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Sadrzaj — Nanocesticni manganiti Cag;Lag;MnO; i
CagsLay;MnysCey 03 sa srednjim dijametrima Cestica 36 nm
i 32 nm, respektivno, sintetisani su modifikovanim glicin-
nitratnim  postupkom.  Temperaturska  zavisnost DC
magnetizacije ovih uzoraka u ZFC i FC rezmu pokazuje
tipicno ponasSanje za nanocCesticne sisteme, kao Sto je
ireverzibilnost ZFC i FC krivih, kao i postojanje temperature
blokiranja Ty koja zavisi od jacine primenjenog magnetnog
polja H. Merenja u naizmenicnom magnetnom polju (AC
merenja) ukazuju na postojanje znatne interakcije izmedju
nanocestica. Bulk parnjaci ovih materijala, dobijeni
naknadnim sinterovanjem, pokazuju postojanje G-AFM i C-
AFM faza, cije se temperature prelaza slazu sa literaturnim
podacima. Prisustvo cerijumovog jona i kod nanocesticnih
kao i kod bulk uzoraka pojacava njihove magnetne osobine.

1. UVOD

Fizicke osobine manganita tipa perovskita sa opStom
formulom La;Ca,MnQOj; intenzivno se proucavaju zadnjih
desetak godina zbog sledecih razloga [1-3]: (i) postojanje
kolosalne magnetne otpornosti, (ii) veoma bogatih faznih
dijagrama, (iii) postojanje unutrasnjih nehomogenosti tj.

postojanje  konkurentskih faza u obliku “bubbles”
(mehurova), klastera ili traka.
Najve¢i broj publikovanih radova odnosi se na

polikristalne ("bulk") materijale, dok je samo mali broj
posveéen ovim materijalima u nanocesticnom obliku. Cilj
ovog rada je ispitivanje magnetnih osobina nanocesti¢nog
Lay;Cay;MnO; (uzorak S;) i Lay;Cag;MnggCey,05 (uzorak
S,;), kao i poredjenje njihovih magnetnih osobina sa
odgovaraju¢im bulk parnjacima.

2. EKSPERIMENT

Nanocesti¢ni uzorci Lag;CagsMnO; i
Lag3Cag7MngsCe,0; su sintetisani modifikovanom glicin-
nitratnim metodom [4]. Polazne supstance su bile glicin,
metalni acetati (Mn, Ca) i nitrati (Ce, La). Posle rastvaranja u
vodi u odgovarajuéem odnosu, rastvor je zagrevan na 540 °C
sve do dekompozicije nitrata. Dobijeni prah je potom grejan
na 800 °C dva ¢asa. Sastav uzoraka je proveren hemijskom
analizom, a njihova kristalna struktura rendgenskom
difrakcijom (20°<20<120°) (Brucker D8 Advanced, CuK-a
linija). Merenja magnetizacije su vrSena na Quantum Design
XL—5 SQUID magnetometru u opsegu temperatura T=2-300
K, u nekoliko razlicitih polja od 100 do 10000 O&. Merenja
magnetne susceptibilnosti u naizmeni¢nom magnetnom polju
(AC merenja) su vrSena u rasponu frekvenci 0.1 Hz<v<1
kHz, u temperaturskom regionu koji obuhvata temperature
blokiranja (Tg). Posle merenja svi uzorci su zareni na 1140

C tri dana, posle &ega su sva gore spomenuta merenja
ponovljena.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Kristalna struktura i za nanocesti¢ne i za bulk uzorke je
utacnjena profilnim Rietveld-ovim metodom u ortorombicnoj
grupi Pnma, odakle su dobijeni strukturni i mikrostrukturni
parametri. Dobijene srednje vrednosti veli¢ine kristalita za
uzorke S; 1 S, su bile 36 nm i 32 nm, respektivno. Snimci
uradjeni na TEM mikroskopu potvrdjuju ove veli¢ine
nanocestica, Slika 1.
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Sl. 2. Temperaturska zavisnost magnetizacije za uzorke S, i
S,. ZFC (prazni simboli), FC (puni simboli).

DC magnetizacija u funkciji temperature za uzorke S; i S,
prikazana je na Sl. 2. Merenja su vrSena tako Sto je uzorak
prvo hladjen do 2 K bez spolja$njeg polja polja i potom je
merenje vrSeno u primenjenom magnetnom polju do
temperature od 300 K (ZFC grana). Zatim je uzorak hladjen
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pri uklju¢enom polju do 2 K i merenja su vrSena u istom
primenjenom polju (FC grana). Razdvajanje ZFC i FC grane
na nekoj temperaturi (temperatura ireverzibilnosti Tj;), kao i
postojanje maksimuma u ZFC grani (temperatura blokiranja
Tg magnetnog momenta nanocestice), predstavljaju tipicno
ponaSanje za magnetne nanocesticne materijale [1-3].
Magnetizacija oba uzorka naglo opada u regionu 220-270 K,
a nalazenjem polozaja minimuma izvoda dM/dT odredene su
temperature od 230 K (S)) i 255 K (S,). Prema postoje¢im
faznim dijagramima za La;;Ca,;MnO; [5,6] ove temperature
se mogu pripisati tzv. "charge ordering" (CO) faznim
prelazima, pa su na slici oznacene sa Tco. Iz slike se vidi da
dopiranje cerijumom dovodi do porasta kako T;; takoi Tco.

Jedan od glavnih indikatora superparamagnetnog
ponasanja je i snizavanje temperature blokiranja sa porastom
magnetnog polja, Sto je prikazano na Sl. 3.
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S1.
3. Zavisnost magnetizacije od temperature za nanocesticni
Lay;Cay;MnOj; pri razlicitim vrednostima polja. ZFC (prazni
simboli) FC (puni simboli). Umetak: Zavisnost Ty od jacine
magnetnog polja.

Pojava Sirokih maksimuma u ZFC grani kao i blagi porast
magnetizacije u FC grani sa snizavanjem temperature moze
biti indikacija interakcije izmedju nanocestica [7], $to se
najbolje moze utvrditi pomo¢u AC merenja u zavisnosti od
frekvence, u okolini temperatura blokiranja. Realni deo AC
magnetne susceptibilnosti y’(v,T) prikazan je na SI. 4. Sa
slike se uocava zavisnost maksimuma krive y’(T) od
frekvence, kao i poklapanje krivih iznad Tg. U slucaju
neinteragujuc¢ih Cestica moze se primeniti Néel-Arrhenius- ov
model [8], koji predvida linearnu zavisnost Inv od Tg™.
Dobijeno odstupanje od linearnosti (umetak na Sl. 4) ukazuje
na interakciju izmedu Cestica. Za procenu veliCine te
interakcije koriste se parametri C;=ATg/(TgAlogv) i C,=(Tg-
To)/Tg [7], gde Ty predstavlja srednju vrednost Tg(v), dok
ATg predstavlja promenu T u merenom opsegu frekvenca.
Ty je karakteristicna temperatura u Vogel-Fulcher-ovom
zakonu  v=voexp[-E./kp(Tp-Ty)]. Parametri v, 1 E,
(aktivaciona  energija) su ﬁtu]uCl parametri.  Za
neinteragujuée superparamagnete C,~10" i C,=1, dok je za
jako 1nteragujuce 51steme (kao na primer spinska stakla)
C,~107 and C2~10 U nasem slucaju posto su dobijene
vrednosti C;~2- 107 i Cy~4- 10 moze se smatrati da postoji
znacajna interakcija medu Sesticama.
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Sl. 4. Realni deo AC susceptibilnosti u okolini temperature
blokiranja Ty za nekollko frekvenci. Umetak: Nelinearnost
zavisnosti Inv od Ty' ukazuje na postojanje interakcije
izmedu nanocestica.

Radi poredenja sa nanocesticnim uzorcima na Sl. 5 je
data magnetizacija ~ M(T) sinterovanog Lagy;Ca;MnOs
(uzorak S;C). Iz slike se vidi da obe grane (ZFC i FC) imaju
zajednicki maksimum na temperaturi Tco=228 K, koji potice
od prelaza “charge ordering“ — paramagnetik, $to je u
saglasnosti sa literaturnim podacima [9]. 1z slike se takode
vidi i stepeniCasti oblik FC grane sa dva dodatna fazna
prelaza koji se javljaju sa snizavanjem temperature. Prvi je na
Tn(C)=192 K i moze se pripisati prelazu iz izolatorske
antiferomagnetne faze C-tipa (C-AFM) u CO fazu [5,6].
Drugi prelaz Tn(G)=102 K se pripisuje parcijalnom
formiranju ukoSene G-AFM strukture Sto je ustanovljeno
difrakcijom neutrona [5]. Umetak na Sl. 5 pokazuje zavisnost
krive M(T) od jafine primenjenog magnetnog polja. Uocava
se da temperature faznih prelaza Tn(G) 1 Tco ne zavise od
primenjenog polja.
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S1.5. Zavisnost magnetizacije od temperature sinterovanog

Lay;Cay;MnO;. Umetak: Zavisnost FC grane od jacine
spoljasnjeg magnetnog polja.

Sinterovani sistem Lag3Cay;7Mng3Cey,03 (S,C)
pokazuje jo$ komplikovaniju M(T,H) zavisnost, $to se moze
videti na Sl. 6. Iz slike se vidi da su prelazi Tco 1 Tn(G) skoro
nezavisni od primenjenog polja, sli¢no kao kod uzorka S,C,
ali su ovde prelazi znatno izrazeniji sa povecavanjem
magnetnog polja. Nedavno je objavljeno da relativne frakcije
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monoklinicne C-AFM i ortorombi¢ne G-AFM faze kod
manganita CaggsSmgsMnO; zavise od jaine magnetnog
polja [10]. Nasi podaci sugeriSu da uvodenje cerijuma
povecava frakciju G-AFM faze. Medutim, za potpunu
potvrdu ovog zakljucka bili bi neophodni eksperimenti
neutronske difrakcije.
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Sl. 6. Magnetizacija uzorka S,C u funkciji od temperature,
za razlicita primenjena magnetna polja. Prazni simboli
(ZFC), puni simboli (FC).

Na kraju, Sl 7. ilustruje razliku u magnetizaciji izmedu
bulk uzoraka CaMnO;, Lay;Ca;;MnO; (SIC) i
Lag;Cay7Mn 3Ce(,0; (S2C). Nedopirani CaMnO; ima fazni
prelaz iz G-AFM magnetnog uredenja u paramagnetnu fazu
na Tn(G)=123 K, Sto se potpuno slaze sa literaturnim

podacima [11]. Velika razlika izmedu ZFC i1 FC
magnetizacije ukazuje na postojanje jake magnetne
anizotropije.
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S1.7. Magnetizacija sinterovanih (bulk) uzoraka CaMnO;,
SIC i S2C u polju od 1000 Oe.Prazni simboli (ZFC), puni
simboli (FC). Umetak: Inverzna magnetna susceptibilnost
uzorka CaMnQOj u funkciji temperature.

Iznad Ty magnetna susceptibilnost se moze opisati Curie-
Weiss-ovim zakonom (umetak na Sl. 7), sa paramagnetnom

temperaturom 0p,=—521 K i efektivnim magnetnim
momentom . =4.4 pg. Dobijena vrednost pr se slaze sa
literaturnim podacima 4.24 pg [11] 1 4.31 pg [12], iako su
sve te vrednosti iznad ocekivane vrednosti od 3.87 pg koja
vazi za magnetni moment prouzrokovan samo spinskim
doprinisom. Oba uzorka S;C i S,C imaju “charge order*
fazni prelaz na skoro istim temperaturama T, dok uzorak
dopiran cerijumom (S,C) pokazuje dodatni fazni prelaz na
temperaturi Ty (G-AFM). Ovo navodi na zakljucak da
dopiranje cerijumom favorizuje formiranje antiferomagnetne
strukture tipa G-AFM.

4. ZAKLJUCAK

Nanodesticni  manganiti  Laj;CagsMnO;  (S1) i
Lay;Cag;Mn5Cep,0; (S2) su sintetisani glicin-nitratnim
postupkom pri ¢emu su ostvarene srednje velicine kristalita
od 32 nm i 36 nm, respektivno. Bulk uzorci istog sastava su
dobijeni sinterovanjem nanocesti¢nih uzoraka na 1140 °C u
trajanju od tri dana.

DC magnetizacija merena u ZFC i FC rezimima na
nanocesticnim uzorcima pokazuje tipiéno ponasanje za
nanomagnete, kao S§to je postojanje  temperature
ireverzibilnosti T, 1 temperature blokiranja u ZFC
magnetizaciji. Temperature blokiranja Tg za oba uzorka
pokazuju eksponencijalni pad sa porastom magnetnog polja.
Uzorci dopirani cerijumom imaju vise temperature T i Tg.
Primeéeni magnetni fazni prelazi kod oba uzorka, na
razli¢itim temperaturama Tco, pripisuju se faznom prelazu iz
faze “charge ordering™ u paramagnetnu fazu. AC merenja
pokazuju odstupanje od Néel-Arrhenius-ovog modela, $to
ukazuje na postojanje znacajne interakcija izmedu magnetnih
nanocestica.

Sinterovani uzorci S;C i S,C pokazuju veliko razdvajanje
izmedu ZFC i FC magnetizacije, S§to ukazuje na prisustvo
jake magnetne anizotropije. Temperature Tco su niZze nego u
odgovaraju¢im nanocesticnim uzorcima. DC magnetizacija
ukazuju na postojanje dve antiferomagnetne faze, C-AFM i
G-AFM, sa temperaturama faznih prelaza koje su u
saglasnosti sa literaturnim faznim dijagramima. Nedopirani
bulk CaMnO; ima prelaz iz G-AFM faze u paramagnetnu
fazu na Tn(G)=123 K. Iznad ove temperature magnetna
susceptibilnost se moze opisati Curie-Wiess-ovim zakonom
pri ¢emu su 0p=—521 K i pesr=4.4 pg. Obe ove vrednosti su u
saglasnosti sa literaturnim podacima.
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Abstract — Nanosized mixed valent perovskite manganites
Cay7Lag3MnO; and Caj;Lag;MnggCe,0; with the average
crystallite size of 36 nm and 32 nm, respectively, were
synthesized by the modified glycine-nitrate procedure. Their
magnetic  properties were investigated by  M(T)
measurements in both ZFC and FC regimes in several applied
DC magnetic fields, as well as by AC susceptibility
measurements. Obtained magnetization curves display
behavior typical for magnetic nanoparticle systems such as
irreversibility of ZFC and FC curves, and field dependence
of the magnetization maximum in ZFC branches. AC
measurements point to the existence of interparticle
interactions of considerable strength. Investigation of the
magnetic properties of bulk counterparts shows that
nanosizing suppresses G-AFM and C-AFM phases that exist
in bulk compounds. Phase transitions temperatures for these
phases as well as for charge ordering transition Tco are in
accordance with estimated temperatures found in literature
phase diagrams. Presence of cerium ions enhances magnetic
properties in both nanosized and bulk samples.
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