupetnione zostaly pomiarami magnetyzacji w niskich temperaturach.
Pomiary niskotemperaturowe zostaly wykonane dla nanoczastek bedacych w stanie
przed- (ozn. probka A) oraz po- procesie transformacji fazowej (300 — 710 — 300 K) -
ozn. probka B. Uzyskane =zaleznoSci M(7) w pelnym przedziale temperaturowym
(5 — 710 K) przedstawione zostaly na rysunku 59. W obu krzywych widaé, ze galgzie
niskotemperaturowe (mierzone w kriostacie) 1 wysokotemperaturowe (mierzone w piecu)
bardzo dobrze si¢ zszywaja, dajac ciagly przebieg krzywych M(T). W wygrzanej probce
obserwuje si¢ do$¢ zaskakujacy, gwattowny wzrost warto§ci magnetyzacji w obszarze niskich
temperatur (5 — 90 K); wskazuje on na obecno$¢ dodatkowej, niezidentyfikowanej fazy

magnetycznej, powstajacej w trakcie wygrzewania.

M (emu/g)

0 100 200 300 400 500 600 700
T(K)

Rys. 59. Magnetyzacja nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) w funkcji temperatury — cykl grzania

i chtodzenia w przedziale temperatur 5 — 710 K.
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14.3.2 Transformacja c — a - wygrzewanie statyczne

Dynamiczne procesy wygrzewania prowadza do otrzymania nie w petni
powtarzalnych materialow, tj. takich, ktorych wtasciwosci strukturalne 1 magnetyczne nie sa
mozliwe do odtworzenia w zadanych warunkach procesu technologicznego. Dzieje sig tak
wskutek dziatania w ich trakcie szeregu czynnikdéw, nad ktorymi nie ma petnej kontroli
(np. gradientu temperatury na probce). Materiat powtarzalny, powstajacy w wyniku
transformacji fazowej ¢ — o nanoczastek, otrzymano w procesie wygrzewania statycznego,
ktorego warunki mozna stosunkowo tatwo kontrolowaé. W tym celu nanoczastki
Fe-Cr (47.68 at.% Cr) zostaly umieszczone i zamknigte w amputce kwarcowej (w warunkach
prézni), a nastepnie poddane procesowi izotermicznego wygrzewania w temperaturze 700 K,
w czasie 1.5 h.

Widmo dyfrakcji rentgenowskiej, zmierzone dla probki zawierajacej wygrzane
nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr) (ozn. probka D), zostalo przedstawione na rysunku 60.
Na rysunku tym, w celu pordwnania, pokazano rowniez znane juz z podrozdziatu 8.1 widmo
XRD czastek niewygrzanych (probka A). Patrzac na oba widma, nie trudno zauwazy¢ istotne
roéznice - w widmie probki D obserwuje si¢ zmniejszenie intensywnosci linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od fazy o-FeCr oraz pojawiajenie si¢ nowych linii - od dodatkowej fazy
krystalicznej o strukturze korundu, zidentyfikowanej jako tlenek chromu Cr,Os. Analiza
widm dyfrakcyjnych pozwolila oszacowaé, ze zawartos¢ fazy o-FeCr, ktéra w probce A
wynosita okoto 60 wt.%, zmiejsza si¢ po wygrzewaniu do okoto 30 wt.% (probka D).
Dla probki D wyznaczono réwniez parametr komorki elementarnej zawartej w niej fazy
a-FeCr (agrec: = 2.8735(4) A) oraz oszacowano $redni rozmiar krystalitow fazy o
oraz fazy o, odpowiednio jako: <D>g pecr ~ 8 nm 1 <D>g pecy ~ 26 nm.

Patrzac na oszacowane dla probki D warto$ci agpecr, <D>q.recr OrazZ <D>g pecr,
a takze poréwnujac je z otrzymanymi wynikami dla probki A: ag.recr = 2.8744(4) A,
<D>gpecr ~ 13 nm, <D>;pec;r ~ 10 nm, mozemy stwierdzi¢, ze wskutek wygrzewania
nanoczastek w temperaturze 700 K zmniejszeniu ulegly zaré6wno - stala sieci krystalicznej
fazy a-FeCr, jak rowniez rozmiar czastek a-FeCr. Rozrostowi ulegly natomiast czastki fazy
c-FeCr. Widzimy zatem, Ze proces wygrzewania czastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) prowadzi do
istotnych zmian strukturalnych. Jego glownym efektem jest wzrost zawartosci fazy a-FeCr
oraz zmiana wlasciwosci tej fazy. Mozna przypuszczaé, ze rdzenie czastek o-FeCr ulegaja
wzbogaceniu w zelazo wskutek segregacji chromu na ich powierzchni, gdzie moze on

tworzy¢ powloke tlenkowa (a przez to - definiowaé wyrazna strukturg ,,rdzen — powtoka”
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czastek). W literaturze mozna znalez¢ przyktady $wiadczace o segregacji chromu na
powierzchni stopow Fe-Cr poddanych procesowi wygrzewania w atmosferze powietrza,

jak réwniez w prézni [119, 164].

. % - a-FeCr (bce)
& - o-FeCr (tetragonalna)
* - Cr,0, (korundu)

prébka A
8

Natezenie (jedn. wzgl.)

20 (stopnie)

Rys. 60. Widma dyfrakcji rentgenowskiej zmierzone dla probek zawierajacych nanoczastki

Fe-Cr (47.68 at.% Cr): niewygrzane (probka A) i wygrzane w 7'=700 K / 1.5 h (probka D).

Mozliwa segregacja chromu na powierzchni czastek, jak réwniez wzbogacenie ich
rdzeni w zelazo sugeruja, ze wyraznie wyksztatlcona w procesie wygrzewania - faza tlenkowa
Cr,03, jest glownym sktadnikiem warstwy powierzchniowej tych czastek. Na rysunku 61
pokazano struktur¢ wygrzanych czastek otrzymana z mikroskopu transmisyjnego wysokiej
rozdzielczosci (HRTEM). Jest ona wyraznie typu ,rdzen — powtoka (tlenkowa Cr,03)”,
co potwierdza dotychczasowe rozwazania oraz przedstawiony w pracy - model strukturalny
nanoczastek Fe-Cr. Wskazuje on ponadto na powstawanie klasterow Cr,O; w obszarach

pomigdzy czastkami.

o-FeCr [122]

Rys. 61. Struktura ,,rdzen — powloka tlenkowa” nanoczastek Fe-Cr w probce D.
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W wygrzanej prébce D wzrost zawartosci fazy o-FeCr potwierdzony zostal takze
poprzez badania mdssbauerowskie. Na rysunku 62 (a) - (b) pokazane zostaly widma
mossbauerowskie zmierzone w 7 = 80 K dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr) zawartych
w probce A (rys. 62 (a)) oraz w probce D (rys. 62 (b)). Poréwnujac oba te widma widaé
istotna réznice w intensywnos$ci 1 ksztatcie ich linii. Oba widma sa superpozycja dwodch
sktadowych: singletowej 1 rozszczepione] nadsubtelnie. Dla czastek niewygrzanych,
zawierajacych ~60 wt.% fazy o, w widmie dominuje singlet (56 % obszaru spektralnego),
natomiast w widmie czastek wygrzanych — sekstet, przy czym, obszar spektralny sktadowe;

singletowej maleje w tej probee do okoto 20 %.

Transmisja (jedn. wzgl.)

-10 -5 0 5 10

Predkos¢ (mm/s)
Rys. 62. Widma mossbauerowskie zmierzone w 7= 80 K dla nanoczastek Fe-Cr (47.68 at.% Cr)
zawartych w probce A (a) oraz w probee D (b).

Paramagnetyczny singlet w widmach obu probek odzwierciedla glownie wkiad od
zawartej w nich fazy o-FeCr. Zmniejszenie obszaru spektralnego singletu w widmie czastek
wygrzanych, zwiazane jest z przebytym procesem transformacji fazowej ¢ — o w probee D.
Poza wzrostem intensywnos$ci sktadowej magnetycznej w widmie probki D nalezy rowniez
zwroci¢ uwage na wzrost wartosci Sredniego pola nadsubtelnego dla fazy a-FeCr:
<Hpr> ~ 330 kOe (bliska Hpyr czystego zelaza). Je$li porowna si¢ ja z polem

<Hpr> ~ 250 kOe fazy a-FeCr w probce A wida¢, ze faza bee probki D ulegla znacznemu
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wzbogaceniu w zelazo. Niewatpliwie, wzbogacenie rdzeni czastek a-FeCr w Fe zwiazane jest
ze wzrostem zawartosci fazy Cr,O3; nie mozna jednak wykluczy¢, ze w procesie
wygrzewania dochodzi dodatkowo do pewnej separacji faz i/lub tworzenia si¢ nowych,

resztkowych faz krystalicznych (np. FeCr,04).

14.3.3 Wlasciwosci magnetyczne ukladow nanoczastek Fe-Cr(47.68 at.% Cr)

przed- oraz po- procesie transformacji fazowej c > a

Proces transformacji fazowej o — o w ukladzie nanoczastek jest czuly na warunki
ich wygrzewania. Wygrzewanie dynamiczne w piecu oraz statyczne wygrzewanie w ampulce
kwarcowej - nie sa sobie rownowazne, o czym $wiadcza wilasciwos$ci magnetyczne probek
B 1 D, otrzymanych po procesach termicznych w kazdej z tych dwoch metod. WyraZznie rozne
wlasciwos$ci magnetyczne tych probek sa konsekwencja ich roznic strukturalnych.

Na rysunku 63 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji probek:
A, B, D, zawierajacych nanoczastki Fe-Cr (47.68 at.% Cr), odpowiednio: (i) niewygrzane,
(1) wygrzane dynamicznie w piecu magnetometru VSM oraz (iil) wygrzane statycznie
w ampuice kwarcowej. Pomiary magnetyzacji przeprowadzono w polu magnetycznym
10 kOe (po urzednim schiodzeniu probek bez pola) w zakresie temperatur 7 = 5 — 300 K.
Zalezno$¢ M(T) probki A zostala juz szczegdlowo zanalizowana w podrozdziale 14.1, jednak
w celu porownania wihasciwosci magnetycznych wszystkich trzech rozwazanych probek,

pokazano ja tu ponownie.

64,5-

100

M (emul/g)

80+
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0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Rys. 63. Temperaturowe zaleznos$ci magnetyzacji probek: A, B i D; wstawka — powigkszenie

zaleznosci M(T) dla proébki D w obszarze niskich temperatur.
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Dla wszystkich trzech probek, w temperaturach 7> 100 K, charakter zaleznosci M(T)
jest analogiczny, przy czym magnetyzacja probki B jest nieco mniejsza od magnetyzacji
probki D; a magnetyzacja probki D jest okoto trzy razy wigksza od magnetyzacji probki A.
Obserwowane warto$ci magnetyzacji odzwierciedlaja przemiany strukturalne zachodzace
W czasie wygrzewania 1 w glownej mierze sa zwiazane z procesem transformacji fazowe;j
6 — a-FeCr. Do magnetyzacji wszystkich trzech probek dominujacy wktad ma faza a-FeCr
(mniejsza magnetyzacja probki B niz D wskazuje na mniejszy stopien transformacji zawartej
w niej fazy o 1 wynika z krotszego czasu wygrzewania). W obszarze niskich temperatur
(T < ~100 K) zalezno$ci M(T) badanych probek wykazuja istotne réznice majace zwiazek
z ich r6zng struktura. Dla probki A, w zakresie niskich temperatur, obserwuje si¢ wktad
magnetyczny od fazy o-FeCr (patrz podrozdzial 14.1); jest on niezauwazalny dla
probek B 1 D. Gwaltowny wzrost magnetyzacji probki B dla 7 — 5 K odzwierciedla
natomiast wklad od niezidentyfikowanych faz magnetycznych (patrz podrozdzial 14.3.1).
Z kolei, dla probki D w obszarze niskich temperatur obserwuje si¢ efekt zwigzany posrednio
ze wzrostem zawartosci tlenku Cr,O;, zlokalizowanym na powierzchni czastek (patrz
podrozdziat 14.3.2). Maksimum magnetyzacji obserwowane w T ~ 75 K (patrz powigkszenie
obszaru niskich 7" we wstawce na rysunku 63) mozna przypisa¢ efektom zamrazania typu
szkta spinowego momentow magnetycznych przypadkowo zorientowanych czastek a-FeCer,
sprzgzonych  oddzialywaniami  magnetostatycznymi; i/lub -  struktur  spinowych
w nieuporzadkowanych warstwach powierzchniowych czastek.

Wybrane krzywe magnesowania probek: A, B, D, zmierzone w temperaturach
51300 K 1 przedstawione na rysunku 64 (a) - (b), takze dowodza roznic strukturalnych
badanych materiatow. W temperaturze pokojowej petle histerezy wszystkich probek sa do
siebie podobne. Zwraca jedynie uwagg mata warto$¢ pola koercji obserwowana dla probki A,
ktora zwiazana jest z przechodzeniem tego wuktadu nanoczastek do stanu
superparamagnetycznego. W temperaturze 5 K wida¢ natomiast, ze krzywa magnesowania
probki B ma zupehnie inny charakter niz M(H) pozostatych probek. Duza warto$¢ podatnosci
wysokopolowej tej probki wskazuje na istotny wkiad o charakterze antyferromagnetycznym
(nieobserwowany w 300 K). Mozna zatem stwierdzi¢, ze widoczny w zalezno$ci M(T) wzrost
magnetyzacji w obszarze niskotemperaturowym pochodzi od fazy o uporzadkowaniu
antyferromagnetycznym. Jednak ze wzgledu na mate ilo$ci materiatlu uzyskiwanego
w procesie wygrzewania dynamicznego, fazy tej nie udalo si¢ jednoznacznie zidentyfikowac.

Wydaje si¢ jednak, ze moze to by¢ FeCr,04 — faza czgsto powstajaca na granicach ziaren przy
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wygrzewaniu stali w atmosferze powietrza [165]. Za taka interpretacja przemawiaja réwniez
wlasciwo$ci magnetyczne spinelu FeCr,O4 — antyferromagnetyka z temperatura Néela okoto
80 K i z przejsciem do stozkowo - spiralnej struktury spinowej w temperaturach ponizej
~35 K [166]. Brak takiej fazy w probce D wynika z warunkow wysokiej prozni, w jakich
przeprowadzano wygrzewanie statyczne nanoczastek. Nie mozna jednak wykluczy¢, ze ta
dodatkowa faza pojawiajaca si¢ w probce B moze by¢ zwiazana ze specyficzng reakcja, jaka
w wyzszych temperaturach zachodzi pomigdzy nanoczastkami Fe-Cr a sktadnikami cementu

(,,Autostic FC 8) wykorzystywanego do montowania probki na uchwycie pomiarowym VSM.
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Rys. 64. Krzywe magnesowania probek: A, B i D, zmierzone w temperaturach:

(a) T=5Ki(b) T=300K.

Rysunek 65 (a) - (b) przedstawia temperaturowe zalezno$ci koercji oraz
termoremanencji (7RM) wszystkich trzech probek: A, B 1 D. W przypadku dwoch ostatnich,
w konsekwencji przemian strukturalnych, tj. procesu transformacji fazowe] ¢ — «
oraz zwigkszenia rozmiarO6w nanoczastek, obserwuje si¢ wzrost warto$ci obu tych

parametréw w stosunku do koercji i termoremanencji probki A. Dla wszystkich trzech probek
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na rysunku 65 wida¢ poczatkowy, gwaltowny zanik Hc oraz TRM wraz ze wzrostem
temperatury. Zwiazany jest on, z jednej strony - z obecnoscia fazy o-FeCr 1 jej dazeniem do
stanu paramagnetycznego, z drugiej za$ - z niekolinearnymi strukturami spinowymi
i efektami zamrazania typu szkta spinowego. Dla probki B dodatkowy wplyw na zalezno$¢

H¢(T) ma niezidentyfikowana faza antyferromagnetyczna.
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Rys. 65. Temperaturowe zaleznosci koercji (a) i termoremanencji (b) dla probek: A, B i D.

Na rysunku 66 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji zmierzone
w rezimie ZFC-FC w polu magnetycznym 100 Oe dla probek: A, B i D. W przeciwiefstwie
do wynikow uzyskanych dla probki A (dla ktorych cechy relaksacji superparamagnetycznych
nanoczastek sa wyraznie widoczne), krzywe ZFC-FC otrzymane dla probek B 1 D wykazuja
znacznie mniejszy zakres nieodwracalnosci i cechy typowe dla ukltadow oddziatujacych
czastek. Rozrost czastek w czasie wygrzewania oraz transformacja fazowa ¢ — o 1 zwiazany
z nig spadek zawarto$ci fazy paramagnetycznej, prowadza do silniejszych korelacji
magnetycznych w ukladzie nanoczastek, przeciwdziatajacych relaksacjom superpara-

magnetycznym ich momentéw magnetycznych.
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Rys. 66. Temperaturowe zalezno$ci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla probek: A, B i D w polu

magnetycznym 100 Oe.
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Rozdzial 15

Wplyw osrodka, w ktorym znajduja si¢ nanoczastki na ich
wlasciwosci magnetyczne - na przykladzie czastek Fe

W rozdziale tym przedstawione zostana wyniki badan wlasciwosci magnetycznych
dwoch réznych uktadow, zawierajacych nanoczastki Fe. Dla ulatwienia dalszego opisu,
probke proszkowa, zawierajaca ,,swobodne” nanoczastki Fe, nazywaé bedziemy probka I,
a material kompozytowy - w postaci nanoczastek Fe umieszczonych w nieorganicznej
matrycy SiO, - probka II [11, 12].

Z uwagi na to, ze w procesie wytwarzania materiatu kompozytowego uzyto gotowych
nanoczastek Fe - otrzymanych wcze$niej w procesie naparowania gazowego - morfologia
oraz rozmiar tych czastek w prébcee Il byly takie same, jak w probcee I (patrz podrozdziat 8.3
oraz rozdziat 10). W obu probkach (I 1 II) czastki oddziatywaty ze soba i1 skupione byly
w obrgbie aglomeratow. Jednakze w probce II zasigg przestrzenny aglomeratow
oddziatujacych czastek Fe determinowany byl dodatkowym elementem strukturalnym —
porowato$ciag matrycy krzemowej - 1 ograniczat si¢ do rozmiardw tych poréw (zobacz zdjecia
TEM porowatej struktury aerogelu krzemowego (rys. 67) oraz matrycy krzemowej,
zawierajace] aglomeraty czastek Fe we wngtrzu swych porow (rys. 68)).

Rysunek 69 przedstawia temperaturowe zaleznosci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone
dla obu prébek w polu magnetycznym 100 Oe, w zakresie temperatury 7 = 5 — 300 K.
Krzywe ZFC-FC dla probki 1 byly juz co prawda pokazane 1 omawiane wczesniej
(w podrozdziale 12.1), jednak zestawiono je tutaj z krzywymi ZFC-FC zmierzonymi dla
probki II w celu utatwienia ich poréwnania.

O ile charakterystyki Mzrc(T)-Mpc(T) otrzymane dla probki I sa typowe dla ukladu
oddziatujacych czastek 1 pozbawione oznak relaksacji superparamagnetycznych, o tyle
krzywe ZFC-FC dla probki II wskazuja na znaczny wzrost efektow fluktuacji termicznych,

co przejawia si¢ w bardzo szerokim maksimum w krzywej ZFC. Moze ono $wiadczy¢
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o duzym rozrzucie objgtosci porow matrycy SiO, w tej probce i pozwala wnioskowac
0 obecnosci wewnatrz tych porow nie tylko pojedynczych nanoczastek Fe, ale takze
aglomeratow (w porach o wigkszej $rednicy). Dla tych ostatnich, procesy fluktuacji
termicznych momentdw magnetycznych czastek wymagaja duzo wigkszej energii aktywacji
termicznej, niz w przypadku pojedynczych czastek izolowanych we wnetrzu matych porow.
Stad, maksimum w krzywej ZFC pojawia si¢ dopiero w temperaturze bliskiej temperatury

pokojowej 1 jest bardzo szerokie.

Rys. 67. Struktura aerogelu krzemowego.

Rys. 68. Aglomeraty czastek zelaza we wngtrzu poréw matrycy krzemowe;j.

124



65F ' ' ' ' ]
6,0
5,5
5,0
4,5
= 0,080
0,072}
0,064
0,056
0,048

prébka |

(emu/g)

T T
M
2

prébkal ll

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Rys. 69. Temperaturowe zaleznosci magnetyzacji ZFC-FC zmierzone dla probek 11 I w polu

magnetycznym 100 Oe.

Petle histerezy, zmierzone dla obu probek w réznych temperaturach, pozwolity na
wyznaczenie temperaturowych zaleznosci koercji H¢(T). Przedstawiono je na rysunku 70 (a),
na ktorym wida¢, ze warto§¢ Hce obu probek znacznie przewyzsza He ~ 180 Oe — to jest
warto$¢ oszacowang dla nieoddzialujacych, sferycznych czastek Fe w modelu Stonera —
Wohlfartha (z uzyciem anizotropii kubicznej K = 4.7 x 10° erg/em’ oraz magnetyzacji
nasycenia My i gestosci p objetosciowego zelaza: My = 221.89 emu/g; p = 7.87 g/em’).
Tak duza koercja probek I 1 II moze by¢ nastgpstwem: (i) magnetycznego nieporzadku
w zewnetrznych powtokach tlenkowych nanoczastek Fe, jak rowniez (ii) oddzialywan
dipolowych pomigdzy czastkami. Nieuporzadkowane warstwy powierzchniowe sa nie tylko
zrodtem anizotropii powierzchniowej 1 stanowia liczne centra kotwiczenia momentow
magnetycznych rdzeni czastek w procesie ich przemagnesowania, ale rowniez moga ostabiaé
migdzyczastkowe sprzgzenie wymienne, co sprawia, ze oddzialywania te maja gltéwnie
charakter magnetostatyczny.

Dla probek 11 II, w zakresie temperatury 7= 5 — 300 K, wyznaczono takze stosunek
ich remanencji do magnetyzacji nasycenia, a otrzymane w ten sposob zaleznosci M,/Ms(T)
pokazano na rysunku 70 (b). Dla obu probek wida¢, ze ze wzrostem temperatury
M,/M;s poczatkowo ro$nie. Podobnie, poczatkowy wzrost magnetyzacji dostrzec mozna takze
w temperaturowych zalezno$ciach Mpc(T) (rysunek 69). Zachowanie takie moze wynikac

z niekolinearnej struktury spinowej zewngtrznych powlok tlenkowych nanoczastek Fe [13]
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i/lub zamrazania typu szkla spinowego momentdw magnetycznych przypadkowo

zorientowanych czastek, wskutek ich oddziatywan dipolowych [55].
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Rys. 70. Temperaturowe zaleznosci koercji (a) oraz M,/M; (b) dla probek 11 IT;
probka I — punkty w postaci trojkatow, probka Il — punkty w postaci kotek.

Z rysunkow 70 (a) 1 (b) wynika, ze charakter zaleznosci H¢(T) oraz M,/Ms(T) obu
probek jest bardzo podobny. Jedyna réznica polega na tym, ze wartosci He oraz M,/Mg
w probcee 11 sa zredukowane w stosunku do wartosci tych wielko$ci w probee 1. Z uwagi na to,
ze wlasciwosci magnetyczne rozwazanych ukladow nanoczastek (probki I 1 II)
determinowane sa glownie dalekozasiggowymi oddzialywaniami dipolowymi pomigdzy
czastkami Fe skupionymi w obr¢bie aglomeratéw - zachowanie magnetyczne obu probek jest
analogiczne. Mozna zatem stwierdzi¢, ze rola os$rodka - ktéra w rozwazanym przypadku
stanowi porowata matryca SiO, - sprowadza si¢ jedynie do ograniczenia zasiggu
przestrzennego aglomeratow oddziatujacych czastek (poprzez rozmiar d = 20 — 100 nm jej
porow). Skutkuje to pojawieniem si¢ efektow fluktuacji termicznych w probee 11

oraz prowadzi do redukcji H¢ 1 M, badanego materiatu kompozytowego.
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Rozdzial 16

Podsumowanie

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono badania wilasciwosci strukturalnych
1 magnetycznych nanoczastek Fe,,,,Cr, (x = 0 — 83.03 at.%) otrzymanych metoda
naparowywania gazowego. Pokazuja one wyraznie, ze czastki Fe-Cr charakteryzuja sig
wielofazowoscia — oprocz stabilnej fazy o-FeCr (bcc) oraz faz tlenkowych Fe/Cr
(dla nanoczastek bogatych w Zelazo dominuja tlenki Zelaza; dla nanoczastek bogatych
w chrom — tlenki chromu) zawieraja takze metastabilng faz¢ o-FeCr (tetragonalna).
Warto podkresli¢, ze wtasciwosci badanych w pracy uktadow nanoczastek Fe-Cr sa bardzo
skomplikowane. Wynika to nie tylko z bogactwa faz krystalicznych / magnetycznych,
ale rowniez z jednocze$nie wystegpujacego rozktadu rozmiardéw czastek, wzajemnych sprzezen
migdzy czastkami oraz oddziatywan pomigdzy poszczegdlnymi fazami strukturalnymi.

Bardzo waznym faktem jest obecno$¢ w czastkach Fe-Cr metastabilnej fazy c-FeCr.
Wyniki dotyczace badan tej fazy — zaréwno jej wlasciwosci magnetycznych jak 1 stabilno$ci
temperaturowej - naleza do najwazniejszych osiagnie¢ pracy. Do tej pory faza o-FeCr byta
powszechnie znana jedynie w materiatach objetosciowych Fe-Cr (o x = 44.5 — 50 at.% Cr),
w ktorych jej powstanie wigzato si¢ z procesem dlugotrwatego wygrzewania w podwyzszonej
temperaturze z zakresu: 7 = 713 — 1103 K [23] (np. calkowita transformacja stopu
o-Fess sCrag2 do fazy 6 wymagata az 170 h wygrzewania w 7' = 973 K [93]). W literaturze
znane sa takze przypadki kreacji fazy o-FeCr poprzez wygrzewanie izotermiczne -
w nanoczastkach Fess4Crss otrzymanych w procesie mielenia w miynku kulowym [32],
badz tez w cienkich warstwach Fe-Cr (o x = 34.5 - 48.5 at.% Cr) wytworzonych technika
osadzania przy uzyciu lasera impulsowego [88]. Wczesniej nie obserwowano jednak tej fazy

w czastkach Fe-Cr bezposrednio po procesie ich wytworzenia.
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W niniejszej pracy doktorskiej pokazano, ze w przypadku czastek Fe-Cr otrzymanych
metoda naparowywania gazowego, faza o-FeCr jest kinetycznie uprzywilejowana
dla zawarto$ci chromu: x = 47.68 — 60.40 at.% Cr (cho¢ jako faza mniejszosciowa wystgpuje
dla znacznie szerszego zakresu zawarto$ci chromu). Szczegdétowe badania nanoczastek
Fe-Cr (47.68 at.% Cr), w ktorych zawarto$¢ fazy o (~59 vol.%) byla najwigksza
(w poréwnaniu do pozostatych, badanych uktadow nanoczastek Fe-Cr), pozwolity stwierdzié,
ze ta faza krystaliczna ma uporzadkowanie ferromagnetyczne z temperatura Curie 7¢ ~ 60 K.
Nawet w niskich temperaturach jej wlasciwos$ci magnetyczne sa bardzo stabe z momentem

<p> ~ 0.1 p, / atom Fe. Otrzymane wyniki sa cennym zrodlem informacji odnosnie

wlasciwosci  magnetycznych fazy o-FeCr, wuzupelniajac wczesniejsze sporadyczne
i nieckompletne dane literaturowe na jej temat.

Faza o-FeCr odegrala istotna rol¢ w ksztalttowaniu wlasciwosci magnetycznych
nanoczastek Fe-Cr(47.68 at. % Cr). Blisko 59 vol.% zawarto$¢ fazy ¢ w probce okazala sie
wystarczajaca do tego, by efektywnie rozseparowa¢ ferromagnetyczne czastki
(oraz aglomeraty) fazy o-FeCr i, tym samym, przyczyni¢ si¢ do wystapienia fluktuacji
superparamagnetycznych momentéw magnetycznych czastek o-FeCr w temperaturach
powyzej 160 K. Wyniki statycznych pomiaré6w magnetycznych dowiodly jednak, Zze nawet
w temperaturze pokojowe] nie wszystkie czastki a-FeCr byly w stanie superpara-
magnetycznym; czg¢$¢ z nich tworzyla aglomeraty i pozostawata sprzgzona dtugozasiggowymi
oddziatywaniami dipolowymi, ktorych energia przewyzszata energig fluktuacji termicznych.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono i1 opisano proces transformacji
fazowej o — a, przebadany szczegdtowo w czastkach Fe-Cr (47.68 at.% Cr). Transformacje
fazy o — o przeprowadzono zar6wno w procesie wygrzewania dynamicznego czastek
(w piecu VSM), jak rowniez wygrzewania statycznego w temperaturze 700 K przez
1.5 godziny w warunkach wysokiej prozni. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych
w powigzaniu z temperaturowymi zalezno$ciami magnetyzacji M(7) uzyskanymi
dla nanoczastek w procesie grzania i1 chlodzenia (300 — 710 — 300 K) pokazaty,
ze transformacja fazy o-FeCr do fazy a-FeCr rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 550 K.
Warto podkresli¢, ze wygrzewanie dynamiczne w piecu oraz statyczne wygrzewanie
w ampulce kwarcowej - nie sa w pelni rdwnowazne. Réznice na poziomie strukturalnym
probek po procesie transformacji fazowej 6 — o w kazdej z tych dwoch metod, sa przyczyna
ich réznych wlasciwosci magnetycznych, uwidaczniajacych si¢ zwlaszcza w niskich

temperaturach (< 100 K).
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Badania czastek Fe-Cr, przy wykorzystaniu komplementarnych  metod
doswiadczalnych (takich jak: dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia mdssbauerowska,
konwencjonalne, statyczne pomiary magnetyczne oraz mikroskopia transmisyjna wysokiej
rozdzielczosci), pozwolily wnioskowa¢, zZe nanoczastki maja struktur¢ typu
rdzen — zewngtrzna powloka tlenkowa. Ponadto, obserwowane (w pomiarach
mossbauerowskich) efekty fluktuacji superparamagnetycznych w powloce tlenkowej czastek
bogatych w zelazo sugerowaly nieciagtos$¢ tych warstw powierzchniowych, a w powiazaniu z
badaniami dyfrakcji rentgenowskiej wskazywaly na obecno$¢ drobnych krystalitow
tlenkowych o réznych orientacjach w stosunku do rdzeni czastek. Tym samym, w niniejsze]
pracy potwierdzono przewidywana wczesniej w literaturze struktur¢ nanoczastek Fe-Cr.
Warto podkresli¢ jednak, Ze po raz pierwszy zmodyfikowano model strukturalny tych czastek,
uwzgledniajac mozliwo$¢ wystgpowania w warstwach tlenkowych tzw. granic antyfazowych,
ostabiajacych znacznie sprzgzenie wymienne w obrgbie samych czastek (pomigdzy klasterami
tlenkowymi oraz na granicy klaster tlenkowy — rdzen czastki) jak rowniez — pomigdzy nimi.
Przyjety model pozwolit jednoczesnie na wyttumaczenie niekolinearnej struktury spinowej
na powierzchni czastek oraz pojawienie si¢ efektow fluktuacji termicznych w silnie
skorelowanych magnetycznie uktadach.

Niniejsza praca doktorska stanowi takze cenne uzupelnienie wiedzy literaturowe;j
o wlasciwosciach magnetycznych nanoczastek Fe-Cr bogatych w zelazo. Przeprowadzone
w zakresie temperatur 5 — 300 K badania magnetyczne takich ukladow pozwolity
wnioskowa¢ o dominujacej roli oddziatywan dipolowych pomigdzy czastkami. Dodatkowo,
pomiary te ujawnity efekty zamrazania typu szkla spinowego w niskich temperaturach.
Zwiazane sa one z wielofazowa natura czastek Fe-Cr, a ich zrodtem jest, z jednej strony,
nieporzadek topologiczny 1 konkurencja oddzialywan magnetycznych w warstwach
tlenkowych, z drugiej za$ anizotropowy charakter oddziatywan dipolowych przypadkowo
potozonych i przypadkowo zorientowanych czastek.

Bardzo interesujace okazaly si¢ takze badania nanoczastek Fe-Cr o najwigkszej
zawartos$ci chromu: x = 83.03 at.%. Zaskakujaco duza zawarto$¢ tlenu w tych czastkach -
widoczna zar6wno w wynikach EDXA, jak 1 dyfrakcji rentgenowskiej — wskazywata na silng
segregacje faz zachodzaca w procesie otrzymywania czastek. Na przyktadzie nanoczastek
Fe-Cr (83.03 at.% Cr) pokazano, ze w procesie ich wytwarzania powstaly nastgpujace fazy
krystaliczne: o-FeCr (< 10 vol.%), a,-FeCr (bogata w Fe), a,-FeCr (bogata w Cr) oraz Cr,0:s.

Z uwagi na dominujaca w ukladzie czastek faze¢ oa,-FeCr o wlasciwos$ciach
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paramagnetycznych, dla czastek mniejszosciowej, ferromagnetycznej fazy o,-FeCr, mozliwa
byla obserwacja zjawiska superparamagnetyzmu. W temperaturach powyze; 46 K
fluktuacjom superparamagnetycznym nie ulegaly jednak momenty magnetyczne wszystkich
czastek o-FeCr; cze$¢ z nich pozostawala sprzezona w obrebie wigkszych aglomeratow
za posrednictwem antyferromagnetycznych warstw tlenkowych Cr,O;. Nalezy takze
zaznaczyC, ze w badanej probce w niskich temperaturach obserwowano réwnoczesnie efekty
zamrazania typu szkta spinowego.

Przy realizacji rozprawy doktorskiej przeprowadzono rowniez badania wiasciwosci
magnetycznych materiatdéw objgtosciowych Fe-Cr. Uzyskane parametry (np. magnetyzacja
nasycenia, temperatura Curie, koercja) sa zgodne z danymi literaturowymi i nie stanowia
oryginalnego wktadu do literatury swiatowej w tej dziedzinie. Bezposrednia charakterystyka
tych materiatow w pracy stanowita jednak materiat poréwnawczy dla badanych ukladow
czastek o analogicznych sktadach i1 pozwolila na znaczace wzbogacenie interpretacji,

dotyczacej wlasciwosci magnetycznych wielofazowych, ztozonych uktadow nanoczastek.
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