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Oznaczenia i symbole

ne

a, b, c state sieciowe

A amplituda

b jednostka bezwymiarowa

B indukcja magnetyczna

B; wewretrzne pole magnetyczne dziajeg na j—te centrum magnetycz

B (x) funkcja Brillouina

Bre: pole rezonansowe

Bx, By, B, skladowe zewgtrznego pola magnetycznego

C predkos¢ swiatta w préni

C stata Curie

C, & .G state

d odlegté¢ migdzy atomami

D stata struktury subtelnej

E energia

f czestotliwosé

f wspotczynnik

F parametr nie osiowoi pola krystalicznego

g czynnik rozczepienia spektroskopowego

Oeff efektywny czynnik rozszczepienia spektroskopowego

O O & wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego wwukieu x, y, z

g+, gll wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego wukileun
prostopadtym, rownolegtym

h stata Plancka

H hamiltonian

Ha przytozone pole magnetyczne

Hcr hamiltonian pola krystalicznego

Haip oddziatywanie midzy klasterami magnetycznymi

Ho zewretrzne przytaone pole magnetyczne

H wewretrzne pole magnetyczne

lint Intensywn@c¢ zintegrowana

J catkowita liczba kwantowa momentedp

J stata sprzenia wymiennego

) stata Boltzmana

m masa

M namagnesowanie indukowane w materiale przez H

My masa neutronu

Mec magnetyzacja przy chtodzeniu z polem

Mzkc magnetyzacja przy chtodzeniu bez pola

n liczba catkowita

N liczba atomow w jednostce @bpsci

Na liczba Avogadra

p efektywna liczba magnetonéw Bohra

Fij odlegita¢ od i—tego dipola

S operator spinu




macierze spinowe

temperatura

T; temperatura prz&gia do stanu szkta spinowego

To potencjalna bariera oddzielap dwoje gsiadupcych ze sofp stanow
podstawowych

W energia

v predkosé

V objetos¢ komorki elementarnej

a, B,y stata sieciowa

a wyktadnik krytyczny

r stata

AHpp szerok&¢ pochodnej linii widmowej (peak to peak) od maksmimdo
minimum

ANg roznica obsadaepomidzy dolnym (N,) a gorym () poziomem
energetycznym

0 kat biegunowy

0 kat padania i odbicia wiki fotonow lub castek

0 kat migdzy j- tym dipolem a zewgtrznym polem magnetycznym

(] temperatura Curie Weissa

A dtugai¢ fali promieniowania lub de Brogiie

A stata sprgzenia spin — orbita

Us magneton Bohra

Hetf efektywny moment magnetyczny

i moment magnetyczny i—tego dipola

Ho przenikalné¢ magnetyczna pedi

\ czestotliwosé

@ kat azymutalny

Y podatné¢ magnetyczna

XEPF Podatné¢ magnetyczna EPR

Xo(T) Podatné¢ magnetyczna pojedynczego jonu swobodnego




Wstep

W ostatnich latach obserwuje sluwze zainteresowanie badaniamgdoadczalnymi
i teoretycznymi zwgzkow tzw. ,,Kagome drabinki”(MV 20g(M(11)=Cu(Il),Ni(ll),Co(Il)
z wielofazowymi magnetycznymi stanami np. [1-8].nKarencyjne oddziatywania
magnetyczne sprawigjze uporadkowania dalekozagjowe momentow magnetycznych
zachodz w niskiej temperaturze. W wyniku wzajemnych silnyituktuacji kwantowych
wykazup wiasciwosci  frustracyjne. W bardziej zionych wielosktadnikowych
wanadanach M-Fe-V-O (M(I1)=zn(Il), Mg(ll), Cu(Ih)Mn(ll), Co(ll) z magnetycznymi
I niemagnetycznymi jonami w podsieciach kationowyghzie struktury krystaliczneas
bardziej ztaone, wykazuj podobne wigciwosci magnetyczne i frustracyjne [9-20].
Temperaturowa zateos¢ widm rezonansu magnetycznego wykazada, skorelowane
uklady spinowe powinny pogdkowa sig magnetycznie dalekozggbwo powyej
temperatury -55 K. Pomiary DC podatnbmagnetycznej wykazaty wygiowanie silnych
sprzzen antyferromagnetycznych iprieje fazowe do stanu szkta spinowego, ktére
zachodzi w zakresie temperatur 2,5-2,8 K. Nieugatkawania sieciowe i odchylenie od
stechiometrii mee mie€ znacacy wplyw na widciwosci magnetyczne zwrkow
tworzacych s¢ w uktadzie M-Fe-V-O. Zwjzki, ktére twora sie w wanadanach M-Fe-V-O
majg wiele wiaciwosci fizycznych, ktére $ wykorzystywane w licznych zastosowaniach.
Jednym z istotnych problemow w szerszym ich zastasa jest zwizek z jonami
wanadu. Jony wanadu mogsic znajdowd& w trzech stanach utlenienia®Vy ktéry
dominuje w niewielkich iléciach \V**, V** tworzcych zlazone kompleksy [18].
Szczegolnie istotnie wptywajone na wiéciwosci przewodzce i std nie g brane pod

uwag w zastosowaniu spintroniki.

Wanadany CiFe,VeO,4 tworza dwie r&ne strukturalne modyfikacje, z ktérych
jedna zostata odkryta w kraterze lzalco w El Sabva@-CusFeVsO,4, minerat lionsyt
(rodzaj L)) [21], natomiast druga zsyntetyzowanholatoryjnie B-CusFeyVeO24, kitOra
krystalizuje jak minerat howardewansyt (rodzaj MaCuFeV301,) [22,23]. Obecn&
izolowanych czworéciandw VQ, w strukturze mge by przyczyry aktywndgci
katalitycznej w reakcji utleniagego odwodornienia zwzkoéw nasyconych do
nienasyconych [23,24]. Dwa magnetycznie silne jo(ie’*,Co™) w podsieciach
metalicznych rowniz korzystnie wptywaj na formowanie si faz o strukturze lionsytu
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I howardewansytu [25]. Wielosktadnikowy wanadan 3@, \VsOz4 Otrzymano
wykorzystupc meto@ reakcji ciata statego ze sktadnikow dgipwych tlenkéw CeV,0g

i FeVQ,. Przebadano 20 probek (nFeMQ@-n)CagV.0s3) metody EPR/FMR (electron
paramagnetic resonance/ferromagnetic resonancegmpetraturze pokojowej [26].
Struktue howardewansytu otrzymuje ¢si wedlug formuly Ce@gides250V6024 @

w przypadku lionsytu formuta jest nagtijaca Cq.1 s e1xVeO24 (0,476<x<1,667). Sposob
termicznej obrobki iwartd n powoduje powstanie wielosktadnikowych struktur
fazowych. Przy miszych wartéciach n dominuje lionsyt a wysokich howardewansyt.
Badania EPR/FMR wykazaly na wygbwanie trzech rodzajéw centrow magnetycznych,
ktore powgzano z fazami otrzymanych badalyfrakcyjnych (XRD). W niektérych
prébkach nie zaobserwowano sygnatéw EPR/FMR. Ndpar intensywny sygnat EPR
pochodzit od jonéw F& w fazie FeVQ i duzo stabszy od jonéw Eé umiejscowiony

w fazie typu H. Niezbyt intensywgni szerok linie rezonansow FMR pochodzca od
aglomeratdbw magnetycznych jondéwelaza lub kobaltu o bardzo matych rozmiarach
w fazie typu L jak réwnig wfazie C@V.0s. Przebadano statyczne idynamiczne
wiasciwosci magnetyczne dwoch probek z uktadu Fe¥OoV,0g gdzie jedna z probek
ma faz typu H, adruga mieszantypu H itypu L [27]. W wysokich temperaturach
zaobserwowano w obu przypadkach silne oddziatywarsgnetyczne zdominowane przez

jony zelaza.

Konkurencyjne procesy oddziatywamagnetycznych jonowelaza znajducych
sie w réznych podsieciach powodujmagnetyczne upogdkowania dopiero w niskich
temperaturach. Za  obserwowane  w niskich  temper@iura oddziatywania
antyferromagnetyczneg sodpowiedzialne dwuwarfoiowe jony kobaltu. Pownej 5K
obserwuje s zjawiska frustracyjne. Koncentracja magnetycznyatjomeratéw jest
wyzsza od dwuwarkziowych jonow w probce mieszanych faz. Bardzo midec
magnetycznych nanoaglomeratéw jest odpowiedziadn@npmalne zachowanie svidma
magnetycznego rezonansu. V¥ynierii Materialowej i w Technologii Chemicznej
wytworzonego materialu nie badag sjesli nie spetnia wymogoéw technologicznych.
W wielu przypadkach materialy wielofazowe mowykazywa wiasciwosci fizyczne,
mechaniczne, itynierskie, ktdre mag mie¢ zastosowania aplikacyjne w produktach
technologicznych nowej generacji. Poszukuje redwych faz w celu wykorzystania ich
lepszych wiéciwosci katalitycznych, magnetycznych, elektrycznych aagtycznych.

W procesach katalitycznych (state katalizatorygsta § uzywane mieszaniny tlenkow
7



wanadu izelaza ztlenkiem miedzi (lI) oraz ztlenkiem kadm8s one réwnie
wykorzystywane w reakcji selektywnej redukcji tlen&zotu za pomactlenku wegla (II)

w procesach degradacji organicznych zanieczyszoaedy, w procesie reformingu
parowego metanolu. gStakze wywane jako materiaty elektrodowe oraz w procesach
utleniapcego odwodornienia zwikoéw organicznych, a tak w elektryce, magnetyce
(magnesy) i fizykochemii ciata statego.

Celem rozprawy doktorskiej: jest przebadanie statyczne idynamiczne
wiasciwosci magnetycznych probek wielofazowych powstatychkiadow wygciowych
nFeVQ-(1-n)CaV.0s. Zaleznosé temperaturowa DC magnetyzacji w funkcji temperatur
w trybach FC (field cooling) i ZFC (zero field cauy) pozwoli na obserwacje standw
paramagnetycznych, superparamagnetycznych, agiaywar magnetycznych, a tak na
obserwacje zjawisk frustracyjnych i okkeniu parametrow histerezy magnetycznej.

Teza:

Spodziewane jeste istotry role w powstawaniu rinych stanéw magnetycznych,
przy odpowiednich proporcjach skladnikow wgipwych nFeVQ-(1-n)CgV,Os,
odgrywap oddziatywania magnetyczne zlokalizowanych momenthwagnetycznych.
Parametry histerezy magnetycznej a w szczegdinmle koercji osignie bardzo die
wartasci (dla wickszych wartéci n). Koncentracja centrow magnetycznych silnieeza
od n. Dodatkowo spodziewane jest wykrycie malycloscil faz iaglomeratow
magnetycznych niewykrywalnych przez XRD.

Praca doktorska jest poygzana z iaynieria materiatlowy i stara s} wykaza&, ze
wielofazowe uktady nanokompozytowe mogenerowa wiasciwosci fizyczne cenne dla

aplikacyjnych zastosowiawv technologii nowej generacji materiatéw funkcjomeh.

l. Czes¢ literaturowa

1. Struktury krystaliczne Howardewansytu i Lionsytu

Uktady Kagome (MV20s (M(1)=Cu(ll), Ni(ll), Co(ll)) posiadap wielofazowe
stany magnetyczne [1-2]. Mikroskopowy efekt kwangyoraczyna si ujawnia poprzez
skokowg zmiare w zaleznosci temperaturowej magnetyzacji [3,4]. Powyge uklady

rokujag nowe maliwosci w zastosowaniach [5]. Wygduje tu ciecz spinowa lub zaniane
8



stany spinowe [6,7]. Pomiar temperaturowe] zabéci ciepta widciwego wykazat
przegcie fazowe w temperaturach 61 11 K [8].

Wanadany wielosktadnikowe M-Fe-V-O (M(I)=zn(ll), &ll), Cu(ll), Mn(ll),
Co(Il) w kationowych podsieciach wykazujnieuporadkowanie strukturalne. Ubytek
tlenu odgrywa tutaj bardzo istotne znaczenie wesach upordkowar magnetycznych
w wysokich temperaturach [9-11]. Boczesto wanadany wykazaijfrustracg spinows.
Tréjwartasciowe jonyzelaza w podsieciach w édej czsci odpowiedzialnesgza frustracg
spinowg [10,11]. Statyczna podatfio magnetyczna dla zezkow M,FeV;0;;
(M(1)=2Zn(I1), Mg(l1) wskazywata na wysipienie silnego Sprzenia
antyferromagnetycznego z temperatQurie—-Weissaf) = -55 K oraz przégie fazowe do
stanu szkla spinowego Tf = 2,5-2,8 K [11,12]. Zxki te g interesuwjce w licznych
zastosowaniach [11-14]. Wprowadzone dodatkowe kamayjne jony magnetyczne
(NiFeV3011) doprowadzi mogs do skomplikowanej struktury krystalicznej [15,16].
Analiza widm EPR dla niemagnetycznych zmkiow MyInV3011 (M(I1)=2Zn(Il), Mg(ll)
wykazata,ze widma pochodg od komplekséw z jonami wanadu nazsaym stopniu
utlenienia [17,18]. Sfrustrowane antyferromagnetpkisiadaj stany szkia spinowego

i ztozony rozktad pél magnetycznych [13-20].

Wanadany CiFeVeOy4 tworza dwie r@zne strukturalne modyfikacje, z ktérych
jedna zostata odkryta w kraterze Izalco w El Satwa@d-CusFe;VeO.4, minerat lionsyt)
[21], natomiast druga zsyntetyzowana laboratoryfr(@usFe;V 0.4, ktora krystalizuje jak
minerat howardewansyt (NaCuwe0,,) [22]. Obecné¢ izolowanych czworéciandw
VO, w strukturze krystalicznej nie by przyczym aktywngci katalitycznej w reakciji
utleniagcego odwodornienia zwzkow nasyconych do nienasyconych [23,24]. Dwa
magnetycznie silne jony (FeCo®) w podsieciach metalicznych korzystnie wplywap

formowanie sj faz o strukturze lionsytu i howardewansytu [25].

Otrzymano wielosktadnikowe wanadany, ktére powstake zwipzkow
wyjsciowych FeVQ i CoV,0s [25,26]. Przy odpowiedniej obrébce termicznej mog
z nich powsté zwigzki o r&znej strukturze krystalicznej, jedna z nich o stanke
howardewansytu (typ-H) adruga o strukturze lionsyt(typ—L). Dotychczas
przeprowadzono kompleksowe badania struktury kliggteej za pomog metody
dyfrakcji rentgenowskiej i neutronowej catej semivigzkdw MsFeVsOo4 (M(ID)= Zn(ll),
Mg(ll), Mn(l1), Cu(ll) i Co(ll)) [22,31,32-36] twozacych struktury typu H i L. Jongelaza
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znajdup sie wdwoch ragnych pozycjach strukturalnych. W zgku z powyszym
wprowadzenie w miejsce M(Il) jondw magnetycznychwpduje ziaone oddziatywania

magnetyczne.
1.1. Struktura Howardewansytu zwigzku M3sFe V024

Rysunki 1.1 — 1.6 przedstawdajstruktue krystaliczy zwigzku MsFeVeOaq
o strukturze typu Hpod r@&nymi katami. Struktura krystaliczna skiladae sz warstw
pofaczonych czworécianami wanadu i wiekzianami jonOw metali. Kada warstwa jest
przesungta o potowe odlegidci miedzy bipiramidami 0 podstawie czworghk
w warstwie M. Warstwy skfadajsie z rownoleglych (zygzakowatych) neuchéw M2,
M3, M4. Natomiast émiosciany M(3) i M(4) twora pofgczone krawdziami podwadjne

klastry (gdzie M oznacza patenie jonow metali).

Rysunek 1.1. Plaszczyzny oddzielone czwdmianami wanadu i pohczone bipiramidami o podstawie
czworokata (M1).

Rysunek 1.2 Przedstawia bipiramidy o podstawie cakgpa (M3), otoczone
osmioma czworécianami wanadu. Natomiast dwa czwimiany wanadu & pofgczone
podwojnie narenikami z gmioscianami M(3) 4czac je w przeciwiastwie do uktadu
M(4) gdzie kady czwordcian jest paiczony pojedynczo z M(4). Jednostka M@)o jest
otoczona émioma czworécianami VQ,
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Rysunek 1.2. Bipifamidy o} podstaWie czworoita (M3),’ktc')re“ sg otoczone émioma czworgscianami
wanadu.

Rysunek 1.3 przedstawia bipiramidy o podstawie awpkgta (M4), ktore g
otoczone dziescioma czworécianami wanadu. Natomiast podwdjne miejsca M@) s
otoczone dziegcioma czworécianami wanadu. Kaly czword@cian jest pajczony tutaj
pojedynczo z M(4). @mioscienne dimery M(4010 S3 otoczone przez dziesi
czworagcianow VQ, kazdy z nich dzieli jeden naraik z dimerem M(4) tworg
jednostk M(4)2010.

Rysunek 1.3. Bipiramidy o podstawie czworojta (M4), ktére s3 otoczone dziegicioma

czworoscianami wanadu.
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Rysunek 1.4 Przedstawiantaichy utaone rownolegle skiad#je st z bipiramid
0 podstawie czworcjta (M3, M4) oraz bipiramidy trygonalnej (M2). Mieg M2, M3

oraz M4 tworz zygzakowate #&cuchy, podczone krawdziami wielgcianow.

Rysunek 1.4. tacuchy utazone rownolegle skladagce s z bipiramid o podstawie czworolgta (M3,
M4) oraz bipiramidy trygonalnej (M2).

Rysunki 1.5 i 1.6 przedstawigjuktady bipiramid o podstawie czworghk (M3,
M4), ktore ulaone g prostopadle wzgbem siebie twor pojedyncz ptaszczyza
sktadajca sie z bipiramid o podstawie czworga (M3 iM4), atake bipiramid
trygonalnych (M2).

X
Rysunek 1.5. Uklady bipiramid o podstawie czworoita (M3, M4), ktore utozone % wzgledem siebie

prostopadle.
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Rysunek 1.6. Pojedyncza ptaszczyzna sktadgia sk z bipiramid o podstawie czworolgta (M3 i M4),
oraz bipiramid trygonalnych (M2).

Wanadany MFeVeOz4 (M(I1) = Cu(ll), Mg(ll), Mn(ll) i Zn(ll)), krystalizuja
w nisko-symetrycznej trojskoej grupie przestrzennej P-1. Tabela 1.1 przedatawi
parametry komorki elementarnej poszczegolnych azkdw MzFeVeO24 Otrzymane
z pomiarow XRD, dyfrakcji neutronéw w temperatugzekojowej i w 10 K [22,31-36].
Podstawiajc w miejsce M(ll) silne magnetyczne jony dwuwadowych mangandéw
spowoduje si zwigkszenie statych sieciowych. Oddziatywanie magnetganae istotnie
wplyna¢ na struktug krystaliczry. Pomiary temperaturowe wykazaty zmniejszanig Si
statych sieciowych wraz z maleniem temperatury,jest zwigzane z fononami ktérych
amplituda drgA zmienia st w wyzszych temperaturach pod wptywem dostarczenia

energii.
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Tabela 1.1. Parametry komorki elementarnej zwgzkow MsFe VeOoy,

XRD CU3Fe4V6024 MggFe4V6024 Mn 3Fe4V6024 Zn Fe4V6024
temperatura

pokojowa

a[A] 6,600(3) 6,678(5) 6,703(2) 6,681(1)
b [A] 8,048(4) 8,027(4) 8,137(1) 8,021(2)
c [A] 9,759(5) 9,759(7) 9,801(2) 9,778(4)
a[°] 106,08(3) 105,16(8) 105,56(1) 105,25(4)
B[] 103,72(3) 104,95(5) 105,58(2) 105,00(4)
v [°] 102,25(2) 101,91(9) 102,35(1) 102,20(4)
V [AT 461,8 466,3 471,9 465,8

Z 1 1 1 1

Dyfraija CusFeVg0oy MggFe4V6024 MnsFeVeOoy ZnFeVeOoy
neutronéw

T=290K

a [A] - 6,685(1) 6,7041(5) 6,682(1)
b [A] - 8,025(1) 8,1487(7) 8,021(1)
c[A] - 9,769(1) 9,8121(7) 9,780(1)
o [°] - 105,14(1) 105,51(1) 105,21(1)
B[] - 105,07(1) 105,54(1) 105,01(1)
v [°] - 101,72(1) 102,37(1) 102,18(1)
VA9 - 467,38(9) 473,4(1) 466,15(8)
Z - 1 1 1

Dyfraija CU3Fe4V6024 MggFe4V6024 Mn 3Fe4V6024 Zn Fe4V6024
neutronéw

T=10K

a [A] - 6,686(1) 6,7014(5) 6,681(1)
b [A] - 8,021(1) 8,1410(7) 8,016(1)
c [A] - 9,775(1) 9,8006(7) 9,777(1)
a [] - 105,13(1) 105,47(1) 105,23(1)
B[] - 105,09(1) 105,66(1) 105,05(1)
v [°] - 101,79(1) 102,41(1) 102,21(1)
V [AT - 467,25(8) 471,9(1) 465,48(8)
Z - 1 1 1

W tabeli 1.2. przedstawiono odlegdgd pomkdzy jonami Fe(l) iFe(2)
w poszczegollnych zwikkach MFeVsO.4 Poréwnujgc promienie jonowe Kkationu
z odlegi@dciami miedzy jonami zelaza Fe(1)-Fe(1) iFe(2)-Fe(2) dla poszczegdlnych
wanadow (Rys. 1.7.) nioa wykazé wzrost odlegtéci Fe(1)-Fe(1) wraz ze wzrostem

promienia jonowego.
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Tabela 1.2. Porownanie promieni jonowych kationu bpdlegtagciami miedzy jonami
zelaza Fe(1)-Fe(1) oraz Fe(2)-Fe(2) dla poszczegdhywiazkow M sFesV 6024

Zwiazek Odlegtad¢ Fe(1)- Odlegtosé Fe(2)- Promien jonowy
Fe(1)[A] Fe(2)[A] kationu [pm]
MggFe4V6024 3,067 3,194 72
CU3Fe4V6024 3,095 3,151 73
anFe4V6024 3,117 3,192 74
Mn3Fe4V6024 3,347 3,153 83

o8

Fel -—0.3347 M —
o8

108

- 0. 3153nm—=
108

3,35

3,30

3,25

3,20

3,15

3,10

3,05 -

Odleglosc pomiedzy jonami zelaza w dimerze [nm]

. . . T . .
72 74 76 78 80 82 84
promiefi jonowy kationu [ pm]

Rysunek 1.8. Korelacja pomg¢dzy promieniem jonowym kationu a odlegtécia miedzy jonami zelaza

w dimerach w MsFe V0o,

Rysunek 1.8 Przedstawia korekacpomidzy promieniem jonowym kationu
a odlegtdciag pomidzy jonamizelaza w dimerach Fe(1)-Fe (1) i Fe(2)-Fe(2) dlagzisdw
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MsFeVeO2s. Wprowadzaic silny jon magnetyczny zeksza s¢ odlegiagé Fe(l)-Fe(1)
gdzie dla Fe(2) widoczna jest tendencja makej

1.2. Struktura typu Lionsytu zwi azku Co, Fe; 33V 6024.

Zwigzek CaFe;33Vs0,4 posiada struktgr tego samego typu co lionsyd-
CuwsFeVe024 [4]. W podsieciach tlenowych jony wanadu znagdsig na r&nym stopniu
utlenienia (V*, V** i V®) z dominujcym picciowartgiciowym jonem wanadu. Rysunek
1.9. przedstawia potenie jondw wanadow w strukturze krystalicznej. Ngwyzszym
stopniu utlenienia kationy ¥ obsadzaj dwa typy izolowanych miejsc czwdm@anéw
w sieci V1i V2.

Rysunek 1.9. Utgenie wanaddw w strukturze krystaliczne;.

Rysunek 1.10. przedstawia strukturkrystaliczry, ktora jest rozdzielona
ptaszczyznami M1 (bipiramidy o podstawie czwapalf. Kolejny rysunek 1.11
przedstawia czwokgiany wanadu izolage tacuchy iich warstwy. Na najwgzym
stopniu utlenienia kationy ¥ obsadzaj dwa rodzaje izolowanych miejsc czwét@mnéw
w podsieciach V1 iV2. Rysunek 1.12 przedstawiaajtuwvarstwy M1 rozdzielafe
naprzemianlegle facuchy M2 i M3 (widok z przodu). Rysunek 1.13 polazawarstwy M1
rozdzielajce rownolegle tacuchy M2 iM3 (widok =z boku). Na rysunku 1.14
obserwujemy warstevM1 rozdzielagca rownolegle tacuchy M2 i M3 (widok z przodu).
Na rysunku 1.15 widawarstwe M1 rozdzielagca rownolegle tacuchy M2 i M3 (widok

z boku). Rysunek 1.16. przedstawia watstmaprzemianlegtych tewuchow M2 i M3
16



(widok z przodu). Miejsca M2 twogz tancuchy z paiczonych ze sap scianami
osmioscianow. Natomiast miejsca M3 twarzlancuchy graniastostupow o podstawie
trojkata pohczonych krawdziami. Rysunek 1.17. przedstawia wakstvaprzemianlegtych
tancuchéw M2 i M3. Miejsca M2 tworg tancuchy z padczonych ze sap scianami
osmioscianow. Natomiast miejsca M3 twarzlancuchy graniastostupow o podstawie
trojkata pohczonych krawdziami warstw naprzemianlegtych ntauchéw M2 i M3.
Miejsca M2 tworz tancuchy z padczonych ze sapscianami édmioscianow (Rys. 1.18).
Natomiast miejsca M3 twogzancuchy graniastostupow o podstawie tedgkpohczonych

krawedziami.

Rysunek 1.10. Rozdzielne ptaszczyzny M1 (bipiramidy podstawie czworokta).
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Rysunek 1.12. Warstwy M1 rozdzielagce naprzemianlegle tacuchy M2 i M3 (widok z przodu).
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Rysunek 1.14. Warstwa M1 rozdzielajca rownolegle taicuchy M2 i M3 (widok z przodu).
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Rysunek 1.15. Warstwa M1 rozdzielajca réWnoIegIe taicuchy M2 i M3 (widok z boku).

Rysunek 1.16. Warstwa naprzemianlegtych f&cuchéw M2 i M3 (widok z przodu).

Rysunek 1.17. Naprzemianlegte ¥&cuchy M2 i M3.
20



Rysunek 1.18. Warstwa naprzemianlegtych &cuchow M2 i M3.

Warstwe naprzemianlegtych teuchéw M2 i M3 widzimy na rysunku 1.19.
Miejsca M2 tworz tancuchy z padczonych ze sapscianami édmioscianow. Natomiast
miejsca M3 tworz fancuchy graniastostupow o podstawie tehgk pohczonych ze sap

krawedziami.

=

Rysunek 1.19. Warstwa naprzemianlegtych f&cuchéw M2 i M3.

Rysunek 1.20. przedstawia ustawienie bipiramid dspwie czworofta M1
w warstwie (widok z przodu). Warstwa M1 skladae sz pohczonych tacuchow
osmioscianéw M1. Gmiosciany M1 w tacuchu § polaczone krawdziami a técuchy
miedzy sola polaczone g naraznikami gsmioscianéw M1.
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Rysunek 1.20. Ustawienie bipiramid o podstawie czwok ata M1 w warstwie (widok z przodu).

Rys. 1.21. Przedstawia ustawienie bipiramid o gt czworota M1
w warstwie (widok z gory). Warstwa M1 skfadag¢ siz pohczonych tacuchow
osmioscianow M1. Gmiosciany M1 w taicuchu g§ polaczone krawdziami a tacuchy

migdzy soly 53 polgczone nargnikami gémioscianow M1.

Rysunek 1.21. Ustawienie bipiramid o podstawie czwok agta M1 w warstwie (widok z gory).

Rysunek 1.22 Przedstawia ustawienie bipiramid cfaode czworogta M1
w warstwie (widok z boku). Warstwa M1 skiadag¢ sz pohczonych tacuchow
osmioscianow M1. Gmiosciany M1 w tacuchu § polgczone krawdziami a tacuchy

miedzy sola s3 polaczone nargnikami gsmioscianow M1.
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Rysunek 1.22. Rysunek przedstawia ustaWienie bipiraid o podétawie czworolgta M1 w warstwie
(widok z boku).

Na rysunku 1.23 Przedstawione zostalo ustawienigiramid o podstawie
czworokgta M1 w warstwie. Warstwa M1 skiada ¢ siz pohczonych tacuchéw
osmioscianéw M1. Gmiosciany M1 w tacuchu § polaczone krawdziami a técuchy

migdzy soly s pofgczone nargnikami gsmioscianéw ML1.

/ L/
Rysunek 1.23. Ustawienie bipiramid o podstawie czwok ata M1 w warstwie.

Miejsca M | w 83% mog by¢ obsadzaneelazem, a w 17% kobaltem. Natomiast
miejsce M Il w 66% obsadzone jest kobaltem, pozesB#% mae zosta wakatem
(pustym miejscem). Kolejne miejsce M 1ll w 100% alzone zostato przez kobalt. Jony
magnetyczne w wkszym stopniu g nieuporadkowane w rénych podsieciach M i
zwigzki tworzace struktug howardewansytu. Z przedstawionej analizy XRD wgra
wida¢ réznice wich strukturach. Drugim czynnikiem wptyvaaym na ich witaciwosci
fizyczne jest stopnieutlenienia jonéw wanaddw.
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Tabela 1.3. Parametry struktury atoméw dla Caesfe333VeéO24 nNa podstawie

pomiaréw XRD z pracy [5].

Atom pos X y z occ
Fe(1) 8d -0,2484(2) 0,5767(1) 0,52770(4) 0,83
Co(1) 8d -0,2484(2) 0,5767(1) 0,52770(4) 0,17
Co (2) 4c -0,096(1) 0,75 0,2493(1) 0,662(4)
Co (3) 4c -0,7545(2) 0,25 0,3031(1) 1,0
V(1) 8d 0,2208(3) 0,75 0,4433(1) 1,0
V(2) 8d -0,2788(2) 0,4715(1) 0,3432(1) 1,0
0(1) 8d -0,085(1) 0,3742(4) 0,2865(2) 1,0
0(2) 8d -0,348(1) 0,6145(4) 0,2959(2) 1,0
0(3) 8d -0,087(1) 0,5051(4) 0,4253(2) 1,0
0(4) 8d -0,569(1) 0,3861(4) 0,3725(2) 10
0(5) 4c -0,066(1) 0,75 0,5058(4) 1,0
0(6) 8d 0,417(2) 0,8845(4) 0,4648(3) 1,0
O(7) 4c 0,148(1) 0,75 0,3478(1) 1,0

2. Wiasciwosci magnetyczne zwgzkow MzFe VeOoq
2.1. Podatnas¢é magnetyczna zwazkow MsFe VO

Wielosktadnikowe zwgzki wanadowe posiadaptozong oraz interesuaga struktue
magnetyczg [10,28,11,22,29,30]. D zainteresowanie badawcze, eksperymentalne
a take teoretyczne wzbudzajtzw. zwihzki Kagome (MV.0g (M = Cu, Ni i Co)) ze
wzgledu na posiadanie w nich wielu zZrych faz magnetycznych [1,2,8,37,38,39].
Geometrycznie magnetycznie sfrustrowany uktad pajediezwykie zachowanie ¢si
spindw przez konkurencyjne fazy magnetyczne. Widtmmikowe uktady wanadowe M-
Fe-V-O z jonami magnetycznymi oraz niemagnetyczn@iill) = Zn(ll), Mg(ll), Mn(ll)

i Cu(ll)) atake nieuporgdkowanym kationem oraz deficytem tlenowym powoduje
powstawanie konkurencyjnych faz magnetycznych ropudzczac do tworzenia si

w WAszYych
orazadahia

dtugozasigowych temperaturach
[10,11,28,40,41,16,33]. EPR
w trojsktadnikowych wanadanach,FMeV30;; i M3FeVsO.4 Wskazaty na istotnspinowg

uporadkowaa  magnetycznych

Badania  magnetyzaciji widm
frustracje [12,34,35,42-44]. PrOba zamiany jonéenmagnetycznych na jony magnetyczne
(Co(Il) czy Ni(Il)) nie powiodta si w uktadzie MFeV;01;1 [2,39]. Wspotistnienie dwoch
roznych jondw magnetycznych niklu (Il)zelaza (Ill), w uktadzie NFeV30;; zmienito
znacznie struktyr krystaliczy a wiaciwosci magnetyczne maj postd bardziej

skomplikowan [37,38]. Badania krystalograficzne syntetyzowanyghlosktadnikowych
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wanadandw MFeVeOos (M(I)= Mg(ll), zn(ll), Cu(ll), Co(ll) iMn(ll)) wykazaty
podobn struktue krystaliczry z jonami magnetycznymi w pozycji kationow [33-35].

T T T T T T T
2,54
2,04
< u,= 11.06+-0.01 p_ H=50000[O¢] |
5 ©=-76.8+-0.6 K
< 1,5 i
g
©
£
s 1,04 -
b -
| ".. Cu 3F84V6024
0,5 -f i
0.0 i T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Rysunek 2.1. Zalénosé temperaturowa odwrotnoici podatndéci x(T) magnetycznej dla
wanadanu CwFe,Ve0,4 dla przytozonego pola magnetycznego H=50000 Oe.

Rysunek 2.1. przedstawia zabes¢ temperaturow odwrotnéci podatndci
magnetycznejy ! (T)) dla wanadanu GEe;VO2s. W wysokich temperaturach podagtio
magnetyczna podlega prawu Curie-Weisg4T)= (T-0)/C, ®- temperatura Curie-Weissa,
C-stata Curie). Dla wszystkich zywkoéw MsFeVeOoq wWwysokich temperaturach
podatné¢ magnetyczna zachowujegstgodnie z prawem Curie-Weissa. Z dopasowania
danych déwiadczalnychy™(T) prawem Curie-Weissa otrzymano negatywne tentpsra
Curie-Weissa oraz efektywnliczb¢ magnetonéw Bohra dla zywkéw MsFeVeOoq
| przedstawiono je w Tabeli 2.1. Najmnigjsavartgs¢ temperatury® otrzymano dla
zwigzku z dwuwartéciowymi jonami miedzi w miejscu kationu (3dS=1/2) najwiksz
z& dla zwhzku z dwuwartéciowymi jonami manganu (3d S=5/2). Prawdopodobnie
dwuwartgciowe jony miedzi g sprzzone ferromagnetycznie. Temperatury Curie-Weissa
s poréwnywalne dla zwgzkdw z Mg(ll) i Co(ll) pomimo,ze jest diamagnetyczny a drugi
silnie magnetyczny (porownywalny z jonem Mn(ll))raldopodobnie dwuwarioiowe

jony kobaltu g silnie sprzzone antyferromagnetycznie.sllechodzi o efektywy liczbe
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magnetondéw Bohra, jak ¢sispodziewano najwksza jest dla zwizkdw w pozycjach
kationowych gdzie znajdaisic jony magnetyczne (Tabela 2.1.).

Tabela 2.1. Zestawienie temperatur Curie-Weissa ifektywna liczba

magnetonow Bohra dla zwazkow MzFe;Ve024.

Przylozone pole
magnetyczne C03F94V6024 CU3Fe4V6024 MggFe4V6024 MngFe4V6024
[Oe]
0 — temperatura Curie- Weissa
50 000 -111,4+0,9 -76,8+0,6 -112,9+0,4 -152,3+1,3
p — efektywna liczba magnetonow Bohpaq{ na jedl czastke MsFeV 0,4
50 000 12,98+0,02 11,06+0,01 10,59+0,01 12,96+0,03

Temperatura Curie-Weissa wskazuje na wpoivanie silnych oddziatywa
antyferromagnetycznych (AFM). Silne oddziatywani&M mogy pochodzé giéwnie od
oktaedralnego dimeru FefDho z najkrotszymi odlegkziami migdzyjadrowymi [(Fe(1)-
Fe(1)] (Tabela 2.1.). Taki rodzaj spzenia jest zgodny z zasaGoodenough-Kanamori,
ktory przewiduje gtébwnie antyferromagnetyczne pagomddziatywania nadwymiennego
d°>-d® [47]. W temperaturach (T<10K), dcpodatnéé wykazuje interesape zachowanie
we wszystkich zwgzkach MFeVeOos (Rys. 2.2.). Zaobserwowano dwa maksipi®)

w trybach ZFC i FC, jedno stabe przy6 K oraz drugie przy 4~3 K, ktore sugeruje
przegcie fazowe do stanu szklistego. Efektywna liczbafadp) najweksza dla zwgzkow

Z jonami kobaltu i manganu. Wprowadzone w miejsaBokéw silne magnetyczne jony
istotnie wptyway na warté¢ p. Wprowadzenie stabszego magnetycznie jonu miedzi

wywiera duo mniejszy wptyw na liczbp.

Mozna zasugerowa ze temperatury I i T, S3 temperaturami prz&gia do stanu
szkta spinowego w dwoch nieréwnoimgch magnetycznych podsieciach Fe(1) i Fe(2).
Poréwnujc temperatury Curie-Weissa dla AFM sgranych za pomagpary spinéw F&
oraz temperatury zamrenia F daje to wspéiczynnik f®/T=20, ktéry wskazuje na
znacaca frustracg spinows jak réwniez na znacgcg korelacje AFM w fazie

paramagnetyczne;.
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Rysunek 2.2. Zalgnos¢ temperaturowa podatndici magnetycznej yX(T) dla zwiazku
CusFe,V0a4 W niskich temperaturach w trybie ZFC.

2.2.Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) wanadovoov MsFe VeOaoq
(M(11)= Mg(l1), Zn(11), Mn(I1), Cu(ll) i Co(ll)).
Na rysunku 2.3. przedstawiono widma EPRazkdw MsFeV 0,4 (M(11)=Co(ll),
Cu(ll), Mg, Mn(ll) izn(ll) wtemperaturze pokowej. Widmo EPR skiada i

z symetrycznej linii rezonansowej. Dopasowania aakm za pomacfunkcji Lorentza.

Parametry widma EPR dla wszystkich zmkéw g przedstawione w Tabeli 2.2.
Zwigzek ZnFeVeOaq(l) iZnsFeyVeOoy(ll) zostat przygotowany dwoma sposobami
w roznej temperaturze obrobki. Parametry widma EPRnigd sic. Prawdopodobnie
spowodowane jest to tymze w podsieciach kationowych ngstije wymiana jonow
metalicznych, jak rowniez deficytem tlenowym. Pola rezonansowe czteredbek (za
wyjatkiem probki z kobaltem)aspraktycznie zgodne zg-2 podobnie jak dla widm EPR
pochodacych od wysoko-spinowych trojwaidowych jonow zelaza w stanie
podstawowym. Szeroké linii rezonansowejAHp, oraz zintegrowana intensywsgo
(I:A'Aprz) silnie zaleg od rodzaju jonéw metali M(ll). Najstabszy sygnazonansowy
zaobserwowano w z4zku CosFeVeO.4. Silne sprzzenia AFM wystpuja miedzy jonami

magnetycznymi, ktore magloprowadzt do braku obserwacji widm rezonansowych.
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Rysunek 2.3. Widma EPR zwjzkéw MsFeVgOaos (M(I1)=Co(ll), Cu(ll), Mg(ll), Mn(ll) i Zn(ll)

w temperaturze pokojowej.

Tabela 2.2. Parametry EPR dla zwizkéw M3sFesVsO24 (M(I1)=Co(ll), Cu(ll),
Mg(ll), Mn(ll) i Zn(ll)) w temperaturze pokojowe;.

Uktad Pole rezonansowéd [kKGs] Szerokdasé linii _ Zintegrowana
g AH[kGs] intensywnasé | (a. u.)
MgsFeV 024 3,382(4) 1,999(1) 1,498(5) 91,5
MnzFeV 0.4 3,386(4) 1,997(1) 0,636(5) 69,2
ZnsFeV¢0,4(1) 3,362(4) 2,010(1) 1,524(5) 133,1
ZnsFeV ¢Ou4(11) 3,376(4) 2,002(1) 1,204(5) 174,9
CosFeVg0as 3,193(4) 2,117(1) 1,052(5) 4,5

Rysunek 2.4. przedstawia temperatwowaleznos¢ widma EPR  zwjzku
MgsFeVeOaa. temperaturach w widmie EPR dominuje pojedgncz
symetryczna linia rezonansowa, szeroka i bardzengywna (w zwizkach MFeVeOo4
(M@= Mg(ll), Zn(ll), Mn(ll) iCu(ll))). Natomiag pole rezonansowe przesuwa Si
w strorg nizszych pdl przy obraniu temperatury i gwattownie przesuwa i nizszych

temperaturach. W bardzo niskich temperaturach gidwimia rezonansowa zanika

W wyzszych

Zwigzane to jest z procesami relaksacyjnymiagdSttez s3 widoczne o wiele stabsze
i waskie linie rezonansowe od komplekséw i jonéw wanadwnizszym stopniu utlenienia

[17,18] lub jonowzelaza(lll) o niskiej symetrii pola krystalicznegbinia rezonansowa
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poszerza siwraz z obntaniem temperatury co sugerujezenie do dalekozaggowego

uporzdkowania magnetycznego, antyferromagnetycznegezkia spinowego.

Eksperyment
__________ Dopasowanie Lorentz

>x1
180 K

>x1
120 K

>x<1
80 K

>x1

Pochodna absorpcji (jed. um.)

H (kSG)
Rysunek 2.4. Temperaturowa zatmosé widma EPR dla uktadu MgsFe;V 024

Zmiarg t¢ mozna zapisé& przy pojawianiu s lokalnych pdl magnetycznych
powstagcych w wyniku AFM skorelowanych uktadow spinowyétola te naktadajsic na
przytlozone zewntrzne pole magnetyczne i zmieniayarunek rezonansu k= gug(Ho £
H’) H, — przylozone zewntrzne pole magnetyczne, H' — weytrzne pole magnetyczne).
Zaktadajc, ze spiny AFM g skorelowane mgdzy ferromagnetycznymi warstwami,
wowczas efektywne pole rezonansoweniBoze by w przyblzeniu opisane za pomgc
rownania [45]:

C
B, (T):C1+'I'E®<r(é3/'l') (2.1)
gdzie G, G, i C3 5 stale, G zawiera mgdzy innymi antyferromagnetyczne sgienie
wymienne pomgdzy warstwami spindw. Tak wé zalenosé¢ od temperatury czynnika g

jest opisywana przez ngptijaca funkcje:

— CZ N
S L) @2

gdzie G=hv/ug, h — stata Plancka,— czstotliwos¢ rezonansowayjig — magneton Bohra.
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Szerokdc linii rezonansowej gwattownie §onie wraz z obrianiem temperatury i
w niskich polach staje siona tak szerokaze nie midci sic w zakresie zapisu. Zmian
szerokdci linii z temperatug analizuje s na dwa sposoby. 2eli pod wptywem
temperatury naspuje zmiana szerokoi linii rezonansowej to spowodowane jest to
przegciem do stanu szkfa spinowego w temperaturze wibwczas opisa mazna to

nastpujacym wyraeniem [46]:

T, )
AB,, = AB, + A{T T J (2.3)

gdzie ABy - jest niezaleny od temperatury e#ci szerokdci linii rezonansowej

(jest staty), ar jest wyktadnikiem krytycznym. Drugi sposob jestady na zat@eniu, ze
poszerzenie jest spowodowane przez przestrzenejednorodny rozktad (np. w wyniku

niedoboru tlenu) jonowelaza [48]:
B, =B, + [ exd-T/T,) (2.4)

W réwnaniu (2.4)" jest stad, a To odpowiada potencjalnej barierze oddzigiaj
dwa gsiadupce ze solp stany podstawowe w nieupadkowanym ukladzie spinowym.
Poréwnujc wyniki otrzymane z tych dwéch zalesci, pierwszy model lepiej opisuje

zmiany szerokgi linii rezonansowej wraz z temperagur

T T T T T T T
2.014 - 600
(L L
2.00 -
m Eksperyment - 500
—ROw. (2.2) o
1.99 - £
- 400 m&
B
1.98 =
o £
O Eksperyment 4300 9
1.97 4 Réw. (23) g
----- Row. (2.4) g
—200
1.96 @
1.95 - 100
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Rysunek 2.5. Temperaturowa zaleno$é¢ efektywnego czynnika g (lewa § i peak-to-peak szerokéci
linii rezonansowej (prawa &) dla zwiazku ZnzFe,V¢O,4. Linia ciagia i przerywana otrzymana zostata

z dopasowania rownania 2.2., 2.3.i 2.4.
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Rysunek 2.5. przedstawia temperatug@aleznos¢ efektywnego czynnika g (lewa
0s) i peak-to-peak szeroka linii rezonansowej (prawasd dla zwhzku ZnsFeVeOoa.
Linia ciggta i przerywana zostata otrzymana z dopasowani@adia 2.1 i 2.4Natomiast
otrzymane wartgi T temperatury zameé@nia szkla spinoweg@ svyzsze nz otrzymane
pomiary temperaturowe] zaeosci magnetyzacji. Ta rozhtaos¢ maze by wyjasniona
poprzez wysipowanie duego statycznego pola magnetycznego (~330mT) w pactia
EPR co maee wplywa& na zmiag wartdci T w strore temperatur wgszych. Uzyskana
wartas¢ wyktadnika krytycznega jest bardzo zhtona do 1, co wskazuje na charakter 3D
magnetyzmu w tych zwrkach. Obserwowany wzrost szeré&o linii rezonansowej
atake przesuniecie pola rezonansowego wraz zzebiem temperatury do ;Tjest
zZwigzane z dochodzeniem do stanu szkta spinowegananto wyttumacz§ zwezeniem

wymiennym oddziatywa spinowych.

Gdy w miejscach kationowych wygluja jony magnetyczne, powstajpardziej
ztozone uktady magnetyczne. Rysunki 2.6. i 2.7. prasdsts widma EPR w rénych
temperaturach zwkkow MngFeVeOz4 | CusFeVeO24. W wyzszych temperaturach widma
EPR g zdominowane przez jedrsymetryczg szeroly i intensywn lini¢ rezonansow
W nizszych temperaturach pojawgajsic dodatkowe linie rezonansowe. Ksztalt linii
rezonansowych ERP dopasowano poprzez dwie linisztakie Lorentza uwzeiniajgc
wplyw ujemnego pola magnetycznego. Dodatkowe Ipoehodz od dwuwartéciowych

jonébw manganu i miedzi.

31



20

dx“/dB [jed. um.]

-20

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Pole magnetyczne B [mT]

Rysunek 2.6. Temperaturowa zalnosé¢ widma EPR zwiazku MnsFe V0o,
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Rysunek 2.7. Temperaturowa zalnosé¢ widma EPR zwiazku CuzFe;VeO,4.

Rysunek 2.8. przedstawia zabei¢ temperaturow widm HF-EPR (High Field —
Electron Paramagnetic Rezonance) dlagziwa MnsFeVeO,4 dla czstasci 315 GHz.

Wyraznie wida dwie linie nawet w wysokich temperaturach.
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Rysunek 2.8. Zalénos¢ temperaturowa widm HF-EPR zwigzku MnzFe,V 0,4 dla czestosci 315 GHz.

Zastosowanie silnych pol magnetycznych w pomiatdEREPR mae wplyna¢ na
oddziatywania magnetyczne. DC magnetyzacja i pomiBPR w nieuporadkowanym
sieciowo MnFeVs024 Wykazaly obecn@ istotnych magnetycznych niejednoroécio
wynikajacych z obecnai kationowych nieupomkowar magnetycznych jonow Fe(lll)

i Mn(Il). W szczegollnéci, DC podatné¢ magnetyczna w wysokich temperaturach
ujawnia oddziatywanie AFM porgilzy spinami F& i Mn?* dla stosunkowo wysokiej
wartasci temperatury Curie-Weissa (Tabela 2.1.). Whpia-X pomiary EPR potwierdzaj
obecnd¢ silnych sprzzen AFM pomiedzy spinami jonoéw Fe(lll) w wysokich
temperaturach, podczas gdy wyma zmiany parametrow EPR w funkcji temperatury
obserwuje s przy niskich temperaturach. Zates¢ temperaturowa widm HF-EPR
wykazata istnienie dominagych linii rezonansowych, ktére pochodzity od jon&e(lll),
natomiast w wyszych temperaturach pojawiac silodatkowa linia rezonansowa, ktéra
pochodzi od jonéw Mn(ll). Zmianyeg(T) zachodzce dla ré@gnych czstotliwosci sugerug
konkurencyjne oddzialywania magnetyczne. Zaobseamow ze wielkag¢ pola
magnetycznego wptywa na procesy preorientacyjnétadach spinowych przebadanych
przez niskie iwysokie estotliwosci EPR Magnetyczna niejednorodéto moze by
przypisana obecroi deficytu tlenowego, ktéry modyfikuje nadwymienaddziatywanie
migdzy magnetycznymi dimerami %8, i prowadzi do niejednorodnego magnetycznego

stanu podstawowego w niskich temperaturach.
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Podstawienie magnetycznego jonu dwuwanitmvego miedzi w miejsce jonu
diamagnetycznego podsieci kationowej powoduje peiejfazowe od oddziatywaAFM
w wysokich temperaturach do dominacji oddzialpwkM w niskich temperaturach.
Przyktadagc pole magnetyczne 850000 Oe powodujemy przeje od oddziatywa FM
do stabych oddziatywa AFM. Zwigzek powyszy jest idealny do badaziozonych
oddziatywa magnetycznych w nieupardkowanym uktadzie strukturalnym.

Jednym zinteresagych probleméw badawczych zmkow MyFeV;0;;
I M3FeVeOz4 jest to,ze nie ma sygnatu EPR z jonami Co(ll) w miejscu dwadwym.
Formowanie s fazy w uktadzie FeVQCoV,0g w réznych warunkach obrobki
termicznej oraz ustalenie zakresu jednorddnfazy ze struktuy lyonsite i howardevansite
wydajg sie interesujce. Dwa silne magnetyczne jony kobaltuelaza mog by¢

odpowiedzialne za tworzenieganiskich koncentracji magnetycznych aglomeratowyet

mog dostarczy dodatkowych informacji pomoécw lepszym zrozumieniu istnienia

polimorficznych odmian.
Il. Czes¢ doswiadczalna

3.  Materialy i metody badawcze
3.1. Materiaty badawcze

Dwadzigcia probek mieszanki uktadu FeW«QosV.Og przygotowanych przez
konwencjonalne metody spiekania wedtug procedusarpich w pracy [25] przebadano
metod, EPR w temperaturze pokojowej (Tabela 3.1.) [26fta@niki ukladu FeVQ
CogV,0g przereagowaty mdzy sol, tworzyc faz o strukturze lyonsite (faza typu L) oraz
faz¢ howardensite (faza typu H). Synteza fazy H wymagaszej temperatury w procesie
spiekania ni otrzymywanie monofazowego lyonsite (L-fazowa). &akz wystpuje
w szerokim zakresie jednorodiod Jednofazowy skiad stwierdzono tylko dla probki
Temperatura topnienia i apps¢ komérki elementarnej struktury L wzrasta wraz ze

wzrostem sfzenia jonow kobaltu.
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Tabela 3.1. Parametry ERP dla r@nych zaleznosci fazowych uktadu FeVQ-CozV,0s.

(Numeracja zgodnie z pracami [25,26]).

Nr probki Pole Oeft Szerokaé linii Intensywnosé
rezonansowe AH,, [G] zintegrowana
[G] |AH,?
1* 3441,12169 1,96393 1586,3727 3409013,75
3* 3422,39753 1,97501 1641,33168 305449,503
4* 3369,35197 2,00628 1459,02952 252789,156
5* 3339,99596 2,02388 1625,05102 40677,4847
6** 3292,20107 2,05328 1350,41 15396,0284
4013,36752 1,68432 3890,491 27819,8245
8** 3524,84569 1,91761 6931,17704 185454,774
3320,23886 2,03578 1338,54476 21675,2459
o* 3784,75833 1,78595 2231,46294 47123,4091
3158,78448 2,13987 1123,73572 35694,1257
10* 4200,44535 1,60905 5257,86994 70576,647
3196,08965 2,11469 1239,66124 7392,96624
13* 4260,01728 1,58555 20323,36508 3946072,34
2073,17253 3,25803 3818,6661 32046,0072
2,09454
14* 3538,79314 1,90912 14970,9034 1898026,33
3050,83735 2,21446 1470,84566 5766,91644
3438,25015 1,96498 131,53518 35,5854789
15* 2715,741 2,48811 6206,1078 75446,9101
2897,01441 2,33275 1506,05112 11540,1875
3441,68654 1,96328 103,65348 23,3811916
16* 2962,84116 2,28114 2167,48386 18020,7088
17* 9E-5 | - 4554,11552 66863,0987
18* 2E-5 | e 6405,62294 60806,6283
19* 2875,66262 2,34874 1111,0764 1997,28299
20* 2910,70455 2,32143 1831,79168 23144,6032
4216,95255 1,60234 1003,50872 2574,60049
21** 2988,04271 2,25997 1268,71334 3175,78236
22* 2998,80387 2,25219 1807,05792 6713,30103
23* 2907,21675 2,32346 1753,41584 75642,17
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4115,96175 1,64112 1022,59862 10096,1081

24* 2850,56223 2,37091 1703,04076 134504,745
3991,15732 1,69335 1092,51224 27787,6682

(---) - Poniewa pole rezonansowe jest bliskie zeru tgapigga bardzo die wartgci).
*Trzy sktadniki CoCQ+V,03+Fe03
**Dwa sktadniki CgV,0OgtFeVQ,

Rysunek 3.1. przedstawia widma ERP niektorych kamyigov z rznych proceséw
termicznych wygrzewania mieszanki FeVOggOg. Otrzymuje s widmo EPR, ktére
zaleey od stzenia wygciowego tlenku kobaltu. Dla probek 1-5 otrzymanordza
intensywne oraz szerokie, symetryczne linie rezeoae. Probki od 6 do 213 snato
intensywne (lub maj brak sygnatu EPR),aswaskie izmieniag warunek rezonansu,
podczas gdy probki 22-24 posiaglapardzo szerak linig rezonansow Otrzymane
parametry z analizy widm EPR przedstawiono w taBdli Wedtug otrzymanych waka
Oef parametrow meemy podziek widma EPR na dwie kategorie: jednacg~g2 i druga
0e>2,1. Symetryczna bardzo intensywna linia EPR pdzhamd jondéw zelaza(lll)
w FeVQ, i mazna p dopasowé za pomog funkcji Lorentza z g~2 [26].

Otrzymane wartci szerokdci linii rezonansowych s okoto dwa razy mniejsze
niz w przypadku 100% koncentracji FeYQ@o pokazato, dipolowe oddziatywanie
magnetyczne, ktére ma ograniczony charakter, pai¢ego stzenie jest bardzo niskie.
Stad dla prébek 3, 4, 51 15 widmo EPR jest zxeine zzelazem(lll) w FeVQ. Najwigksze
stezenie fazy FeVQ zarejestrowano dla probek 3 i 5. Pomiary FMRr{fieragnetyczny
rezonans magnetyczny) klasterow (lub agregatow}zamych z jonamizelaza o niskiej
koncentracji zostat umieszczony w matrycach nieraggiznych [26]. Bardzo niskie
stezenie magnetycznych klasteréw (aglomeratéw) zamgesino dla probek 19, 20 i 22,
gdzie szerokei linii sa o jeden rzd wigcksze (tabela 3.1.). Ponad dwa-trzgdy stzen
magnetycznych aglomeratéw dla probek 10, 23 i24vikgksze od powsgszych gdzie
szerokd¢ linii wrosta o rad. Koncentracja magnetycznych aglomeratow w prdiicgest
o jeden rad nizsza nk w przypadku probek 23 i 24, gdzie szerakdinii rezonansowej
zwi¢ksza s¢ dwa razy. Uktad CoCPposiada widmo EPR skiadag s¢ z izotropowej
linii rezonansowej z wiszg wartgicig parametru g, natomiast zwgzki CozV,Og hie daj

sygnatu EPR i magnetycznych upgatkowar w temperaturze pokojowe.
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Rysunek 3.1. Widma EPR/FMR w temperaturze pokojowejniektorych kompozytéw z r&nych
procesow termicznych wygrzewania mieszanki FeVO-GW ,0g.

Dodatkowo zaobserwowano widmo EPR komplekséw jom@madu w prébce 4,
co swiadczy o istnieniu procesow zygianych z deficytem tlenowym, ktory istotnie
wplywa na ich wlasnki fizyczne. Zarejestrowane widma EPR ®wigzane gtownie
z dwoma centrami magnetycznymi tlenk@elaza (FeO; i FeVQy), gdzie w pierwszym

przypadku mamy silny uktad sgronych spinéw.
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Rysunek 3.2. Temperaturowa zalnos¢ widma EPR w Ca. e,V 0,4 W niskich temperaturach [27].
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Na rysunku 3.2. przedstawiono temperatu@aleznos¢ widma EPR w CoFey.
xVeO24 W niskich temperaturach. W wysokich temperaturactominuje prawie
symetryczna bardzo intensywna i szeroka linia rameawa przy g~2,0 pochodgca od
tlenkuzelaza. W niszych temperaturach pojawgaic dodatkowe widma EPR pochagte
od jonéw Co(ll) oraz bardzo stabej intensywh@rzy g#=1,99(1), ktéra pochodzi od

kompleksow wanadowych nazszym stopniu utlenienia jonéw wanadu.
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Rysunek 3.3. Zaléno$é¢ temperaturowa pola rezonansowego (HT)) w wysokich temperaturach dla
zwiazkow MaFeV 04

Rysunek 3.3. przedstawia zates¢ temperaturow pola rezonansowego {))
w wysokich temperaturach dla zgkow MsFeVe0O,4. Zachowanie gilinii rezonansowej
okoto temperatury 220 K dla wszystkich zwkéw MzFeV 60,4 jest podobne. Szczegdlnie
dla ukiadow zrénymi podsieciami magnetycznymi powstaj konkurencyjne
oddziatywania. Teoretyczne obliczenia zachowania pla rezonansowego w funkcji
temperatury $ praktycznie niemdiwe dla MsFeVeOz4, poniewa nie znamy wartei
podstawowych parametréw (np. lokalnego wspétczymnitozszerzalni@i liniowej,
geometrii klastera). Podobne procesy zachquwprzez zmiag czynnika geometrycznego,
ktore wplywaj na zjawiska frustracyjne. Magnetyczne procesy koskcyjne
prawdopodobnie g przyczym nieuporadkowar dalekozasigowych w wyszych

temperaturach w badanych uktadach.
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3.2.Metody badawcze.

3.2.1. Metoda EPR

EPR-( Electron Paramagnetic Resonance) elektronowy remoparamagnetyczny,
lub Magnetyczny Rezonans Spinowy (ESR- Elektron nSpesonance) zwazany
z absorpg energii szybkozmiennego pola elektromagnetycznegmakresie mikrofal,
ktory zaley od zmiany orientacji spinu elektronu w zesranym polu magnetycznym.
Dla elektronu taki rezonans jest rezonansem spingwitory shiy odr@znianiu go od
rezonansu cyklotronowego, w ktorym absorpcjagzama jest z periodycznym ruchem
elektronu w silnym polu magnetycznymZrodiem poziomoéw spinowych stanow
elektronéw w polu magnetycznym jest kwantowanieptizenne spinu. Mowi ono o tym,
ze spin w zewetrznym polu magnetycznym ma dyskretne orientacjesstdne przez

magnetycza kwantowg liczbe spinowsg ms.

‘ WZIMBCNIaCz ac l

izolator atenuator oyrkuiaor ‘ |
| ]
Klistron L ——- ] 100KHz | &= —7
—L—— — !
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1 100 KHz | | WOKHz

Rysunek 3.4. Schemat blokowy odbiciowego spektrometEPR.

Rysunek 3.4. Przedstawia schemat blokowy spektrom&PR. Generator
mikrofalowy wytwarza faj elektromagnetyczn ktéra przez uktad falowodowy jest
doprowadzana do rezonatora. Na rysunku 3.5. zgstaddstawiony spektrometr EPR
firmy Bruker 500E wraz z oksfordzkim uktadem tengiarowym, umaliwiajacym
prowadzenie pomiaréw w zakresie temperaturowym @& %o temperatury pokojowej,

na ktérym zostaty wykonane pomiary omawiane w fézigj rozprawie.
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P
Rysunek 3.5. Widok Spektrometru EPR firmy Bruker 50E wraz z uktadem temperaturowym
firmy Oxford (zakres temperaturowy od cieklego azoti do temperatury pokojowej).

W metodzie EPR warunki rezonansu magnetycznegananauzyska przez
regulacg czestotliwosci mikrofali (v), albo przez zmian zewretrznego pola

magnetycznego
h.v=g pugH (3.1)

gdzie h — stata Planckay — czstotliwos¢ mikrofalowa, g — czynnik
spektroskopowy, gl— magneton Bohra, H — przglone zewntrzne pole magnetyczne.

Komercyjne spektrometry buduje ¢size zmiennym polem magnetycznym,
poniewa s3 mniej skomplikowane itesze. Stosuje si spektrometry o rnych
czestotliwaosciach rezonansowych np. na pasmo L (1,1 GHz), p&1{30 GHz), pasmo X
(9,4 GHz), pasmo K (18 GHz), Q (32 GHz) czy HF-ERRgh field). W pdmie X
biologiczne materiaty nie magby¢ badane ze wzgliu na molekuty wodyg(= 81 —
przenikalng¢ dielektryczna), dlatego stosujegsiutaj nisz czestotliwosé. Wysokie
czestotliwosci 53 czesto wykorzystywane, gdy linie rezonansowewgskie. W niniejszej
pracy wszystkie pomiary EPR byly wykonane wma X w zakresie od 9,3 GHz do 9,7
GHz. Zrodiem promieniowania mikrofalowego we wspoétcze$ngpektrometrach jest
dioda Gunna, ktéra nie wytworzy maksymala moc rzdu 200 mW.

Natomiast izolator pozwala na to, aby mikrofale cloadzity s¢ w jednym
kierunku (Rysunek 3.4.), tzn. po odbiciu w rezone¢pzeby nie powracaty do ukitadu
generujcego mikrofale. Tlumik (atenuator) ¢h do regulacji mocy promieniowania
mikrofalowego. Mikrofale rozchodzsie w falowodach, przechode przez cyrkulator,
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ktorego zadaniem jest skierowanie fali po piziej przez badany materiat do diody
krystalicznej. W zakresie widzialnym ditugo fali elektromagnetycznej wygiuje

w zakresie midzy 400 a 700 nm gdzie w przypadku mikrofali vérmpge X diuga¢ fali
wynosi 3,1 cm. Kwant energii fotonu w przypadku EPjBst kilka rzdow mniejszy ni
kwant fotonu w zakresie widzialnym co powoduje &ldwa magnetyczna fotonuwe
metoda ta jest bardzo czuta i@dinie] mazna zaobserwowaprzegcia elektronowe na
rozszczepionych poziomach stanu podstawoweganklaake otrzyma widma EPR od

centréw paramagnetycznych paeji 10*% g dla masy prébki.

Widma EPR zostaly zapisane na komputerze, na ktOpyogram rejestruje
I aktywizuje dane (Data Acquisition Programm NewARNEW). Natomiast w pomiarach
zaleznosci temperaturowej widm EPR wykorzystano ukiad terapgowy firmy Oxford,
ktory pozwolit na ochtodzenie prébki w rezonatom@przez przepuszczanie strumienia
gazowego azotu wytworzonego w zbiorniku z ciekltyrmotam. Zmienigc strumié
chtodnego azotu za pompelektronicznie kontrolowanej grzatki, reguloivenazna byto
temperatug probki w zakresie temperaturowym od cieklego azodim temperatury

pokojowe;j.

fdB

dy "

Pole magnetyczne B
Rysunek 3.6. Szerok&t i amplituda pochodnej rezonansowej linii absorpcyjej

Pole rezonansowe z zatesci (3.1.) wynosi:

Br=hv/(ugQ) (3.2)
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Absorpcja

[
B= 71.44775 vig, (3.2a),
gdzie v (czestotliw& mikrofali) wyrazona zostata w GHz, Bpole rezonansowe)
w mT. Na rysunku 3.6. przedstawiona zostata lildaonansowa EPR ijej parametry.
Oprécz pola rezonansowego, ktory jest paany z czynnikiem g (3.2), do petnego opisu
widma naley wyznaczy zawsze amplitugli szerokd¢ rezonansow W tym przypadku
odlegtai¢ od maksymalnej warfoi: dy"/dB tzn. A,y i ABpp (pp — peak-to-peak).

Dla izolowanych centrow magnetycznych linie rezaswme zwykle
dopasowujemy za pomgdunkcji Lorentza, Gaussa lub ich mieszaniRunkcja Lorentza
wyraza St nastpujaca zaleznoscia:

2A W
T fx—x ) +w (3.3),

Y=+

gdzie y jest przesugciem, A jest amplitug, w jest szerok&rig nachylenia, x jest
wartascia pola magnetycznego H i ¥est wartdcig pola rezonansowego.H\a rysunku
3.7. przedstawione zostaty przyktady dopasowywdma rezonansowej za pome@c

funkcji Lorentza i Gaussa.

Funkcje Gauss’a niemy wyraz¢ w nas¢pujacy sposob:

A (x—x_) |
v=oy,+ = expl —2 -
we~LT/s 2 \ W (3 4)
12009
Gauss
Lorentz
10009
¥,=1000
¥,=1000 8000 w=300 GG
% =3300
wW=300G c
szerokosc nechyleniona=wisqrt(3)=173 Gs x=3300G - ) A=33839487
A=4241 150 o szerokosc nachyleniowa=w=300 G
2 600q
o FWHM=w,=wsqrt(In(4))=353.2 G ey e -demer 3
<
4004
a) 2000
/. 777777777777777777777777777777777777777777
S50 00 0 2000 2500 3000 3500 4000
Pole magnetyczne H [G] Pole magnetyczne H [G]

Rysunek 3.7. Absorpcja rezonansowa opisana funkgjorentza (a) i Gaussa (b)
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Rysunek 3.7. Przedstawia przyktad dopasowywaniarBzonansowej za pomac
funkcji Lorentza i Gaussa.

Podsumowanie

Metoda EPR jest jednz najbardziej czutych metod bagiaych oddziatywania na
poziomie atomowym. Skiadowa magnetyczna promienmaveelektromagnetycznego
odgrywa tu znacgg role. W przypadku spektroskopii optycznej zaobserwowanzegcia
elektronowe, ktoregswzbudzane sktadoyvelektryczm. R&nica w energii potrzebnej do
wzbudzé elektronow mgdzy spektroskopi optyczry a EPR wynosi okoto pé rzedow

wielkosci.
3.2.2. Metoda SQUID

SQUID (Superconducting Quantum Interference Devigst bardzo czutym
magnetometrem stgcym do pomiarow ultrastabych pol magnetycznych wylstupc
przy tym efekt kwantyzacji strumienia indukcji madgycznej w piefcieniu
nadprzewodzcym oraz efekt Josephsona. Zmiana strumienia poégnetycznego
obejmowanego przez SQUID wywoluje zmganatzenia pgdu przeptywajcego przez
urzadzenie, jak i zmiag pradu indukowanego w piécieniu. Doktadné¢ wspoétczesnych
przyrzadéw wynosi okoto 5 aT (50 T) Przyrad zbudowany jest z dwoch azk
Josephsona uwonych po przeciwlegtych stronach nadprzevgoggo piefcienia.

W obydwu ramionach ptynie g o na¢zeniu réwnym potowie nakenia padu na
wejsciu. Interferencjafunkcji falowych w dwoch potéwkach pigienia prowadzi do
oscylacji nag¢zenia pgdu krytycznego. Silnie to zalg od pola magnetycznego. Zahs¢ ta
zostata wyznacza poprzez pomiar ra@. Silna zalenos¢ sygnatlu SQUIDa od pola
magnetycznego jest podstaadziatania wysokoczutych magnetometrow. Przydadsagna do
pomiardw magnetyzacji matych probek a w szczegdindo badéa nad uktadami w skali
nano. SQUID jest jedyntechnily pozwalagca na wyznaczenie magnetycznego momentu
probki w jednostkach absolutnyciNa catym swiecie wiodice laboratoria naukowe
posiadaj urzagdzenia SQUID oraz Instytut Fizyki na Wydzialezynierii Materiatowej

i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetuchieologicznego posiada jedyny
taki przyrad w regionie. Pomiary magby¢ prowadzone w zakresie temperatur od 2 K -

800 K, w polach magnetycznych do 7 Tesli. Dodatkoweja RSO (Reciprocating Sample
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Option) umaliwia pomiary najstabszych magnetycznie materiajgoprzez zapewnienie
im duzej jednorodnéci pola magnetycznego.

Mozliwe s, takze pomiary namagnesowania, poddtmenagnetycznej stato- (DC)
i zmienno-polowej (AC) oraz oporu elektrycznego aleznosci od pola magnetycznego
i temperatury. System chtodzenia jest zabezpieczongz QD MPMS EverCool, ktory
zapewnia cigla prag urzadzenia. Ze wzgdu na dua czutgé magnetometru (1emu)
maoze on mi€ szerokie zastosowanie do badea dziedzinie fizyki ciata statego w naukach
o materiatach, chemii, biologii, geologii itp. Poal on np. na wykrycie faz
magnetycznych i nadprzewagzch przy uyciu bardzo niewielkich prébek. Dziatanie
urzadzenia i pomiary & sterowane komputerowd?omiary wiasnéci magnetycznych
badanych materiatdbw zostaly przebadane za pemmagnetometru SQUID firmy
Quantum Design eygnaturze SQUID QD-MPMS-XL-7AC. Na rysunkach 3.8.9
przedstawiono magnetometr SQUID oraz jego schertokolyy. Wewntrz zbiornika
zawierajcego ciekly hel umieszczona zostata cewka nadprdewa wytwarzajca state
pole magnetyczne w obszarze prébki. Zwojnica naapozizca umaliwiata wytwarzanie
statych pdl magnetycznych. Wastoindukcji pola magnetycznego wyznaczona zostata
poprzez pomiar netenia padu ptymcego przez cewk Doktadndé ustawienia pol
magnetycznych w cewce nadprzewgol wynosita odpowiedniaB =0,002 mT dla pdl
magnetycznych o indukcji pargj 0,5 T orazB = 0,2 mT dla pdl wyszych. System
detekcyjny magnetometPMS XL-7skiada s z ukladu cewek detekcyjnych SQUID,
przetwornika nadprzewodeego oraz czujnika SQUID. Uktad cewek detekcyjngklada
sic ze zréwnowaonych cewek stigcych do zwgkszenia jednorodrci pola

magnetycznego do okoto 0,1%.

Sygnat zbierany przez cewki odbiorcze transportgwaostat do ptli SQUID
przez filtrugcy przekanik. Sygnat otrzymywany zgtli SQUID byt nas¢pnie odbierany
I przetwarzany (Rysunek 3.8.). Bcatenie pomydzy komputerem a kontroleremetfp
SQUID umaliwito akwizycje danych pomiarowych oraz zdalfego kalibragt. Sygnat,
ktory jest odbierany na gdzu Josephsona, byt proporcjonalny do momentu
magnetycznego prébki znajdugj st miedzy uzwojeniem cewki detekcyjnej. BKi
zastosowaniu niezwykle czutego magnetometru SQUMNzliwe bylo wykonanie
pomiaréw momentu magnetycznego z dokiggdmpoo dwa rzdy wicksz od klasycznych
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metod. Dato to mdiwos¢ wykonania doktadnych pomiarow zatesci temperaturowych

namagnesowania podczas pobudzania probki niewiglkiem magnetycznym.

Rysunek 3.8. Zdgcie (a) ischemat (b) systemu uggzenia SQUID (Superconducity Quantum
Interferencje Devices). Magnetic Property Measuremats System MPMS XL- 7T, Quantum Design.

Rysunek 3.9. Przedstawia schemat blokowy ukiadu péeaturowego
magnetometru SQUID QD-MPMS-XL-7AC
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_ﬁ_ SOLENOID VALVE —~ CHECK VALVE
W ADJUSTABLE FLOW VALVE —<  OPEN
REGULATORS —»— FLOW DIRECTION

k- seouLaToRs SVine MPELANCE
——  ORIFICE RESTRIETION
B vawe

Rysunek 3.9. Schemat blokowy uktadu temperaturowegmagnetometru SQUID QD-MPMS-XL-7AC
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4.  Omowienie wynikow

Do bada przygotowano 20 probek, ktore zostaty zbadane padjledem
wiasciwosci magnetycznych. Wszystkie zbadane w ramach pmaewzki oraz fazy
otrzymano w wyniku reakcji zachoglzych w fazie stalej, ktore zostaly opisane wraz
z charakterystyk metody XRD a take DTA. Na rysunku 4.1. przedstawiono przyktadowe
widmo XRD dla fazy typu lyonsytu w kompozycie £6e;VO,4 dla prébki nr 15.

Intensity —

T T T T T T T
20 25 30 35

20 [deg]

Rysunek 4.1. Widmo XRD dla fazy typu lyonsytu w komozycie Cq sFesV 0,4 (probka 15).

Reakcja zostata przeprowadzona konwencjanadatod, prazenia (spiekania) [49].
Odpowiednie nawii substratéw ujednorodniono poprzez ucieranieyfasmowaniu ich
w pastylki zostaty ogrzewane w atmosferze powiefnzez kilka etapéw,zado uzyskania
stanu réwnowagi. Temperatury ogrzewania dobieraao podstawie krzywej DTA
wybranych prébek, atak na podstawie kolejnych wynikéw badXRD [50,51]. Na
kazdym etapie podgrzewania probki byly stopniowo odhéme w piecu do temperatury
otoczenia. Nagpnym etapem bylo ich zmielenie izbadanie megtdRD, natomiast
niektére kompozyty zostaly zmierzone metddTA. Gdy stan kompozytéw nie zmieniat
sie po dwdch kolejnych etapach ogrzewania, ptoyjze uzyskano stan rownowagi w tych
kompozytach. Natomiast wzory dyfrakcji uzyskanossgr dyfraktometr rentgenowski
DRONE -3 (Bourevestnik, Sank Petersburg, Russiaz gromieniowanie Co filtrowane
Fe. Wzory dyfrakcyjne proszku zostaty zindeksowapezez srodki programu
udoskonalania pakietu DHN/PDS przyyaiu Al,O; jako standardu wewirznego.
Identyfikacg charakterystyk przeprowadzono meio¢RD [4,5].
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Badania DTA przeprowadzono w powietrzu zz/ciem przyradu typu Paulik —
Paulik —Erdey (Wgry). Pomiary przeprowadzono w zakresie temperadu?0 do 1000°C
przy szybkéci ogrzewania 10 °C miit Masa kompozytu wynosita 500 mgz@& chodzi
o doktadn&¢ odczytu temperaturowych efektéw termicznych nakszch DTA okrélano

je za pomog powtorzé i wynosito onoT 5°C. Sktadniki wyjciowe dobierano tak, aby
objety caly zakres badanych kompozytéw. Wysokiezahie probek w zakresach 14-
28,28-28,47 141,57-46,00% mol §60s w (mieszaninach wygiowych) miato utatwd
ustalenie zakresu homogeniccio (jednorodnéci) faz ze struktyr typu lyonsytu

i howardewansytu. Wyniki badarezonansu magnetycznego w temperaturze pokojowej
zostaly przedstawione w pracy [26,52]. Natomiastmeracja probek zostanie
przedstawiona zgodnie z tapel z pracy [26,52]. W tabelach 4.1 i4.2 podanoadkt
ilosciowy wyijsciowych zwipzkdw i temperatury obrébki w procesie syntezy.

Tabela 4.1. Metoda syntezy badanych prébek. Probki otrzymandodhekalcynacii
zwigzkow FeVQ i Coz3V,0g w raznych proporcjach sktadnikow wigiowych

L Sktad wyjsciowy mol %
Nr probki FevO, Co,0s XRD wykryte fazy
1 96,00 4,00
3 85,72 14,28 Hgiv\é%ewgﬁsyt
4 84,00 16,00
5 83,00 17,00 typ Howardewansy
6 82,00 18,00
8 80,00 20,00
9 78,00 22,00 typ Holi’varde""ansyt
10 76,00 24,00 ' Lyonsyt
13 73,00 27,00
14 71,43 28,57
15 66,67 33,33
16 58,43 41,57 Typ Lyonsyt
17 57,00 43,00
Typ Lyonsyte,
18 56,00 44,00 ygos\zzos,}’t
19 54,00 46,00
20 50,00 50,00
21 40,00 60,00
22 30,00 70,00 typ Lyonsyte, CeV-0s
23 20,00 80,00
24 10,00 90,00

*wykrywanie na granicy metadXRD typu Lyonsytu, CgV,Og* dla probki nr 18.
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Tabela 4.2.

Parametry termiczne syntezy prébki

Nr probki Typ syntezy prébki Parametry termiczne syntezy prébki
(temperatura [°C] i czas [h]

Prébka 1** | Synteza z G¥,Ogi FeVQ, 680°C (20h) + 780°C x 2

Prébka 3* | Synteza z CoGOV,0s, F&O; | 580°C(20h) + 680°C + 720°C +800°C x 3

Probka 4* | Synteza z CoGY,0s, F&O; | 570°C(20h) + 680°C + 720°C + 740°C + 790°C
+ 800°C

Prébka 5* | Synteza z CoG®,0s5, F&O; | 570°C(20h) + 675°C(20h) + 800°C(20h)

Prébka 6** | Synteza z G¥,Ogi FeVQ, 670°C (20h) + 690°C +740°C x 3 + 780°C

Probka 8** | Synteza z Co3V208 i FeVO4 700°C (20M86°C +800°C + 820°C + 840°C

Probka 9* | Synteza z CoGOV,0s, F&O; | 560°C(20h) + 600°C + 675°C + 800°C + 840°C
X 2

Prébka 10*| Synteza z CoGOV,0s, FeO; | 560°C(20h) + 600°C + 610°C + 675°C + 700°C
+750°C + 840°C x 2

Probka 13*| Synteza z CoGOV/,0s, F&O; | 560°C (20h) + 600°C (20h) + 680°C +830°Q +
910°C

Prébka 14*| Synteza z CoGOV,0s, FeO; | 580°C + 680°C (20h) + 720°C (20h) x 2 +920°C
X2

Prébka 15*| Synteza z CoGQV/,0s, F&O; | 570°C(20h) + 600°C (20h) + 730°C |+
920°C(20h) x 2

Prébka 16*| Synteza z CoGOV,0s, F&O; | 570°C(20h) + 600°C (20h) x 2 + 700°C + 920°C
X2

Probka 17*| Synteza z CoGOV/,0s, F&O; | 560°C(20h)+600°C+680°C+830°C+910°C(20h)

Prébka 18*| Synteza z CoGQV,0s, F&Os; | 575°C(20h)+600°Cx 2 +920°C x 2

Prébka 19*| Synteza z CoGOV,0s, F&O; | 575°C (20h)+600°C x 2+920°C x 2

Prébka 20*| Synteza z CoGQOV/,0s, F&O; | 570°C (20h)+ 600°C x 2 +700°C+920° C x 2

*Trzy sktadniki CoCg+V,03+Fe03
** Dwa sktadniki CgV,0s +FeVQ,

Synteza i charakteryzacja kompozytdw zostala wykanav Katedrze Chemii

Nieorganicznej i Analitycznej na Wydzial

e Technolagn zynierii Chemicznej.
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4.1.Widma EPR/FMR:
Rysunek 4.2 przedstawia widma EPR dlagzkdw MsFe,VeO24 (M(II) = Mg(ll),
Zn(Il), Cu(ll), Mn(ll) i Co(ll)) w temperaturze pakowej. Jony miedzi, manganu i kobaltu
s3 magnetyczne. Najbardziej intensywne linie rezoowsmes otrzymano dla zwikow

Z jonami manganu oraz miedzi. Najstapbsntensywngé¢ linii rezonansowe] wykazat

zwigzek z kobaltem.

Co_Fe VO -

40__ 3 “4'6 24

dx"/dH [jed. um.]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Pole magnetyczne H [G]

Rysunek 4.2. Widma EPR zwgzkow M3Fe;,VeO,4 W temperaturze pokojowej.

Na rysunkach 4.3. i 4.4. przedstawiono zat&¢ temperaturow widm EPR/FMR
badanych kompozytow. Widmo ERP/FMR #eo skiada sic z jednej lub wgcej
rezonansowych linii, ktére nina dopasowaza pomog funkcji Lorentza lub Gaussa przy
290 K z uwzgtdnieniem dodatniej iujemnej skladowej pola magcmtego, ktag
przedstawia (rys 4.5.) dla 20 probek. W tabeli 3ptzedstawiono parametry widm
EPR/FMR otrzymane w temperaturze pokojowej dla wikigh badanych préobek.
Wszystkie parametry opisige widma EPR/FMR silnie zalg od koncentracji zvazkow
wyjsciowych. Zintegrowas intensywndé¢ policzono za pomacformuty I:A'Apr2 gdzie
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A — amplituda peak-to-peak AH,, — szeroké¢ linii rezonansowej. Zintegrowana
intensywnd¢ jest zwgzana z koncentragentréw magnetycznych.

W prébce 1 oraz od 3-5 zaobserwowano nhajbardzieggngywn iszerok
symetryczg linie rezonansow W probkach od 6 do 21 otrzymano niezbyt intensgwn
sygnaty EPR/FMR podczas gdy w prébkach 22-24 zaoloseano szerok linie
rezonansow w temperaturze pokojowej (Tabela 3.1.). Intensywima EPR pochodzi od
jonow zelaza (lll) w FeVQ ,Qerf ~ 2 oraz szerok@d rezonansowa\H,, ~ 3300 GH6].
Wartasci szerokgci linii rezonansowych ssdwa razy mniejsze aiw 100% koncentraciji
FeVQy. Zarejestrowano najwksze s¢zenie fazy dla probki nr 3. Natomiast do drugiej
kategorii naleatyby inne centra magnetyczne. FMR pomiar magnetydz nanoczstek
tlenku zelaza o niskiej koncentracji po umieszczeniu w gtaich niemagnetycznych
wykazat linie rezonansowe FMR dlaerg>2,1 oraz szerokdé AHp, >1000 Gs
w temperaturze pokojowej [7,8]. Moa zasugerowa ze do drugiej kategorii widm
magnetycznego rezonansu imna zalicz¢ tlenki zelaza pod postaci aglomeratow
magnetycznych, ktére zarejestrowano w matycBcibch dla probek 19, 20, 22 gdzie
szerokac linii jest o jeden rzd wigksza (tabela 3.1.). Dla prébek 10, 23, 24 o ponaa, d
trzy- rzedy stzenia magnetyczne aglomeratévg svicksze od powsyszych, gdzie
szerokd¢ linii wzrosta o rad. Jeeli chodzi o koncentragjmagnetycznych aglomeratow
w probce nr 10 jest ona o jedemdznizsza nk w probce 23, 24 tutaj szerakolinii
zwicksza s¢ dwa razy. Zwiazek CoCQ ma widmo EPR, ktére sktadacst izotropowej
linii rezonansowej z wiszy zawartdcia parametru g [56,57]. Jéli chodzi o zwizek
Cao3V,0g nie dat on sygnatu w temperaturze pokojowej [2,9&eli chodzi o prébki bez
sygnatu EPR/FMR —gsto nr (13,17,18). Widmo EPR komplekséw jonoéw wanadstato
zarejestrowane dla prébki nr dwiadczyto to,ze istnieje proces z deficytem tlenowym,
ktory wplywa na wiaciwosci fizyczne 20 prébek, ktére zostaty otrzymane wniky
ogrzewania mieszanin Fe\(@o3V,03 oraz zostaly przebadane meiodezonansu
magnetycznego. Widmo EPR zzé od termicznych proceséw ogrzewania, wazkil
ztym zostaty zarejestrowane widma EPR, ktoge gddwnie zwhzane z centrami
magnetycznymi tlenku zelaza FeVQ, gdzie wystpuja silne oddziatywania

zlokalizowanych momentéw magnetycznych.
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Rysunek 4.3. Widma EPR /FMR w r&nych temperaturach dla prébek od 1 do 24.
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Rysunek 4.4. Zalénos¢ temperaturowa widm EPR/FMR dla prébek od 1 do 24
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Rysunek 4.5. Dopasowania widm EPR/ FMN za pomadunkcji Lorenza lub Gausa dla kompozytow
od 1 do 24 w temperaturze pokojowe;.

Rysunki od (4.6 do 4.9) przedstawiajzaleenos¢ parametréw widma
magnetycznego rezonansu dla kompozytow otrzymanydtiadu nFeVQ@-(1-n)CagV 20s.
Rysunek 4.6. przedstawia temperatug@aleznos¢ potazenia linii rezonansowych (HT))
dla probek od 1 do 24. W niektorych kompozytachzyotrane rezonansowe linie
dopasowano za pomgcdwoch linii. Zwigzane to jest z anizotrapi magnetycza.

W kompozytach 1, 3, 4 i 5 potenie linii rezonansowej przesuwa sv strore nizszych
pol magnetycznych wraz z oliky temperatury. Procesy przeorientowania skorelowanyc
ukladow spinowych mag zmieni& warunki rezonansu [53]. Warunki rezonansu

magnetycznego nioa przedstawi za pomog nastpujacej relacji:
hv = gug (Ho — Hwew) (4.1a)
Wytworzone wewatrzne pole mge st sktad& z nasgpujacych sktadowych:
wew = Hdem + Haip + Hdip’ (4.1b)

Gdzie ug jest magnetonem Bohra,,Hest zewrtrznym przyt@onym polem
magnetycznym, kmn jest polem demagnetyzacji il jest polem dipolowym
pochodacym od gsiednich centréw magnetycznych (ji[H jest polem magnetycznym

pochodacy od oddziatywa dipol-dipol centrow magnetycznych.
Zaktadajc, ze wewrtrzne pole magnetyczne giéwnie zaleod oddziatywa
dipolowych megdzy centrami magnetycznymi rixea wykorzysta nastpujaca relacje:
Hwew = Yjl(cOS 6) -1)/ 1] (4.2)

Gdzie®; jest katem medzy wektoremifi osi z, ; jest momentem magnetycznym j

centrum magnetycznegojijest odlegtécia miedzy momentami magnetycznymi
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W pozostatych kompozytach sytuacje $ardziej skomplikowane, procesy
przeorientowania zwkszap zréznicowania centrow magnetycznych. W wyniku procesow

kompensacyjnych, ktére silnie zadeod temperatury powodugmiany w zachowaniu &i

potozenia linii rezonansowych w funkcji temperatury.
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Rysunek 4.6 Temperaturowa zal#nosé potozenia linii rezonansowych (H(T)) dla prébek od 1 do 24.

Rysunek 4.7 przedstawia temperatugoraleznos¢ szerokdci linii rezonansowej
dla wszystkich badanych kompozytéw. W pierwszyckererh kompozytach napuje
wzrost szerok&i linii rezonansowej. Szeroké linii rezonansowej jest zwkana
z procesami relaksacyjnymi. Gdy zk$zap sie rozmiary aglomeratow magnetycznych
przy zamraaniu, mae odgrywa to istotry rol¢ przy transferze energii spin-spin. Wtedy

skorelowane uktady spinowe i zlokalizowane cent@gnetyczne powodajzachowanie
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sie szerokdci linii rezonansowej w pozostatych kompozytach koalicie odmiennie
w funkcji temperatury.
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Rysunek 4.7 Temperaturowa zalgnos¢ szerokdci linii rezonansowych AH,(T)) dla probki od 1 do

24,

68




Rysunki (4.8 14.9) przedstawigj temperaturow zaleznos¢ zintegrowanej
intensywndci (liny) jej odwrotnéé (1/lin) linii rezonansowych dla probek od 1 do 24.
W niektorych kompozytach w niskich iwysokich temgterach ména zaobserwowa
prawie liniowg zaleznos¢ odwrotngci intensywndgci zintegrowanej. W tabeli 4.3. podano
temperatury Curie-Weissa wykorzysitij relacje 1ih=(T- ©)/l,. W pierwszych
kompozytach 1, 3, 4 i 6 w wysokich i niskich tengierach wykazuj oddziatywanie
antyferromagnetyczne gdzie w niskich temperaturdéemperatura Curie-Weissa jest
znacznie mniejsza. W kompozytach 5 i 7 w wysokiempgeraturach wykazywane jest
oddziatywanie ferromagnetyczne a w niskich antgieragnetyczne. W kompozycie 9
nastpuje proces odwrotny. W kompozycie 10 zaréwno woliech temperaturach jak i
w niskich obserwujemy ferromagnetyczne oddziatywara w temperaturach niskich
o wiele stabsze. W pozostatych kompozytach jestzgapienne w niskich temperaturach i
w niektérych nie obserwujegstaleznosci liniowej.

Tabela 4.3. Poréwnanie temperatur Curie -Weissa arliowych dopasowa w zakresie

niskich iwysokich temperatur z odwrotnaci intensywnaci zintegrowanej
uzyskanych z pomiaréw FMR.

Nr probki FMR niska temperatura FMR wysoka temperatura @
0 [K] [K]

1 -37 -280

3 -43 -111

4 -38 -100

5 -10 52

6 -43 -224

8 -29 172

9 58 -33

10 23 234

13 - -

14 19 -

15 35 -

16 - -

17 - -

18 - -

19 - -

20 -15 -

21 - -
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22 25 -
23 153 -
24 - -

- (brak zalenosci liniowych w wysokich i niskich temperaturach).
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Rysunek 4.9. Temperaturowa zalosé odwrotnosci intensywnaci zintegrowanej dla prébki od 1 do
24.

4.2.Magnetyzacja DC

Rysunki 4.10.—4.16. przedstavgaj temperaturoy zaleznos¢ podatndci
magnetycznej dcy(T)) ijej odwrotnag¢ (x(T)™ ) dla wszystkich badanych kompozytéw
w zewretrznych polach magnetycznych H=10 Oe, H=500 Oe 70080 Oe. Pomiary
zostaly wykonane w trybach ZFC (zero field coolingjC (field cooling). Podatrio
magnetyczna jest oldlena przezy = M/H gdzie M jest magnetyzacj W wysokich
temperaturach dla T>100 K) gkisza¢ badanych kompozytdw wykazuje linigw
zalernosé od odwrotnéci podatnéci magnetycznej i(%), ktéra wéwczas mi@ by

opisywana prawem Curie-Weissa:
x(T) = C/(T -0) (4.3)

gdzie C jest statCurie i® jest temperatur Curie-Weissa. Wartgi C i ® byty
obliczone z relacji (4.3) izostaty podane w tabéld. W trybie ZFC wartgd C dla
poszczegolnych kompozytow jest trgolicksza nk otrzymana w trybie FC. Ujemny znak
przy ® i duza warté¢ swiadczy o silnych oddziatywania antyferromagnetycnmiedzy
centrami magnetycznymi w fazie paramagnetycznejwiN&sz wartag¢ otrzymano dla
kompozytu n=14. Powgze oddzialywanie nie prowadzi do tworzenia si stanu
antyferromagnetycznego w niskich temperaturachTe20 K) (rys. 4.16.). W przypadku
kompozytéw o wyszych wartéciach n, stala Curie-Weissa istotnie zmniejsza swoj

wartas¢. Dla kompozytu n=21 przykenie duych wartgci zewrgtrznych pdl
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magnetycznych, powodujee stata Curie-Weissa staje slodatnia. Zewgtrznym polem
magnetycznym wymuszacsbddziatywania ferromagnetyczne (tabela 4.4.)

Tabela 4.4. Temperatury Curie-Weissa z liniowych doasowar podatnasci

magnetycznej.
0 [K]
Nr 10 Oe 500 Oe 70000 Oe
probki ZFC FC ZFC FC ZFC FC

1 -40 -38 -79 =77 -61 -56
3 -115 -114 -107 -107 -104 -104
4 -03 -106 -109 -108 -103 -101
5 -111 -110 -110 -109 -110 -107
6 -109 -108 -106 -106 -109 -99
8 -114 -111 -110 -109 -108 -105
9 -115 -114 -118 -116 -108 -105
10 -108 -108 -111 -111 -104 -105
13 -109 -109 -118 -114 -105 -104
14 -116 -118 -122 -114 -110 -105
15 -115 -108 -122 -118 -72 -64
16 -51 -51 -53 -51 -29 -24
17 -52 -51 -52 -51 -29 -25
18 -47 -47 -47 -46 -22 -15
19 -46 -45 -40 -39 -15 -10
20 -46 -27 -40 -25 -15 -10
21 0,3 -3,6 -2,3 -2,09 18,24 21,6
22 -5 -6 -9 -11 -30 -35
23 -11 -17 -19 -26 -35 -39
24 - - - - - -

W tabeli 4.5. podano otrzymane state Curie. Nejadg wartas¢ statej Curie
otrzymano dla kompozytu 23 a najmnigjsdla kompozytu 1. Powgj n=19 XRD
wykazato, ze w kompozytach dominyjdwie fazy yp lyonsyte i CgV,Og (tabela 4.1.).
W kompozycie n=23 jest najegej fazy C@V,Os , ktora jest bardzo mocno badana. Dla
Kompozytobw o n poriej 18 dominuje faza typ lyonsyte, a wando statlej Curie & istotnie
mniejsze. Dla kompozytu 1 w malych przz¢mych zewntrznych polach magnetycznych bardzo
mata warté¢ statej Curie sugeruje powstawanie spanych antyferromagnetycznych uktadéw.
Oddziatywania g na tyle stabeze wart@é¢ statej Curie rénie kilkakrotnie. W trybie FC stata Curie
jest nieznacznie wksza nk ZFC, co mae wskazywé na maliwo$¢ powstawania standw

superparamagnetycznych. Badania rezonansu magnegazvykazaty na istnienie aglomeratow
magnetycznych.
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Tabela 4.5. Stala Curie zliniowych dopasown odwrotnosci podatnasci
magnetycznej.
C —Stata Curie [(emuK)/(Oe-mol)]

10 Oe 500 Oe 70000 Oe

Nr ZFC FC ZFC FC ZFC FC
probki

1 0,963 0,968 3,797 3,777 3,363 3,319
3 4,728 7,725 4,871 4,870 4,717 4,672
4 4,374 4,585 4,979 4,967 4,753 4,741
5 4,692 4,721 5,035 5,034 5,057 5,057
6 4,736 4,728 4,760 4,769 4,803 4,712
8 2,101 2,090 4,863 4,854 4,793 4,768
9 4,703 4,702 5,185 5,159 4,836 4,814
10 4,598 4,617 4,942 4,945 4,719 4,737
13 3,752 3,772 5,114 5,067 4,764 4,753
14 5,077 5,082 5,404 5,299 5,090 5,050
15 5,770 5,696 6,603 6,554 5,158 5,075
16 5,307 5,304 5,763 5,726 5,298 5,246
17 5403 | 5,382 5,739 5,724 5,310 5,270
18 3,967 3,975 4,278 4,265 4,009 3,949
19 6,376 6,358 6,741 6,694 6,284 6,211
20 5,755 5,983 6,085 6,387 5,673 5,607
21 5,871 6,116 6,577 6,583 5,854 5,797
22 4,135 4,118 5,918 5,896 5,278 5,658
23 7,320 7,143 7,706 7,564 7,459 7,379
24 - - - - - -
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Rysunek 4.14. Zalgnos¢ temperaturowa ZFC iFC odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla

przytozonego pola 500 Oe.
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Rysunek 4.15. Zalenos¢ temperaturowa ZFC i FC odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla probek

od 1 do 23 dla przytdgonego pola 70000 Oe

Znajgc wartd¢ molarnej statej Curie (C) mina oblicz¢ efektywny moment

magnetyczny (w jednostkach magnetonu Bohr’a):

:ueff = BkB—m:mzol ~2828\l CmoI
\ Na b (4.4)

gdzie kg jest stad Boltzmann'a, M jest liczly Avogadro i g jest magnetonem
Bohr'a [60]. Niektére kompozyty zawiergjwiecej niz dwie fazy o nieznanych
koncentracjach. Mma wtedy uy¢ jednostkowej formuty (formula unit (f.u.)) znaj
wielkos¢ wewretrznego wymieszania (initial mixture unit (i.m.u.Mas; mozna policzy

wykonujgc proste obliczenia:
m[i.m.u.] = x-m[FeVQ] + (1-x)-m[CgV04] (4.5)

gdzie x jest molarm frakcja w molach (mol%) FeVQ (0 < x < 1). Stat Curie

maozna policzy zamiast gram na masozna przedstawiw i.m.u.
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Wykorzystugc réwnanie (4.4) otrzymuje sefektywny moment magnetyczny dla
x zelaza i 3(1-x) dla jonéw kobaltu (tabela 4.6.). ®emujgc warté¢ Heg dla r&nych
kompozytow gdy maleje koncentracja wgipwego zwizku CagV,0g wowczas maleje e
ilos¢ fazy typu H. Moment magnetyczny dla izolowanychgw trojwart@gciowegozelaza
(S=5/2, pn = gp(S (S + 1))~ 5,9 k) jest wikszy niz izolowanych dwuwart@iowych
jonéw kobaltu (S = 3/2, g 3,9 B). Dla kompozytéw o riiszej wartéci n oceniono liczb
jonéw Cd* niz dla jonéw F&". Do oszacowania wkftadu jonéw kobaltu o wéatto

momentu magnetycznegoefl wykorzystano naspujace rownanie:

Hest =\ X Qs + 30— X) Dl (4.6)

gdzie uer to efektywny moment magnetyczny dla jondelaza i e dla jonow
kobaltu. W tabeli 4.6. podano obliczone i teoretyezotrzymane wartgi efektywnych
momentow magnetycznych. Napksze wartéci wykazat kompozyt z n=23 i zarazem
doé¢ znaczm rozbieznos¢ migdzy teory a obliczom wartasciag efektywnego momentu
magnetycznego. Prawdopodobnie pgmehe to jest z powstaniem aglomeratow
magnetycznych jak i z wksz .iloscig fazy CaV,0s.

Tabela 4.6. Efektywne momenty magnetyczne z liniowh dopasow& odwrotnosci
podatnosci magnetycznej.

Efektywny moment magnetycznymes [us/i.m.u.]
i.m.u.-masowa jednostka skladu pocgkowego (wyjsciowego) Teoria
Nr 10 Oe 500 Oe 70000 Oe
probki | ZFC FC ZFC FC ZFC FC 5,950
1 2,775 | 2,783 5511 5,496 5,186 5,152 6,036
3 6,146 6,147 6,242 6,241 6,142 6,113 6,050
4 5915 | 6,055 6,311 6,303 6,166 6,158 6,058
5 6,125 | 6,145 6,345 6,345 6,359 6,359 6,066
6 6,154 | 6,149 6,170 6,176 6,198 6,139 6,083
8 4,100 | 4,089 6,237 6,230 6,191 6,175 6,099
9 6,133 6,132 6,440 6,424 6,219 6,205 6,116
10 6,064 | 6,077 6,287 6,289 6,143 6,155 6,140
13 5478 | 5,493 6,396 6,366 6,172 6,166 6,153
14 6,372 6,375 6,574 6,510 6,380 6,355 6,191
15 6,793 6,749 7,267 7,234 6,422 6,371 6,258
16 6,515 6,513 6,789 6,767 6,509 6,477 6,269
17 6,573 6,561 6,775 6,766 6,517 6,492 6,277
18 5633 | 5,638 5,849 5,840 5,622 5,620 6,293
19 7,141 7,131 7,342 7,317 7,089 7,048 6,325
20 6,784 | 6,918 6,976 7,147 6,736 6,696 6,403
21 6,852 6,994 7,253 7,256 6,842 6,809 6,481
22 5750 | 5,739 6,880 6,867 6,768 6,727 6,557
23 7,652 7,558 7,850 7,778 7,724 7,682 6,633
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Rysunek 4.16. Temperaturowa zalenos¢ podatnosci magnetycznej w niskich temperaturach w trybie
ZFC i FC dla przytozonego pola 10 Oe (lewa kolumna), 500 Oe (prawa kaotuna) dla prébek od 1 do
23.

Zaktadamy,ze jony trojwartéciowegozelaza z momentem magnetycznym 5@
znajdug sie na wyzszym stanie spinowym (S=5/2), a pozostalty momemgneg/czny (L&
1,7pg) prawdopodobnie pochodzi ijest zwany z dwuwartéciowymi jonami kobaltu
na niszym stanie spinowym S=1/2 lub sgegym S=3/2 (u= 3,9uB). W badanych
kompozytach najprawdopodobniej jony kobaltu znajdig na wyzszym stanie spinowym
i kazdy z nich daje 4,1 — 4,7gprzy g=2) do K. Przy tak daym per jondéw kobaltu
dodatkowe wklady mag pochodzé od orbitalnego momentu magnetycznego #L0)

i magnetycznych klasteréw. To pozwolito naycie formuty van Vleck’a dla klasteréw

zawierajcych N jonow [60]:
w=(NGPH&2)/BNKT YS(S+1)(2S+1)EV ST/ v o(25+1) &OSIKT 4.7)
gdzie N — ilé¢ jondw w klasterze.

Z relacji (4.7) wynikaze moment magnetyczny klasteru zawigegjN jonow jest
wigkszy niz suma momentow magnetycznych N izolowanych jonowbaka (nie

oddziatywajcych medzy soh).
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Tabela 4.7. Temperatura przejcia fazowego ze stanu paramagnetycznego do
antyferromagnetycznego [K].

Temperatura przej$cia fazowego ze stanu paramagnetycznego
Nr prébki do antyferromagnetycznego [K]
10 Oe 500 Oe 70000 Oe

1 18 16 4
3 8 8 4,75
4 7,5 7 4,75
5 9,5 9 4,75
6 5 4,75 3,5
8 9,5 3,5 2,5
9 3,78 4,13 -
13 4,13 4,13 -
14 4,75 3,5 -
15 3,5 4,25 -
16 6i10 5i10 -
17 12 12 -
18 12 12 -
19 12 12 -
20 - - -
21 - - -
22 - - -
23 - - -
24 - - -

Rysunek 4.16. Przedstawia temperatyoraleznos¢ podatnéci magnetycznej
w niskich temperaturach w trybie ZFC i FC dla pazginego pola magnetycznego 10 Oe
(lewa kolumna), 500 Oe (prawa kolumna) dla badankadmpozytow. Podatro
magnetyczna znacznie e¢sirézni dla kompozytéw o rnych n (koncentracjach
wyjsciowych zwizkdw). Dla wyszego n zalnos¢ temperaturowa w trybach ZFC i FC
pokrywa s¢. Powstate kompozyty o 78zej podatnéci magnetycznej zakg od zawartéci
fazy CqV.0s. Tylko dla kompozytu n=1 mata wakto podatnéci magnetycznej jest
wynikiem matej zawartei jondw kobaltu. Zalenos¢ temperaturowa podatéc
magnetycznej dla kompozytow<h7 wykazuje lokalne maksimum w zakresie temperatur
od 16-18 K. Wart& gradientu ¢/dT ma charakter wzrastgy natomiast w riszych
temperaturach stabilizagy. W monokrysztale FeVO wtym zakresie temperatur
zaobserwowano przgje do fazy antyferromagnetycznej. Maksymalna wéarpmdatndci
magnetycznej przy ~8 K jest temperatuprzegcia za wyjtkiem kompozytu n=1.
Rozwaajac zawartéci faz mana zatay¢, ze to maksimum pochodzi od jonéw kobaltu.
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W kompozycie n=1 jest nie wystarczeq ilas¢ tych jonow (jak réwnie faz typu H)
wyjasnia to zatem brak wyfmego maksimum przy 8 K. Zammenie spindéw (gtownie
jonéw kobaltu w strukturze typu H) me by powodem zmniejszania¢sipodatndci
magnetycznej. W kompozytach 820 zaobserwowano kilka lokalnych maksiméw. Nie
jest to wykluczone,ze mog powstawa stany superparamagnetyczne. W niskich

temperaturach w trybie FC podafio magnetyczna podlega prawu Curie (stan

paramagnetyczny).
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Rysunek 4.17. Zalénos¢ magnetyzacji od przylaonego zewgtrznego pola magnetycznego
w temperaturze 5K dla probki nr 18,19, 20, 21,2223 oraz w temperaturze 2 K dla pozostatych
prébek.

Rysunek 4.17. przedstawia izotermalnmagnetyzagj M(H) w funkciji
przylozonego zewetrznego pola magnetycznego w temperaturze 2K [ulK. 5
Magnetyzacja zalyy prawie liniowo od funkcji zewgtrznego przytaonego pola
magnetycznego za wgtkiem probek badanych w stabych polach. Po lewajngt jest
przedstawiona magnetyzacja M(Hyodkowej czsci przy mniejszych warkziach
przytozonego pola magnetycznego. Posiada ona ksztdlit lpisterezy magnetyczne.
Liniowa czs¢ M(H) wskazuje na faz paramagnetycazn Wartdgci parametrow gli
histerezy magnetycznej (H pole koercji, M- pozostalé¢ magnetyczna i M— moment
magnetyczny w temperaturze 2 K lub 5 K przy przgtoym polu 7 T) s podane w tabeli
4.8. dla wszystkich mierzonych kompozytow w tempeme T=2 K lub T=5K.
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Pojawienie si petli histerezy w magnetyzacji izotermalnej wskazug wystpowanie
ferromagnetycznego sktadnika we wszystkich badankompozytach. Z tabeli 4.8.
wynika, ze pole koercji wzrasta wraz ze wzrostem n j@&i maksymalp wartas¢ dla
kompozytu n=17 (bardzo da warté¢). W pracy [61] (dla kompozytow zi8z
wartcscig) ilos¢ bioracych udziat jondw magnetycznych oceniono na oko&8%. Tlenki
zelaza, szczegolnie k@, mog by¢ przyczyny istnienia fazy ferromagnetycznej. Pomiary
XRD nie @ w stanie wykry tak matych sfzen faz. Pozostaké magnetyczna réwnie
osigga warté¢ maksymalg dla kompozytu n=17. Nasycenie magnetyczne maksymal
wartas¢ oshgreto dla kompozytu n=15. &, tez na rysunku 4.16. najwyfaiejsze
maksimum w podatrsai magnetycznej mierzonej w trybie ZFC zaobserwawdla tego
kompozytu.

Tabela 4.8. Pole koercji, pozostaké magnetyczna, moment magnetyczny
w temperaturze 2 i 5 K przy przytazonym polu 7 T.

Nr probki Moment Pole koercji Pozostatdéé¢
magnetyczny Hc [Og] magnetyczna
w temperaturze 2 K Mr [emu/g]
lub 5 K* przy
przytozonym polu 7
T.
[emu/g]

1 13,809 201 0,0439
3 15,9045 476 0,1202
4 15,9665 499 0,1291
5 17,1145 654 0,1943
6 19,057 835 0,2875
8 22,968 851 0,4117
9 25,299 946 0,5082
10 29,3925 1096 0,7341
13 30,5845 908 0,7209
14 32,2895 1070 0,8657
15 33,6945 1757 2,0622
16 26,812 3996 4,0596
17 26,8565 6622 4,0462
18* 22,3135 3710 2,6022
19* 38,446 984 3,8062
20* 33,57 984 3,3234
21* 61,0475 60 1,2604
22* 65,296 31 0,8458
23* 90,2165 9 0,3817

24* - - -
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5. Podsumowanie i wnioski
5.1.Podsumowanie

Obecné¢ wyskpujacych izolowanych czwokgiandw VQ w strukturze
MsFeVeO24 maze wynika z przyczyny aktywngei katalitycznej w reakcji utleniggego
si¢ odwodornienia zwizkbw nasyconych do nienasyconych [24,59]. Uklad GgV
CosV,03 ma dwa silne magnetycznie jony i wydaje Isy¢ lepszy do formowania faz typu
lyonsytu i howardewansytu [25]. Badania na temataseWvosci magnetycznych
wielosktadnikowych wanadanow He;VeO24 (M (1) =Zn (I1), Mg (I1), Mn (1) wykazaty
wystepowanie silnych spkzen magnetycznych. Dynamiczne i statyczne se&osci
magnetyczne sugerujpowstawanie daleko zggowych uporzdkowai magnetycznych
w duzym zakresie temperatur. Proces tworzenia iz o strukturze typu lyonsytu
i howardewansytu w uktadzie FeW@o3V,0s staje st bardziej interesgpy ze wzgtdu
na zbadane ich wdaiwosci magnetyczne. Dwa silne magnetyczne jony kobakelaza
mog by¢ odpowiedzialne za tworzenie ¢siniskiej koncentracji magnetycznych
aglomeratow, ktére mag dostarcz& dodatkowych informacji na temat powstatych

kompozytow.

Dla Inzynierii Materiatowej jest istotne wykazanie na istmne faz i magnetycznych
aglomeratéw nie wykrywalnych metpkRD. Dodatkowe fazy magistotnie wptywd na
wiasciwosci fizyczne, ktére mog odgrywa istotry role w procesach katalitycznych czy
przewodnictwa elektrycznego. Ponadto wykazano nabzombs¢ oddziatywa

magnetycznych, ktore istotnie zadeod temperatury.
5.2. Wnioski

Z przeprowadzonych badlasstatycznych i magnetycznych tavosci badanych
zwigzkow wynikap nastpujace wnioski:
1. Metody EPR/FMR wykazano na istnienie bardzo matychsciloinnych faz

powstatych z aglomeratéw magnetycznych.

2. Magnetyzacja DC wykazata dla kompozytow o maigs n silne oddziatywania
antyferromagnetyczne w temperaturach poeyy100 K. Natomiast dla kompozytow
0 wigkszych wartéciach n, oddziatywanie antyferromagnetyczne bylgodstabsze ito

mogto by przyczyry niezaobserwowania widma EPR.

114



3. W wyzszych temperaturach magnetyzacja podlega prawue@®Veissa dla
wszystkich kompozytow.

4. We wszystkich kompozytach zaobserwowano his¢emneagnetycza swiadczca

0 wysepowaniu skorelowanych uktadéw spinowych.

5. Dla kompozytu n=17 zaobserwowano bardzozaduwartas¢ pozostatéci
magnetycznej, natomiast maksymgahvartgi¢ nasycenia magnetycznego gugiicto dla
kompozytu n=15.

6. Najwickszg wartas¢ pola koercji otrzymano dla kompozytu n=17 i jegtreeszio
rzad wielkosci wigksza od kompozytéw z mniejszym igkszym n.
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8. Streszczenie

Wanadany CiFe,VeO,4 tworza dwie r&ne strukturalne modyfikacje, z ktérych
jedna zostata odkryta w kraterze lzalco w El Sabva@-CusFeVsO,4, minerat lionsyt
(rodzaj L)), natomiast druga zsyntetyzowana lalwoygttie B-CusFeVeO.4 ktora
krystalizuje jak minerat howardewansyt (rodzaj MaCuFeV30:7). Wielosktadnikowy
wanadan CgcFenVe024 otrzymano wykorzystge metod reakcji ciata statego ze
sktadnikéw wygciowych tlenkéw CeV,0g i FeVO,. Przebadano 20 probek (nFe)dQ-
n)Cao;V,0s) metody EPR/FMR (electron paramagnetic resonance/ferrogtagresonance)
w temperaturze pokojowej. Sposob termicznej obrolbkartas¢ n powoduje powstawanie
wielosktadnikowych struktur fazowych. Przyzezych wartéciach n dominuje lionsyt

a przy wysokich — howardewansyt.
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Badania EPR/FMR wykazaly na wygpbwanie trzech rodzajéw centrow
magnetycznych, ktére pogdano z fazami otrzymanymi z badayfrakcyjnych (XRD).
W niektorych prébkach nie zaobserwowano sygnatOR/ERIR. Najbardziej intensywny
sygnat EPR pochodzit od jonéw Few fazie FeVQ idwzo stabszy od jonéw Eé
umiejscowiony w fazie typu H. Niezbyt intensywnazeroka linia rezonansowa FMR
pochodzita od aglomeratow magnetycznych jond@kaza lub kobaltu o bardzo matych
rozmiarach w fazie typu L, jak réwriew fazie Cq@V,0g. Zaleznos¢ temperaturowa
magnetyzacji DC w funkcji temperatury w trybach F@ld cooling) i ZFC (zero field
cooling) pozwolita na obserwacgtanéw paramagnetycznych, superparamagnetycznych,
uporadkowar magnetycznych, obserwacj zjawisk frustracyjnych i okegdenie
parametrow histerezy magnetycznisiotry role odgryway oddziatywania magnetyczne
zlokalizowanych momentéw na powstawaniezmyth stanéw magnetycznych przy
odpowiednich proporcjach skfadnikéw wgiowych nFeVQ-(1-n)CgV,.0g. Parametry
histerezy magnetycznej a w szczegétngole koercji osignie bardzo die wartdgci dla

mniejszych wartéci n. Koncentracja centrow magnetycznych silniezabd n.

Abstract

CwFeVeO,4 vanadas form two different structural modificasprone of which
was discovered in the Izalco crater in El Salva@eCusFe,VsO,4, Lionsyt mineral (L —
type)), and the other laboratory-synthesife@usFe;VO24, Which crystallizes like the
mineral Howardewansite (H — type ) (NaCu¥¢D;,). Multi-component vanadate go
xFenVeO2q4 was obtained using the solid-state reaction metlfradn the starting
components of the G¥,0g and FeVQ oxides. 20 samples (nFe\W-QL-n)CgV.03) were
tested by EPR/FMR (electron paramagnetic resonafereomagnetic resonance) at room
temperature. The method of thermal treatment aad/éttue of n causes the formation of
multi-component phase structures. At lower valudgnsite dominates and at high ones -

howardewansite.

EPR/FMR studies have shown the existence of tlymestof magnetic centers that
have been associated with phases obtained fromadifin studies (XRD).In some
samples, EPR/FMR signals were not observed. The mtense EPR signal came from
Fe** ions in the FeV@phase and much weaker than th&'Fens located in the H phase
type. Not very intense and wide FMR resonance lov@inating from magnetic
agglomerates of iron or cobalt ions of very smaésn L-phase - type as well as in the
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phase of Cg/,0g. The temperature dependence of magnetization D@ fasction of
temperature in FC (field cooling) and ZFC (zerddieooling) modes allowed observation
of paramagnetic, superparamagnetic states, magmet&ring, observation of frustration
phenomena and determination of magnetic hystepmiameters. An important role is
played by the magnetic interactions of the localimeoments on the formation of various
magnetic states at the appropriate proportionshef dtarting components nFe¥(l-
n)Co;V,0s. Parameters of magnetic hysteresis and in paati¢che field of coercivity will
reach very large values for a smaller value of re Toncentration of magnetic centers

strongly depends on n.
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