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Streszczenie

Magnetyki molekularne cieszg sie w ostatnich latach duzym zainteresowaniem
wsrod badaczy, gtéwnie ze wzgledu na ich wielofunkcyjny charakter. Posiadaja znaczacy
potencjat aplikacyjny w ogniwach paliwowych, uktadach kwantowych w funkcji zaworow
spinowych, czy zastosowaniach biomedycznych jako no$niki lekéw czy markery réznych
substancji. Jedng z wiodacych grup materiatéw bedgcych magnetykami molekularnymi sg
analogi btekitu pruskiego. Cechujg sie one stosunkowo prostg strukturg krystaliczna,

a ponadto moga by¢ syntetyzowane przy uzyciu wielu technik.

W niniejszej rozprawie zostaly opisane procesy syntezy i analiza wtasciwosci fizy-
kochemicznych dwoch rodzin analogéw btekitu pruskiego. W pierwszej czesci skupiono
sie na btekicie pruskim Fes[Fe(CN)e]3ijego analogu Fes[Cr(CN)s]2, ktére zostaty uzyskane
w postaci warstw oraz nanorurek z wykorzystaniem metody elektrochemicznej redukcji.
Zostaty scharakteryzowane zaréwno zwiazki jednofazowe jak i probki dwusktadnikowe.
Druga cze$¢ dotyczy zwigzkdw o ogdlnym wzorze Ni3z[Fe(CN)s]x[Cr(CN)e]2-x ktére zostaty
uzyskane w postaci proszkoéw, dwéch rodzajow warstw (wykorzystujac podtoze PET-ITO
oraz Nafion®) i nanoczgstek. W tym celu zastosowano techniki szybkiego stracania, wie-
losekwencyjnej adsorpcji, wymiany jonowej oraz syntezy z wykorzystaniem poli-

meru PVP.

Do charakteryzacji uzyskanych probek wykorzystano nastepujace techniki badaw-
cze: skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM), mikroskopie sit atomowych (AFM),
spektroskopie w zakresie podczerwieni (FTIR), dyfrakcje rentgenowska (XRD), dyna-
miczne rozpraszanie Swiatta widzialnego (DLS) oraz magnetometrie z wykorzystaniem

magnetometru typu MPMS SQUID.

Przedstawiona analiza pokazata, ze mozliwe jest zaprojektowanie i wytworzenie
uktadéw o dobrze okreslonej stechiometrii i oczekiwanych wtasnos$ciach fizykochemicz-
nych. Dotyczy to zar6wno probek jedno- jak i wielofazowych i moze by¢ realizowane
przez dobdér odpowiednich warunkéw syntezy. Ponadto mozliwe jest oszacowanie
udziatu procentowego poszczegdlnych faz magnetycznych w uktadach wielofazowych,
bazujac na danych magnetycznych, nawet w przypadku, gdy nie jest mozliwa analiza pier-

wiastkowa innymi metodami.



Abstract

Molecular magnets attract considerable interest among researchers in recent years,
mainly due to their multifunctional nature. They have significant application potential in
fuel cells, quantum systems as spin valves, or biomedical applications as drug carriers or
markers of various substances. One of the leading molecular magnetic material groups is
Prussian blue analogs. They are characterized by a relatively simple crystal structure and

can be synthesized using a variety of techniques.

This dissertation describes the synthesis processes and analysis of the physico-
chemical properties of two families of Prussian blue analogs. The first part focuses on
Prussian blue Fes4[Fe(CN)s]3 and its analog Fe3[Cr(CN)¢]2, which were obtained in the form
of films and nanotubes using an electrochemical reduction method. Both single-phase
compounds and two-component samples have been characterized. The second part con-
cerns compounds with the general formula Nis[Fe(CN)e]x[Cr(CN)e]2-x, which were synthe-
sized in the form of powders, two types of films (using PET-ITO and Nafion® substrates)
and nanoparticles. For this purpose, rapid precipitation, multi-sequential adsorption, ion

exchange and synthesis techniques using PVP polymer were used.

The following research techniques were used to characterize the obtained samples:
scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), infrared spectros-
copy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), dynamic light scattering (DLS), and magnetometry
using an MPMS SQUID-type magnetometer.

The presented analysis showed that designing and producing systems with well-de-
fined stoichiometry and expected physicochemical properties is possible. This applies to
both single- and multiphase samples and can be realized by selecting appropriate syn-
thetic conditions. In addition, it is possible to estimate the percentage of individual mag-
netic phases in multiphase systems based on magnetic data, even when elemental analysis

by other methods is not possible.
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1. Wstep

1.1 Magnetyki molekularne - nowa klasa materia-
6w magnetycznych

Materiaty magnetyczne towarzysza ludzkosci juz od starozytnosci. Rownolegle
z rozwojem technologicznym pojawiaty sie nowe substancje petnigce role magneséw.
Na poczatku lat osiemdziesigtych dwudziestego wieku udato sie uzyskac¢ uktad ztozony
z molekut zawierajagcych w swojej strukturze dwanascie atomow manganu (zwyczajowo
oznaczany jako Mniz2)[1]. Material ten posiada unikalne wtasno$ci magnetyczne, takie jak
powolne relaksacje magnetyczne ponizej temperatury blokowania, czy magnetyczne tu-
nelowanie kwantowe, co udato sie wykaza¢ grupie prof. Sessoli w 1993 roku[2]. Po-
wszechnie przyjmuje sie, Ze od tego momentu narodzito sie zainteresowanie tematyka

magnetyzmu molekularnego.

Magnetyczne materiaty molekularne lub magnetyki molekularne, to nazwa obejmu-
jaca grupe zwigzkow ztozonych z blokéw budulcowych zawierajgcych jony magnetyczne
(najczesciej metali przejSciowych 3d lub ziem rzadkich 4f), potaczonych miedzy soba li-
gandami nieorganicznymi lub organicznymi. Materiaty te mogg wykazywac¢ wtasnosci
magnetyczne, takie jak dalekozasiegowe uporzadkowanie magnetyczne, bedace konse-
kwencjg oddzialywan miedzy centrami magnetycznymi, przenoszonych przez wspo-
mniane ligandy. Wsr6d magnetykéw molekularnych mozemy wyr6zni¢ materiaty two-
rzace zerowymiarowe molekuty (ang. Single Molecule Magnets, SMM)[3][4], jednowymia-
rowe tancuchy (ang. Single Chain Magnets, SCM)[5][6] oraz bardziej ztoZone struktury

dwu- i tréojwymiarowe[7][8].

Magnetyki molekularne to nowa klasa funkcjonalnych materiatéw magnetycznych.
Jedna z ciekawszych wtasciwos$ci materiatow molekularnych jest mozliwo$¢ przetaczania
stano6w magnetycznych przy pomocy czynnikow zewnetrznych takich jak Swiatto, tempe-
ratura, ci$nienie czy pole magnetyczne. Wsr6d magnetykdéw molekularnych mozna zna-
lez¢ materiaty bistabilne, czyli takie, ktére w danych warunkach wystepuja w dwdch roz-

nych stanach magnetycznych. Bistabilno$¢ jest realizowana w materiatach



molekularnych poprzez zjawisko przeniesienia tadunku pomiedzy centrami metalicz-
nymi[9],[10] lub poprzez przejscia spinowe, czyli zjawisko spin crossover[11], [12], [13].
Uktady tego rodzaju ,zapamietuja swoja historie", wiedza wiec, czy zostaty wcze$niej
schtodzone czy ogrzane. Manifestuje sie to wystepowaniem histerezy termicznej w zalez-
nosci podatno$ci magnetycznej. Biorac pod uwage, Ze obu zjawiskom towarzyszy¢ moze
zmiana wtasno$ci optycznych i magnetycznych materiaty te sa brane pod uwage przy pro-
jektowaniu i konstrukcji wyswietlaczy sterowanych termicznie lub ci$nieniowo, czujni-

kow cis$nienia i temperatury lub urzadzen magazynujacych dane[14], [15], [16].

Innym ciekawym przyktadem materiatéw molekularnych s3 ,gabki magnetyczne”,
czyli substancje, ktérych wtasno$ci magnetyczne s3 silnie zalezne od zawartosci wody
w sieci krystalicznej. Efekt solwatomagnetyczny lub zachowanie podobne do ggbki ma-
gnetycznej, definiowane jako odwracalne zmiany struktury i wtasciwosci magnetycznych
po sorpcji matych czasteczek gosci, jest jedng z niezwyktych cech, ktére moga by¢ wyko-
rzystane w projektowaniu czujnikéw i przetgcznikéw magnetycznych napedzanych sorp-

cja[17], [18], [19].

Jednym z najwazniejszych wyzwan wspotczesnej technologii jest rozwdj chtodnic-
twa w niskich i ultra-niskich temperaturach oraz poszukiwanie alternatyw dla chtodzia-
rek rozcienczalnikowych 3He-*He. Wsr6d materiatdw uwazanych za dobrych kandyda-
tow do wzmocnienia efektu magnetokalorycznego (MCE) w zakresie niskich T znajduja
sie nanomagnesy molekularne. Od wielu lat najcze$ciej badanymi materiatami sg zwigzki
na bazie gadolinu[20], [21], [22]. Gt6wna zaletg gadolinu jest duzy moment magnetyczny
(5=7/2) przynoszacy duza zmiane entropii (gdyz maksymalna entropia magnetyczna wy-
nosi R:In(25+1)) oraz pomijalng histereze podczas procesu magnesowania/demagnety-
zacji.

Jak pokazuja powyzsze przyktady, odpowiedni dobér blokéw budulcowych na eta-
pie syntezy materialow molekularnych daje ogromne mozliwo$ci modelowania ich wta-
sno$ci fizykochemicznych. Projektowanie uktadéw o dobrze zdefiniowanych wtasno-
$ciach magnetycznych czy optycznych oraz mozliwo$¢ otrzymywania struktur o réznej
wymiarowo$ci, czyni magnetyki molekularne materiatami o duzym potencjale aplikacyj-

nym oraz waznych w rozwoju nowoczesnych technologii.



1.2 Cel i zakres pracy

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej koncentruje sie na projektowaniu, synte-
zie oraz wyznaczeniu wtasnosci fizykochemicznych analogéw biekitu pruskiego otrzyma-
nych w postaci warstw, nanorurek, nanoczastek oraz materiatow polikrystalicznych.
Analogi biekitu pruskiego to najlepiej zbadana rodzina zwigzkéw koordynacyjnych
z mostkami cyjankowymi. Struktury analogéw btekitu pruskiego zbudowane s3 z heksa-
cyjanometalanéw [M’(CN)e]"~ oraz jonéw metali przejsciowych M»* potgczonych ze soba
mostkami cyjankowymi. Dzieki prostej strukturze kubicznej opartej na potaczeniach
M’-CN-M, oraz wysokiej symetrii orbitalu magnetycznego SOMO, w analogach btekitu
pruskiego juz na etapie projektowania i syntezy mozna przewidzie¢ temperature kry-
tyczna oraz nature oddziatywan magnetycznych. Dodatkowg zaletg tych materiatow, jest
mozliwo$¢ otrzymywania metodami chemicznymi probek o réznej geometrii i wymiaro-
woSci co stwarza perspektywy wykorzystania tych materiatéw w rozwoju takich dziedzin

ja spintronika molekularna[23], [24], [25].

Wyniki eksperymentalne otrzymane w ramach realizacji niniejszej rozprawy opi-
sane s3 w dwoch rozdziatach. Pierwszy z nich poswiecony jest btekitowi pruskiemu
Fe4[Fe(CN)e]s (oznaczanego jako FeFe ) i jednemu z jego analogéw Fes3[Cr(CN)e]2 (ozna-
czanego jako FeCr). Probki zostaty wytworzone w procesie elektrochemicznej redukc;ji
w dwoch postaciach: jako warstwy na podtozu PET-ITO oraz w formie nanorurek we-
wnatrz porowatych membran poliweglanowych (ang. Polycarbonate Track Etch, PCTE).
W pierwszej kolejnoSci opisano tu strukture i podstawowe wiasnosci spektroskopowe
oraz magnetyczne otrzymanych warstw i nanorurek. Nastepnie otrzymano oraz poddano
analizie bardziej ztozone uktady: dwuwarstwy oraz dwuscienne nanorurki na bazie
Fes[Fe(CN)¢]3s oraz Fes3[Cr(CN)e]2. Pomiary magnetyczne wykonane dla tych materiatow
ujawnily obecno$¢ dwoch odrebnych faz magnetycznych zwigzanych z komponentami
FeFe i FeCr. W celu doktadnego oszacowania udziatu poszczeg6lnych faz, krzywe magne-
sowania analizowano przy zastosowaniu modelu matematycznego, umozliwiajgcego de-

konwolucje zalezno$ci M(H) na oddzielne petle histerezy.

W drugiej czeSci skupiono sie na serii probek o ogélnym wzorze

Ni3[Fe(CN)s]x[Cr(CN)s]2-x, gdzie warto$ci parametru x zmieniajg sie w przedziale od 0



do 2. Zwiazki z omawianej serii zostaly otrzymane w czterech r6znych procesach syntezy,

a co z tym zwigzane, w czterech réznych formach:

e Polikrystalicznych proszkoéw uzyskanych w procesie szybkiego stracania;

e Warstw na podtozu PET-ITO wytworzonych z wykorzystaniem techniki zanurze-
niowej (elektrostatycznej samoorganizacji);

e Warstw wewnatrz potprzepuszczalnej membrany (Nafionu® 117) otrzymanych
metoda wymiany jonowej;

e Nanoczastek zsyntetyzowanych w roztworach wodnych z wykorzystaniem poliwi-

nylopirolidonu (PVP).

Kluczowym zagadnieniem omawianym w tej cze$ci pracy byto badanie zmian wta-
snoSci fizykochemicznych w zaleznosci od zawarto$ci komplekséw heksacyjanozelazia-
nowych iheksacyjanochromianowych oraz poréwnanie tych wtasciwo$ci pomiedzy

zwigzkami uzyskanymi r6znymi technikami.

W ramach tej pracy wykorzystywano rozne techniki pomiarowe, pozwalajgce na
charakteryzacje otrzymanych materiatéw, m.in.: skaningowa mikroskopie elektronowa
(SEM) i mikroskopie sit atomowych (AFM), spektroskopie w zakresie promieniowania
podczerwonego (FTIR) oraz dyfrakcje rentgenowska (XRD), dynamiczne rozpraszanie
Swiatta (DLS) oraz magnetometrie . Wszystkie wymienione techniki badawcze zostaty do-

ktadnie opisane w rozdziale 2.
Realizacja niniejszej rozprawy ma na celu dyskusje nastepujacych problemoéw:

e Metody i warunki syntezy oraz charakteryzacja fizykochemiczna cienkich warstw,
nanorurek oraz nanoczastek analogéw btekitu pruskiego;

e Magnetyzm analogéw btekitu pruskiego otrzymanych w postaci nanometrycznej -
poroéwnanie z wtasno$ciami materiatéw objeto$ciowych;

e Wiasnosci magnetyczne uktadéw dwusktadnikowych: dwuwarstw oraz dwuscien-
nych nanorurek - préba efektywnego oszacowania udziatu poszczegdlnych faz
magnetycznych;

e Przestrajalnos¢ wiasnosci magnetycznych poprzez kontrole sktadu chemicznego

materiatow.



Hipoteze niniejszej rozprawy doktorskiej mozna sformutowac jako: mozliwe jest
zaprojektowanie i otrzymanie nanometrycznych materiatléw molekularnych o do-

brze zdefiniowanych wlasnosciach magnetycznych i strukturalnych.

Cze$¢ wynikow zawartych w niniejszej rozprawy doktorskiej jest wynikiem prac
prowadzonych w ramach projektu PRELUDIUM 16 p.t. ,Synteza oraz badanie wtasnosci
nanodrutéw analogéw btekitu pruskiego”, realizowanego w Instytucie Fizyki Jadrowej

PAN w Krakowie.



1.3 Analogi btekitu pruskiego

Zwiazki koordynacyjne z mostkami cyjankowymi (-C=N-) stanowig jedna z naj-
wazniejszych grup nalezacych do bogatego spektrum magnetykdéw molekularnych. Kla-
sycznym przyktadem substancji z tej grupy zwigzkéw jest biekit pruski (ang. Prussian
Blue, PB), zbudowany z jonéw zelazowych na dwdéch réznych stopniach utlenienia
(Felli Felll), o sumarycznym wzorze Fes[Fe(CN)s]3[26], posiadajacy prosta strukture ku-
biczng powierzchniowo centrowang (fcc) i wykazujacy ferromagnetyczne uporzadkowa-
nie ponizej temperatury 5.6 K[10][11]. Bazujgc na strukturze btekitu pruskiego, mozliwe
jest uzyskanie innych zwigzkéw heksacyjanometalanowych, zwanych potocznie analo-
gami btekitu pruskiego (ang. Prussian Blue Analogs, PBA), poprzez podmiane jednego lub
obu typow jondéw Zelaza na jony innych metali. Takie materialy opisywane sg ogélnym
wzorem A:Mx[M’(CN)s]y'nH20, gdzie M i M’ oznaczaja metale przej$ciowe, natomiast A to
jony metali alkalicznych, ktére sg opcjonalne. W przypadku gdy x=y=1 struktura analogéw
btekitu pruskiego jest pozbawiona defektow. Atomy M s3 potaczone wigzaniami koordy-
nacyjnymi z szeScioma atomami azotu, a atomy M’ sg skoordynowane z szeScioma ato-
mami wegla, tworzgc w ten sposoéb szkielet z lukami, w ktére moga wchodzi¢ jony metali
alkalicznych (rys. 1b). Bardzo czesto, w strukturze analogéw btekitu pruskiego pojawiaja

sie wakancje niektorych grup heksacyjanometalanowych, a w ich miejsce pojawiajg sie

czasteczki wody (rys. 1a).

O iron-Il

© iron-lll

o carbon
nitrogen

© oxygen

° hydrogen

© A (eg.LiNa,

K', NH,")

Rysunek 1 Elementy struktury krystalicznej zwiazkéw z rodziny analogéw biekitu pruskiego (na przykta-
dzie btekitu pruskiego) z zaznaczonymi pozycjami czasteczek wody (a) i jonéw metali alkalicz-
nych (b)[29]



Wsrod zwiagzkow heksacyjanometalanowych mozna znaleZ¢ przyktady materiatow,
ktérych wtasciwosci fizykochemiczne mogg ulega¢ zmianie pod wptywem réznych czyn-
nikow zewnetrznych, a tym samym mogg by¢ traktowane jako materiaty funkcjonalne.
Przyktadowo, w analogach opartych na jonach kobaltu, obserwowany jest efekt fotoma-
gnetyczny, czyli mozliwo$¢ przetaczania miedzy dwoma stanami magnetycznymi za po-
moca $wiatta[30]. Innymi czynnikami mogacymi wptywaé na zmiane wtasciwos$ci magne-
tycznych s3 ci$nienie, gdzie dla zwigzku zawierajacego jony manganu wykazano wzrost
wartos$ci temperatury krytycznej pod wptywem przytozonego ci$nienia[31] lub zawar-
to$¢ wody w materiatach bedacych przyktadem gabek magnetycznych, takich jak tanicu-
chy ztozone z manganu i chromu lub zelaza w otoczeniu organicznego ligandu makrocy-
klicznego - cyklamu[32]. Kolejnym ciekawym zjawiskiem obserwowanym w niektérych
zwigzkach heksacyjanometalanowych, np. w postaci warstw na bazie niklu i chromu[33],
jest efekt magnetokaloryczny, ktéry pozwala na chtodzenie materiatéw z wykorzysta-

niem zmian zewnetrznego pola magnetycznego.

Duza zaletg probek z rodziny PBA jest mozliwo$¢ tworzenia materiatéw dwu- i wie-
losktadnikowych, jak rowniez zwigzkdw o mieszanej stechiometrii. Do pierwszej z wy-
mienionych grup mozna zaliczy¢ np. kubiczne nanoczastki w postaci rdzen-otoczka
(ang. core-shell)[34] lub réznokolorowe wielowarstwy wykazujgce zjawisko elektrochro-
mizmu[35]. Druga z wymienionych grup reprezentuje seria probek oparta na komplek-
sach heksacyjanochromianowych z rézng zawartos$cig niklu i manganu, w ktérych wspot-
istniejg oddzialywania ferromagnetyczne (miedzy niklem a chromem) i antyferromagne-
tyczne (miedzy manganem a chromem)[36]. Podobne zachowanie zaobserwowano row-
niez dla zwigzkéw z grupy (CoxNii-x)1.5[Fe(CN)s]-zH20[37], (FexCri-x)1.5[Cr(CN)6][38]
oraz (VxCri-x)1.5[Cr(CN)e]y[39].

Mozliwe jest takze modyfikowanie sktadu docelowej prébki poprzez podmiane sa-
mych kompleks6w heksacyjanometalanowych, tak jak w przypadku trzech serii zwigz-
kow o réznej zawartosci [Fe!''(CN)e]3- i [Co(CN)s]3-, odpowiednio z miedzig, niklem i ze-
lazem[40]. Zastosowanie systemow wielosktadnikowych (heterostruktur) pozwala na t3-
czenie wtasciwosci fizykochemicznych poszczegdlnych faz. Z kolei uzyskiwanie préobek
mieszanych daje mozliwo$¢ zaprojektowania na etapie syntezy i wytworzenia materia-
16w, ktorych docelowe parametry beda osiggaty wartos$ci posrednie w stosunku do sktad-

nikow bazowych.



Ponadto wielka zaletg analogéw btekitu pruskiego jest fakt, ze synteze mozna prze-
prowadzi¢ w stosunkowo prosty sposéb, np. z wykorzystaniem niezbyt toksycznych roz-
puszczalnikéw, takich jak woda. W wielu przypadkach nie jest wymagane zastosowanie
atmosfery ochronnej czy warunkéw wysokiej prézni, albo precyzyjnie dobranej tempera-
tury. Co wiecej, duza dowolnos$¢ w doborze prekursoréw reakcji pozwala na wytworzenie
zaktadanych zwigzkéw w formie struktur mikro- i nanometrycznych. Przyktadem moga
by¢ prébki wykonane w postaci cienkich warstw[41], kulistych nanoczastek[42], nanoko-
stek[43], nanodrutéw[44], nanorurek[45], nanostozkéw[46], czy pustych w $rodku sze-

Scianow[47].
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1.4 Oddziatywania magnetyczne w analogach bte-
kitu pruskiego

W klasycznych metalicznych materiatach magnetycznych dominujgcym mechani-
zmem determinujgcym rodzaj uporzadkowania magnetycznego jest krotkozasiegowe od-
dzialywanie wymienne pomiedzy elektronami sgsiadujgcych jonéw. W materiatach mo-
lekularnych, jak np. w zwigzkach heksacyjanometalanowych, odlegto$ci miedzy centrami
metalicznymi, wynoszace ok. 5 A, sa zbyt duze do zaistnienia oddzialywania wymiany
bezposredniej. Niemniej jednak, wystepowanie dalekozasiegowego uporzadkowania ma-
gnetycznego w analogach btekitu pruskiego mozna wyttumaczy¢ delokalizacjg spinéw jo-
now metalicznych na mostkach cyjankowych, ktore posrednicza w oddziatywaniach na

zasadzie zjawiska nadwymiany (ang. Superexchange).

W materiatach molekularnych oddziatywanie nadwymiany moze by¢ realizowane
dzieki wystepowaniu stanéw wzbudzonych orbitali p jonéw diamagnetycznych, wcho-
dzacych w sktad mostko6w molekularnych[48]. Mechanizm nadwymiany jest wypadkowa
dwoch przyczynkéw: wymiany potencjalnej i wymiany kinetycznej. Wymiana potencjalna
jest zwigzana z obecno$cig ortogonalnych, nieprzekrywajacych sie orbitali, przez co pre-
ferowane jest sprzezenie ferromagnetyczne. Z kolei wymiana kinetyczna dotyczy prze-
krywajacych sie, czeSciowo wypetionych orbitali, co sprzyja konfiguracji antyferroma-
gnetycznej. Anderson[49], Goodenough[50] i Kanamori[51] zaproponowali reguty, ktore
pozwalajg okresli¢ wypadkowy typ oddzialywania w uktadzie jonéw metalicznych M i M’

potaczonych mostkiem O, w zaleznoSci od ich wzajemnej orientacji:

e Jezeli kat M-0-M’ wynosi 90° to preferowane jest stabe sprzezenie ferromagne-
tyczne momentow magnetycznych M i M’.

e Jezeli kat M-0O-M’ wynosi 180° to formuje sie silne oddziatywanie antyferroma-
gnetyczne, przy czym reguta ta jest speiniona, gdy orbitale jonéw magnetycznych
znajdujg sie na poziomie eg.

e Jezeli wymiana nastepuje miedzy elektronem z czeSciowo wypetnionego orbitalu

jonu M a pustym orbitalem M’, to konncowe sprzezenie jest stabe ferromagnetyczne.

W przypadku analogéow btekitu pruskiego opisywanych ogélnym wzorem

A:Mx[M’(CN)e6]y'nH20, metal M’ otoczony jest szeScioma atomami wegla, przez co znajduje
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sie w Srodowisku silnego pola ligandéw. W konsekwencji jony metalu M’ pozostajg w sta-
nie niskospinowym, z niesparowanymi elektronami na orbitalu tzg. Z kolei jony M sa po-
taczone bezposrednio z atomami azotu lub czgsteczkami wody, a co za tym idzie, znajduja
sie w Srodowisku stabego pola ligandéw. Zgodnie z zasadami Hunda takie okolicznosci
sprzyjaja wysokospinowej konfiguracji elektronowej atomu M, przez co niesparowane
elektrony obsadzaja tylko orbitale t2g (dla jonéw o konfiguracji d2 i d3), wytacznie orbitale
eg (dla jonédw o konfiguracji d8 i d°) lub zar6wno tzg i eg (dla jonéw o konfiguracji od d*

do d7) [52].

Na podstawie powyzszego rozumowania mozna, z duzym prawdopodobienstwem,
przewidzie¢ rodzaj oddzialywan magnetycznych pomiedzy sasiednimi jonami metalicz-

nymi:

e Pomiedzy jonami M o konfiguracji d8 lub d?, takimi jak Nil lub Cull, a kompleksami
[M’'(CN)6] wystepuja oddziatywania ferromagnetyczne. Przyktadem potwierdzaja-
cym te zalezno$¢ jest zwigzek Cuis[Fe(CN)es]-6H20[53].

e Pomiedzy jonami M o konfiguracji d?i d3, wsréd ktorych znajduja sie np. VI czy Till,
a paramagnetycznymi kompleksami heksacyjanometalanowymi wystepuja od-
dziatywania antyferromagnetyczne. Przyktadem jest zwigzek ferrimagnetyczny
V[Cr(CN)s6]o.86:2.8H20[54].

e Pomiedzy jonami M, ktdrych elektrony okupuja zar6wno orbitale tz2g i eg (konfigu-
racje elektronowe od d3 do d7), np. Cr'}, Fell lub Co! a kompleksami [M’(CN)s] z nie-
sparowanymi elektronami wytgcznie na orbitalu t2g wystepujg zar6wno oddziaty-
wania ferro- i antyferromagnetyczne, a ostateczny typ uporzadkowania dalekoza-
siegowego jest wypadkowg wymienionych oddziatywan. Wsrod zwigzkéw naleza-
cych do tej grupy mozna wymieni¢ ferrimagnetyk Cr[Mn(CN)6][55] oraz ferroma-
gnetyk Co15[Cr(CN)s]-7.5H20[56].

Bazujac na modelu pola $redniego i opisie podatno$ci magnetycznej w poblizu tem-

peratury krytycznej, mozliwe jest oszacowanie wartosci Tc zgodnie z zaleznos$cig[57]:

_ ZUI/CuCr

¢ kgNag?ug '

gdzie Z to liczba najblizszych sgsiadéw, J to catka wymiany miedzy jonami M i M’, Cm i Cw

to state Curie jonow M i M’, ks to stata Boltzmanna, Na to liczba Avogadro, g to czynnik
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Landego, ps to magneton Bohra. Réwnanie (1) jasno pokazuje, ze warto$¢ temperatury
krytycznej mozna zmaksymalizowac¢ poprzez zwiekszenie liczby najblizszych sgsiaddw,
zwiekszenie wartosci catki wymiany J oraz taki dobér jonow magnetycznych, aby ich state
Curie przyjmowaty jak najwieksze wartos$ci. W przypadku rodziny analogéw btekitu pru-
skiego mozna zastosowac kilka strategii zwiekszania wartos$ci temperatury krytyczne;.
W pierwszym podejsciu nalezy zwiekszy¢ warto$¢ Z, np. poprzez redukcje wakancji cen-
trow magnetycznych w sieci krystalicznej danego zwigzku. Cel ten mozna osiagna¢ po-
przez wymuszenie stechiometrii centréw metalicznych M:M’=1:1, gdzie liczba najbliz-
szych sgsiadow rowna jest 6. W przypadku najczesciej spotykanej stechiometrii 3:2
(M:M’), liczba najblizszych sgsiadéw réwna jest zaledwie 4. Innym waznym czynnikiem
wptywajacym na warto$¢ Tc jest wielkos$¢ catki wymiany pomiedzy centrami magnetycz-
nymi M i M’, ktéra jest zalezna od konfiguracji elektronowej tych centréw. Jako przyktad
mozna rozwazy¢ izostrukturalng grupe zwigzkéw z rodziny MU[CrI(CN)e]-nH20, gdzie
M = Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V. Dla wymienionych metali M2+, konfiguracja elektronowa
zmienia sie od d3 do d% a zatem zmienia sie charakter oddziatywania magnetycznego mie-
dzy centrami M!! i Cr'll, z ferromagnetycznego dla Cu, Ni, Co i Fe do antyferromagnetycz-
nego dla Mn, Cr iV, co ilustruje rys. 2. Wartosci Tc wyznaczone dla tej serii zwigzkow
mieszczg sie w przedziale 16-330 K. Ponadto na wzrost temperatury krytycznej analo-
goéw btekitu pruskiego moze mie¢ rowniez wptyw doboér centréw metalicznych o mozli-
wie najwiekszej statej Curie, czyli o najwyzszej warto$ci spindw lub liczbie niesparowa-

nych elektronéow d.

0d czasu odkrycia wtasnoSci magnetycznych btekitu pruskiego do poczatku lat
dwutysiecznych obserwowano sukcesywny wzrost warto$ci temperatur krytycznych ma-
terialow na bazie heksacyjanometalanow, co ilustruje tabela 1 oraz rys. 3. Jak dotad naj-
wyzsze warto$ci temperatur krytycznych wystepuja dla analogéw btekitu pruskiego
opartych na jonach wanadu i kompleksach heksacyjanochromianowych[58], [59]. Rekor-
dowa warto$¢ Tc rowna 376 K zostata osiggnieta dla KVI[Cr!I(CN)s]. Jest to najwyzsza
wartos$¢ temperatury krytycznej zaobserwowana dla jakiegokolwiek dotychczas bada-

nego magnetyka molekularnego.
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Rysunek 2 Charakter i liczba $ciezek wymiany pomiedzy chromem(IIl) a wybranymi jonami dwuwarto-

Sciowych metali przejsciowych[52]

Zrozumienie natury oddziatywania magnetycznego w zwigzkach analogéw btekitu
pruskiego ma kolosalne znaczenie dla dalszego rozwoju magnetyzmu molekularnego.
Szczegolnie istotny wktad materiaty te wnosza w strategie projektowania stabilnych

uktadéw wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne w temperaturach bliskich tempe-
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raturze pokojowej, a zatem materiatéw o duzym potencjale aplikacyjnym.

14



Tabela 1 Przyktadowe wartos$ci Tc dla analogéw btekitu pruskiego

Nazwa zwiazku Tc (K) Ref.

K, VI [Cr'(CN)6]1 376 [58]
VI'[Crl(CN)6]o.86:2.8H20 372 [59]
KosV1[Cr(CN)s]o9s-1.7H20 350 [59]
VI'[CrlI(CN)6]2/3-3.5H20 330 [58]
V1[Crl(CN)s]o.86-2.8H20 315 [54]
Cri'[CrlI(CN)6]2/3:10/3H20 240 [60]
Cs,3Cry [Cr(CN)s]s/940/9H20 190 [60]
(VIVO)1[Crl/(CN)s]2/3-10/3H20 115 [61]
Cs;Ni{'[Cr'(CN)e]1-2-4H20 90 [62]
Na; Mn}[Cr/(CN)¢] 60 [63]
Ni{'[Crl/(CN)6]2/3-4H20 60 [62]
Mn!'[Mn!V(CN)e]1 49 [64]
CoY[Co"(CN)s]2-8H20 38 [65]
Mn{'[Mn!"'(CN)6]1 31 [55]
Ni{'[Mn!I(CN)e]2/3-4H20 30 [66]
Co![Cr(CN)s]2/3]-5H20 30 [56]
VI'[Mn!(CN)e]1 28 [55]
Ni{[Fel(CN)6]2/3-nH20 24 [67]
Cri"[Mn"(CN)6]1 22 [55]
Cull[Fe"(CN)6]2/3]-4H20 19 [53]
Ko.1Fel[Cr(CN)6]o.7-4H20 19 [68]
Co!![Fe(CN)e]z/3]-nHz20 14 [67]
Cril[NiY(CN)4]z/3:nHz20 12 [69]
Felll[Fell(CN)s]3/4:3.7H20 5.6 [28]
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2. Metody pomiarowe i techniki badawcze

2.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Zasada dziatania skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. Scanning Electron
Microscope, SEM) bazuje na odczycie sygnatu pochodzacego z oddziatywan elektronéw
z materig. W wyniku padania wigzki elektronéw na badang prébke dochodzi do wielu

procesow, ktdre zostaty schematycznie przedstawione na rys. 4.

Wiazka pierwotna

Powierzchnia probki

Elektrony Augera

Elektrony wtome (SE)

Elektrony wstecznie
rozproszone (BSE)

Promieniowanie
fluorescencyjne Charakterystycze
promieniowanie
rentgenowskie

Glebokos¢ probki

v Ciagle promieniowanie
rentgenowskie

Rysunek 4 Schemat oddziatywan wigzki elektronéw z materig[71]

Obszar oddziatywania wigzki elektron6w w prébce przybiera charakterystyczny
ksztatt ,gruszki”. W zaleznos$ci od gtebokos$ci mozemy wyrézni¢ dominujace Zrédto sy-

gnatu:

e Elektrony wtoérne (ang. Secondary Electrons, SE) i elektrony Augera - Niskoenerge-
tyczne elektrony, ktére zostaly wybite z atoméw badanego materiatu. Elektrony
wtérne powstaja w wyniku bezposredniego oddziatywania elektron6w na poszczegdél-

nych powtokach oraz tych z wigzki padajacej. Efekt Augera moze zaj$¢ wtedy, gdy na

17



jednej z wewnetrznych powtok atomowych wystepuje wakancji elektronowa. W trak-
cie przejscia elektronowego z wyzszej powtoki na nizszg zostaje wydzielona energia,
ktéra moze by¢ przekazana do innego elektronu. W obu przypadkach z atomu zostaje
wybity elektron. Energia elektronéw wtdrnych jest zazwyczaj duzo mniejsza niz ener-
gia padajacej wigzki - gérna granica energii elektronéw wtérnych wynosi umownie
ok. 50 eV[72]. Srednia droga swobodna elektronéw wtérnych wynosi zazwyczaj od
kilku do kilkunastu nanometréw, wobec tego tylko te, ktére powstaty blisko po-
wierzchni sg w stanie opusci¢ probke i zosta¢ zarejestrowane. Z tego powodu sygnat
uzyskany z elektroné6w wtérnych moze by¢ wykorzystany do badania morfologii mie-
rzonych obiektow.

Elektrony wstecznie rozproszone (ang. Backscattered Electrons, BSE) - To elektrony
pochodzace z wigzki padajacej, ktéore w wyniku rozpraszania elastycznego na jadrach
atomowych opuszczajg badany materiat niemal bez strat energetycznych. W niekté-
rych przypadkach moze dochodzi¢ do rozpraszania wstecznego, stad nazwa wspo-
mnianych elektronéw. Prawdopodobienstwo zaj$cia procesu wstecznego rozprasza-
nia ro$nie z liczbg atomowg, co pozwala na uzyskanie kontrastu zwigzanego ze skta-
dem chemicznym badanej probki. Energia elektrondw wstecznie rozproszonych jest
o kilka rzedow wielkoSci wieksza niz elektrondw wtérnych i poré6wnywalna z energia
wiazki padajacej. Pozwala to na uzyskanie sygnatu z gtebszych obszaréw danego ma-
teriatu.

Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie — Proces powstawania tego typu
promieniowania jest analogiczny jak w przypadku efektu Augera. Po powstaniu wa-
kancji elektronowej na jednej z wewnetrznych powtok nastepuje przejscie elektronu
Z WyZszego poziomu energetycznego na nizszy. Jednak w tym procesie roznica energii
pomiedzy poziomami jest wydzielana w postaci promieniowania rentgenowskiego.
Dzieki temu, ze kazdy pierwiastek ma unikatowy zestaw poziomow energetycznych,
to wytworzone promieniowanie X jest charakterystyczne dla danego pierwiastka.
W zaleznosci od poczatkowej lokalizacji wakancji i poczatkowego poziomu energe-
tycznego elektronu, promieniowanie charakterystyczne dzieli sie na poszczego6lne li-
nie widmowe: linie K sg zwigzane z wypetnianiem wakancji na pierwszej powtoce, li-
nie L na drugiej powtoce, itd. Indeksy a odnosza sie do przypadkéw, w ktérych réznica
poziomoéw energetycznych przechodzacych elektrondw wynosi 1, np. przy przejsciu

zpowtloki L na K lub M na L, indeksy B uwzgledniajg przejScia o dwa poziomy
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energetyczne, np. z powtoki M na K, itd. Do okreslenia sktadu chemicznego stuza de-
tektory EDS (ang. Energy-dispersive X-ray spectroscopy), ktére analizujg intensywnosci
poszczegolnych linii widmowych. Dzieki temu, Ze promieniowanie rentgenowskie jest
stabiej pochlaniane przez materie niz elektrony o tej samej energii, to sygnat zwigzany
z promieniowaniem charakterystycznym pochodzi z catej objetosci oddziatywania pa-
dajacej wiazki elektronowej z prébka, o gtebokosci rzedu kilku lub kilkudziesieciu mi-

krometréw.

Podstawowymi elementami mikroskopu elektronowego sa: dzialo elektronowe,
najczesciej w formie wolframowej katody, uktad przyspieszajacy elektrony przy statej
réznicy potencjatéw, zestaw magneséw ogniskujacych wigzke oraz detektory przezna-
czone do zbierania sygnatu pochodzacego z poszczegélnych oddziatywan, w szczegélno-
$ci wspomnianych powyzej SE, BSE i EDS. Wszystkie wymienione komponenty, wraz z ba-
dana préobkg, znajdujg sie wewnatrz obudowy, w ktérej wystepuje wysoka préznia. Elek-
trony powstajg w procesie termoemisji z materiatu budujgcego dziato elektronowe. Ener-
gie wigzki E ustala sie za pomoca napiecia U przytozonego miedzy katoda i anodg, korzy-
stajgc z prostej zaleznosci E=eU, gdzie e to tadunek elektronu. Wigzka zostaje skupiona
w konkretnym punkcie na prébce, po czym nastepuje odczyt uzyskanego sygnatu. Nastep-
nie elektrony zostajg skupione w sgsiednim punkcie i proces odczytu jest powtarzany.
W ten sposdb skanowana jest cata powierzchnia probki. Rozmiar plamki, w ktérej sku-
piaja sie elektrony, a w konsekwencji rowniez rozdzielczo$¢ obrazu, zalezy m.in. od ener-
gii padajacej wigzki i od jej intensywnoSci. W sprzyjajacych okoliczno$ciach mozliwe jest
obrazowanie struktur o rozmiarach rzedu kilku nanometrow za pomoca skaningowego

mikroskopu elektronowego.

W trakcie przeprowadzania pomiaréw przy uzyciu mikroskopii SEM dochodzi do
gromadzenia sie tadunku na powierzchni w wyniku oddziatywania elektronéw z prébka.
W zwigzku z tym, do obrazowania prébek tg technika nadajg sie materiaty dobrze prze-
wodzace prad elektryczny. Zwiazki stabo przewodzace prad i izolatory wymagaja dodat-
kowego przygotowania. NajczeSciej pokrywa sie je cienkg warstwa przewodzaca, np. zto-
tem. Ponadto w wyniku oddziatywania wigzki padajacej z podtozem wydzielana jest ener-
gia w postaci ciepta, a w niektdrych przypadkach moze dochodzi¢ do zniszczenia struk-
tury badanych zwigzkéw, np. zrywania wigzan wystepujacych w polimerach. Wszystkie

wspomniane wyzej efekty moga mie¢ wptyw na pogorszenie jakosSci uzyskiwanych zdjec.
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Wiazka elektronowa o energii kilku keV jest odpowiednia do obrazowania morfologii
i szczeg6tdw wystepujacych na powierzchni prébek. Do uzyskania lepszego kontrastu
zwigzanego z kompozycja danego materiatu, a w szczego6lnosci do analizy sktadu che-
micznego bazujacego na pomiarach charakterystycznego promieniowania X stosuje sie

wiazki o wyzszych energiach, wynoszacych kilkanascie lub kilkadziesiat keV.

2.2 Mikroskopia sita atomowych (AFM)

Mikroskop sit atomowych (ang. Atomic Force Microscope, AFM) to urzadzenie po-
zwalajace na mapowanie powierzchni probek wykorzystujac oddziatywania miedzyato-
mowe. Gtownym elementem mikroskopu jest mikrodZzwignia zakonczona ostrzem. W za-
leznosci od odlegtosci ostrza od powierzchni badanego materiatu wystepuja sity przycig-
gajace lub odpychajace, ktére powoduja odchylenie dZwigni. To odchylenie moze by¢ re-
jestrowane za pomocg uktadu optycznego, a nastepnie przetworzone na topografie po-
wierzchni. Podobnie jak w przypadku SEM, mapowanie powierzchni wykonuje sie skanu-

jac probke punkt po punkcie. Wyrdznia sie trzy gtéwne tryby pracy AFM:

e Tryb kontaktowy - W tym przypadku ostrze styka sie z powierzchniag przez caty
czas. Miedzy atomami ostrza i probki wystepuja oddziatywania odpychajace. Za-
leta stosowania tego trybu pracy jest wysoka (atomowa) rozdzielczo$¢ oraz duza
szybko$¢ skanowania. Z drugiej strony istnieje podwyzszone ryzyko uszkodzenia
ostrza w wyniku dziatania sit §cinajacych.

e Tryb bezkontaktowy - W tym modzie ostrze znajduje sie w statej odlegtosci od
probki, rzedu kilku nanometréw. Wéwczas na dZzwignie dziata sita przyciagajaca.
Ostrze zostaje wprawione w drgania o okreslonej amplitudzie i czestotliwosci,
po czym dokonuje sie pomiaréw zmian tych parametréw. Mimo zZe rozdzielczo$¢
obrazow uzyskanych tg metodg jest gorsza niz w trybie kontaktowym, to mozliwe
jest obrazowanie probek ,miekkich”, np. biologicznych, przy jednoczesnym diuz-
Szym czasie zycia samego ostrza.

e Tryb kontaktu przerywanego - To potaczenie trybow kontaktowego i bezkontak-
towego. Ostrze zostaje wprowadzone w drgania, podczas ktérych uderza w prébke

doswiadczajgc w tym czasie naprzemiennie sit odpychajacych i przyciagajacych.
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Poprzez zastosowanie tego modu ogranicza sie zuzycie ostrza wynikajace z dzia-
fania sit Scinajacych, przy jednoczesnym zachowaniu rozdzielczo$ci atomowej,

ale kosztem dtuzszego czasu samego pomiaru.

Zaletg mikroskopii sit atomowych jest mozliwo$¢ pomiaréw prébek nieprzewodza-
cych, a w wielu przypadkach materiaty nie wymagajq wczes$niejszego przygotowania. Po-
nadto mikroskop nie wymaga do pracy warunkéw wysokiej prozni, a przy zastosowaniu

odpowiedniej konfiguracji mozliwe jest rowniez badania prébek w srodowisku wodnym.

2.3 Spektroskopia w zakresie promieniowania pod-
czerwonego (FTIR)

Oddzialtywanie $wiatta podczerwonego (IR) z materig pozwala na uzyskanie infor-
macji dotyczacej obecnosci konkretnych wigzan chemicznych w badanym zwigzku. Przyj-
muje sie, ze promieniowanie IR to fale elektromagnetyczne o dtugosci fali z zakresu od ok.
0.7 pum do 1 mm. Do opisu kwantéw promieniowania podczerwonego podaje sie standar-
dowo wartosci liczby falowej, najczesciej w centymetrach odwrotnych (cm-1) bedacych

odwrotno$cig dtugosci fali.

Energia drgan poszczeg6lnych wigzan chemicznych zawiera sie w zakresie promie-
niowania podczerwonego. Jezeli energia padajacego kwantu $wiatta odpowiada energii
drgan pomiedzy sgsiednimi atomami, to moze on zosta¢ zaabsorbowany, powodujac
wzbudzenie danego modu drgan. W badaniach spektroskopowych wspomniana absorp-

cja objawia sie spadkiem intensywnos$ci promieniowania padajacego o okreslonej energii.

Gtownym zastosowaniem pomiaréw spektroskopowych w niniejszej pracy jest ba-
danie obecnosci mostkéw cyjankowych ~C=N-, ktérych energie drgan mieszcza sie w za-
kresie liczb falowych od 2000 do 2250 cm-1. Analiza widma absorbancji promieniowania
podczerwonego technikg FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) pozwala na
oznaczenie rodzaju danego wigzania, a takze okreslenie stopnia utlenienia poszczegol-

nych atoméw tworzacych to wigzanie.
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2.4 Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Oddziatywanie promieniowania X z materig pozwala na okre$lenie struktury bada-
nego materialu dzieki wystepowaniu zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-ray
diffraction, XRD). Schemat ugiecia fal elektromagnetycznych na sieci krystalicznej zostat

przedstawiony na rys. 5.

wigzka
padajaca

wigzka

Rysunek 5 Schemat ugiecia wiazki promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyznach atomowych
w krysztale, padajacej pod katem 6. d oznacza odlegtos$ci miedzyptaszczyznowe, a s to réznica drog op-
tycznych promieni padajacych

Promienie odbite od poszczeg6lnych ptaszczyzn interferujg ze soba. W szczegdlnych
przypadkach, gdy réznica drég optycznych wigzki padajacej i odbitej wynosi 2s, dochodzi
do interferencji konstruktywnej, co skutkuje powstaniem maksiméw dyfrakcyjnych. Wa-
runek, dla ktérego zachodzi wspomniane wzmocnienie promieniowania o dtugosci fali A
opisuje prawo Braggow:
nAd = 2dpy,;Siné, 2
gdzie dnu oznacza odlegtoSci miedzyptaszczyznowe dla ptaszczyzn opisanych wskazni-

kami Millera (hkl), 6 to kat padania promieni X, a n to kolejne liczby catkowite.

Na dyfraktogramie probki o strukturze krystalicznej widoczne sg wyrazne maksima,
podczas gdy probki amorficzne charakteryzuja sie wystepowaniem szerokich pasm dy-
frakcyjnych. Z pomiaréw dyfrakcyjnych mozliwe jest okreslenie rodzaju struktury krysta-

licznej i poszczeg6lnych statych sieciowych.
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2.5 Analiza wielkoSci nanoczastek (DLS)

Do okreslenia rozmiaréw czgstek tworzacych zawiesine wykorzystuje sie technike
dynamicznego rozpraszania Swiatta (ang. Dynamic Light Scattering, DLS). Zasada dziata-
nia opiera sie na oddziatywaniu $wiatta laserowego z czastkami zdyspergowanymi w cie-
czy. W szczegdlnosci istotne jest rozpraszanie padajacych promieni. Dla mniejszych zia-
ren rownolegta wigzka rozprasza sie w sposéb bardziej jednorodny niz dla wiekszych cz3-
stek. Jednocze$nie, w trakcie trwania pomiaru, ziarna zawieszone w cieczy wykazuja ru-
chy Browna, przez co pozycja czastek zmienia sie dynamicznie, a to z kolei wptywa bez-
posrednio na zmiane orientacji i intensywnos$ci wigzki rozproszonej w poszczegélnych
kierunkach. Im mniejsze czastki, tym zmiany rejestrowanego sygnatu sa szybsze. Na cha-
rakter rozproszonego promieniowania wptyw ma rowniez ksztatt ziaren, co w przypadku
czastek o ksztattach inne niz sferyczne powinno by¢ uwzgledniane na poziomie uzywa-

nego oprogramowania.

Innymi oddzialywaniami padajgcej wiazki ze zdyspergowanym materiatem, ktére
moga by¢ analizowane, sg m.in. dyfrakcja lub absorpcja $wiatta powodujgca wzrost ener-
gii drgan czastek. Biorac pod uwage wszystkie wymienione zjawiska i sposoby w jaki
wptywaja na wigzke padajaca, mozliwe jest oszacowanie procentowego udziatu czastek

0 poszczeg6lnych rozmiarach.

Rozktad rozmiaréw ziaren w zawiesinie przyjmuje najczesciej postac¢ rozktadu lo-
garytmicznie normalnego. Mozliwe jest, Ze w trakcie przeprowadzania pomiaru, rozktad
rozmiaru przesuwa sie w strone mniejszych lub wiekszych wartosci. W pierwszym przy-
padku, moze to by¢ zwigzane z opadaniem wiekszych ziaren , przez co $redni rozmiar
czastek zawieszonych w cieczy zmniejsza sie. W drugim przypadku wzrost Sredniego roz-
miaru ziaren moze by¢ zwigzany z tgczeniem sie czastek i tworzeniu sie wiekszych aglo-

meratow.

Urzadzeniem wykorzystujacym metode DLS do okre$lenia rozmiaréw nanoczastek

jest Zetasizer.
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2.6 Magnetometria (MPMS SQUID)

Idea pomiaré6w magnetycznych opiera sie na umieszczeniu badanego materiatu
w magnetometrze i odczytywanie sygnatu powstatego w wyniku namagnesowania, beda-
cego odpowiedzig na przytozone zewnetrzne pole magnetyczne. Warto$¢ magnetyzacji
moze ulega¢ zmianom pod wptywem zmiany réznych czynnikéw zewnetrznych, np. tem-
peratury, ci$nienia, natezenie pradu ptynacego przez prébke, natezenia promieniowania
padajacego na badany materiat czy zmiane wartosci indukcji zewnetrznego pola magne-
tycznego. Im doktadniejszy jest pomiar namagnesowania, tym lepiej mozna okresli¢ wta-
Sciwosci badanego przedmiotu, w szczegdlnosci wystepowania réznych faz magnetycz-
nych lub przejs¢ fazowych. Jednym z najbardziej precyzyjnych uktadéw pomiarowych jest
nadprzewodzacy interferometr kwantowy (ang. Superconducting Quantum Interference

Device, SQUID).

Element SQUID zbudowany jest z dwéch ztaczy Josephsona, ktérych schemat jest
przedstawiony na rys. 6. Ztgcze sktada sie z dwdch materiatéw nadprzewodzacych prze-
dzielonych warstwag izolatora. Zasada dziatania elementu SQUID opiera sie na zjawiskach
kwantowych wystepujacych w nadprzewodnikach. Zgodnie z teorig BCS (Bardeen-Coo-
per-Schrieffer), no$nikami pragdu w materiatach nadprzewodzacych sg pary Coopera -
pary elektronéw o przeciwnych spinach, ktére mogg by¢ traktowane jako kwazibozony.
W stanie nadprzewodzacym pary Coopera sg opisywane jedng funkcja falows, 1. W przy-
padku napotkania bariery w postaci izolatora para Coopera moze przedostac sie z jed-
nego obszaru nadprzewodzacego do drugiego, co znane jest pod nazwg efekt tunelowa-
nia, a w tym konkretnym przypadku jako efekt Josephsona. W wyniku tunelowania zmie-

nia sie funkcja falowa pary Coopera, ktéra w drugim obszarze ma postac 2.

24



1/’1 .—» lI)z

para Coopera

N | N

Rysunek 6 Schemat tunelowania pary Coopera przez ztacze Josephsona, N - materiat nadprzewodzacy,
[ - izolator, Y1, 2 - funkcje falowe opisujace pare w obu obszarach nadprzewodzacych

Wspomniane ztacza Josephsona tworzg petle, co zostalo schematycznie pokazane
na rys. 7a. Element SQUID wykorzystuje fakt, Ze strumien magnetyczny przechodzacy

przez petle nadprzewodnika moze przyjmowac tylko dyskretne wartosci, bedace catko-
h

witymi wielokrotno$ciami fluksonu: ® = n®,, gdzie &, = % = 2.0678 - 10715 Wb. Prad
o natezeniu / wptywa do petli rozdzielajgc sie na dwie czesci, Ja i Jv. Jezeli przez petle SQU-
[Da przechodzi strumien pola magnetycznego niebedacy catkowita wielokrotnoscig fluk-
sonu, to powstaje prad kompensujacy i, ktory niweluje te réznice i jednoczes$nie wptywa
na sktadowe pradu ptynace w obu czesciach petli. WyjSciowy prad jest wynikiem interfe-
rencji Ja i Jo. Dodatkowo warto$¢ poczatkowa natezenia pradu znajduje sie powyzej war-
toSci pradu krytycznego dla materiatu budujacego petle, ktory jest nadprzewodnikiem
drugiego rodzaju. W ten sposéb materiat posiada niezerowy op6r elektryczny, dzieki
czemu mozliwy jest pomiar napiecia pomiedzy koncéwkami SQUIDa. Rejestrowane na-
piecie oscyluje w zaleznosci od warto$ci pola magnetycznego obecnego wewnatrz petli.
Najwieksze wartosci napiecia sg osiggane periodycznie z okresem @, co zostato poka-
zane na pogladowym wykresie na rys. 7b. Precyzyjny pomiar napiecia pozwala wyzna-
czy¢ warto$¢ strumienia magnetycznego znacznie mniejsze niz @, przez co magnetome-
try oparte na elemencie SQUID naleza do najbardziej precyzyjnych. Zasada dziatania nad-

przewodzacego interferometru kwantowego pozwala traktowac go jako konwerter stru-

mien-napiecie.
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Rysunek 7 a - Schemat budowy pierscienia SQUID, J - prad wejsciowy, Ja i Jv - prady ptynace w odpowied-
nich gateziach petli, i - prad kompensujacy, Ba - indukcja pola magnetycznego w obszarze petli, V - napie-
cie miedzy koncéwkami SQUIDa. b - zalezno$¢ napiecia V w funkcji wartosci indukcji pola magnetycz-
nego Ba[73]

Schemat przeprowadzania pomiar6w namagnesowania prébek zostat przedsta-
wiony na rys. 8. Badana prébka znajduje sie w specjalnej stomce, ktérg umieszcza sie we-
wnatrz magnetometru, tak aby znajdowata sie w obszarze pola magnetycznego wytwa-
rzanego przez magnesy nadprzewodnikowe. W przypadku pomiaréw w statym polu ma-
gnetycznym, Hdc np. podatnosci statopradowej (stad oznaczenie dc, z ang. direct current),
ustala sie warto$¢ natezenia zewnetrznego pola, co indukuje moment magnetyczny
w probce. Stomka pomiarowa z badanym materiatem zostaje wprawiona w pionowe
drgania, co skutkuje indukowaniem sie pragdu w cewkach detekcyjnych. Wytworzony
prad dociera do kolejnej petli, w ktorej indukuje sie pole magnetyczne, ktorego strumien
dociera do elementu pomiarowego SQUID. Im wiekszy moment magnetyczny probki, tym
w konsekwencji wiekszy strumien jest rejestrowany przez nadprzewodzacy interfero-
metr kwantowy. Obecno$¢ materialow nadprzewodzacych wymusza umieszczenia ich
w Srodowisku, w ktérym stale panuje niska temperatura. W praktyce, wszystkie kluczowe
elementy sg umieszone wewnatrz kriostatu wypetnionego ciektym helem, ktérego tem-

peratura wrzenia wynosi ok. 4.2 K.
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Rysunek 8 Schemat budowy i zasada przeprowadzenia pomiaru w magnetometrze wykorzystujacym ele-
ment SQUID[73]

Pomiar statopragdowej podatnosci magnetycznej ydc polega na wyznaczaniu nama-
gnesowania probki przy zmianie temperatury pomiedzy kolejnymi punktami przy statej
wartosci pola magnetycznego. Mozliwy jest teZ pomiar magnetyzacji w statej temperatu-
rze, gdzie warto$¢ indukcji pola jest parametrem zmieniajagcym sie pomiedzy kolejnymi
oscylacjami badanego materiatu. W ten sposéb mozliwe jest okreSlenie takich parame-

trow jak namagnesowanie nasycenia czy pole koercji.

Innym rodzajem pomiaréw jest badanie zmiennopradowej podatnosci magnetycz-
nej. W tej konfiguracji warto$¢ statego zewnetrznego pola moze by¢ zerowa lub rézna od
zera. Moment magnetyczny prébki zmienia sie w skutek przytozenia zmiennego pola ma-
gnetycznego, Hac (stad skrot ac, z ang. alternating current) o niewielkiej amplitudzie,
rzedu kilku Oe. Mierzonym parametrem jest dynamiczna lub zmiennopragdowa podatnos¢
magnetyczna yac, ktora dzieli sie na dwie sktadowe, rzeczywista ' i urojong x”. Parame-
trami zmieniajgcymi sie w czasie mogg by¢ temperatura, indukcja statego pola lub czesto-

tliwos$¢ pola zmiennego.
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3. Warstwy i nanorurki biekitu pruskiego

Fes[Fe(CN)¢]z i jego analogu Fes3[Cr(CN)s]:

Niniejszy rozdziat poSwiecony jest opisowy syntezy i analizie wtasciwosci fizyko-
chemicznych btekitu pruskiego, Fes[Fe(CN)s]3 oraz jego analogu Fe3[Cr(CN)¢]z2, ktore zo-
staty uzyskane w postaci warstw i nanorurek. W celu uproszczenia opisu wymienionych

zwigzkOow przyjeto nastepujaca konwencje nazewnictwa:

e Probki jednofazowe Fes[Fe(CN)s]3 i Fes[Cr(CN)s]2 beda oznaczane odpowiednio
FeFe i FeCr.

e Probki dwusktadnikowe beda oznaczane FeFe-FeCr lub FeCr-FeFe, gdzie kazdy
kolejny sktadnik jest oddzielany mys$lnikiem, a nazwy kolejnych faz sg podawane

w tej samej kolejnos$ci jakiej zostaty syntetyzowane.

3.1 Cienkie warstwy Fes[Fe(CN)s]3, Fe3[Cr(CN)s]
oraz F64[F8(CN)6]3—F63 [CI‘(CN)6]2

3.1.1 Synteza

W celu wytworzenia préobki FeFe przygotowano wodny roztwor soli zawierajacy

mmol

m
dm3

chlorek zelaza(Ill), FeCls o stezeniu 7.5 oraz heksacyjanozelazian(IIl) potasu,

ol

mm
dm3

Ks[Fe(CN)s] o stezeniu 5

. Synteza byta przeprowadzona w ukladzie trojelektrodo-

wym, gdzie role elektrody roboczej petnita folia PET z naniesiong przewodzaca warstwa
ITO oraz plytka platynowa jako przeciwelektroda. Potencjal redukcji ustalono na
Vrea=—0.7 V wzgledem elektrody referencyjnej Ag/AgCl, natomiast czas syntezy wynosit

30 s. Do wytworzenia probki FeCr wykorzystano wodny roztwdr zawierajacy chlorek ze-

laza(Ill), FeCls o stezeniu 7.5 rzzgl oraz heksacyjanochromian(III) potasu, K3[Cr(CN)s]
o stezeniu 5 13:3)1. Do syntezy zastosowano ten sam uktad tréjelektrodowy, przy czym
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potencjat redukcji wynosit Vieda=-0.5 V wzgledem elektrody referencyjnej Ag/AgCl, nato-

miast czas syntezy ustalono na 200 s.

Proces syntezy uktadow dwuwarstwowych sktadat sie z dwéch krokéw. Dla préobki
FeFe-FeCr w pierwszym etapie naniesiono warstwe bazowa FeFe, zachowujac iden-
tyczne warunki jak opisane powyzej (Vred=-0.7 V, t=30 s). W drugim etapie podtoze z na-
niesiong warstwg biekitu pruskiego zanurzono w roztworze uzywanym do syntezy pro-
bek z serii FeCr i postepowano analogicznie jak w przypadku wytwarzania prébki jedno-
sktadnikowej (Vrea=—0.5V, t=200 s). Podtoze byto przemywane wodg dejonizowang mie-
dzy kolejnymi etapami syntezy jak i po catym procesie, a nastepnie warstwy byty zosta-
wione do wyschniecia w powietrzu atmosferycznym. Czasy elektroredukcji poszczeg6l-
nych etapow byty ustalone w ten sposéb, by udato sie wytworzy¢ ciggla warstwe obu faz
oraz zeby ilo$¢ naniesionego materiatu byta poréwnywalna dla obu sktadnikéw. Dla
probki FeCr-FeFe caty proces przebiegatl analogicznie, przy czym kolejno$¢ poszczegol-

nych etapow syntezy byta odwrocona.

Elektrodepozycja Elektrodepozycja
etap | etap ll

Rysunek 9 Schemat dwuetapowej syntezy zwigzkéw dwusktadnikowych w postaci warstw na podtozu
PET-ITO na przyktadzie prébki FeFe-FeCr. Dla prébki FeCr-FeFe kolejno$¢ etapow elektrodepozyciji jest
odwro6cona
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3.1.2 Morfologia i wtasnoSci magnetyczne probek cien-
kowarstwowych

Rysunek 10 przedstawia zdjecia czterech probek: dwoch monowarstw FeFe i FeCr
oraz dwoch rodzajow dwuwarstw, FeFe-FeCr i FeCr-FeFe. Zgodnie z oczekiwaniami
probki jednosktadnikowe tworza warstwy w kolorze zétto-pomaranczowym dla FeCr
i niebieskim dla FeFe. Oba typy dwuwarstw sg koloru zielonego. Podobne uktady zostaty
w ostatnim czasie opisane przez Hedley’a i wspotpracownikéw([74]. Przedmiotem ich ba-
dan byta dwuwarstwa FeCr-FeFe zdeponowana na podtozu glinoborokrzemianowym po-
krytym przewodzacym tlenkiem cyny z domieszka fluoru (FTO), dla ktérej zaobserwo-
wano wiasnoSci elektrochromowe. Wykazali oni, ze dzieki elektrochemicznej redukcji
niebieskiej warstwy wierzchniej FeFe mozna w kontrolowany spos6b zmienia¢ kolor
dwuwarstwy z koloru zielonego na pomaranczowy. Autorzy wspomnianej pracy nie ana-
lizowali wtasno$ci magnetycznych otrzymanych uktadéw, dlatego stanowig one temat ni-

niejszej rozprawy.

Rysunek 10 Fotografia warstw uzyskanych metoda elektrochemicznej redukcji wraz z ich symbolicznymi
oznaczeniami

Na rys. 11 zostaty przedstawione zdjecia probek warstwowych wykonanych za po-
mocga skaningowego mikroskopu elektronowego. Badane zwigzki stosunkowo stabo prze-
wodzg prad elektryczny, dlatego przed pomiarami SEM konieczne byto napylenie cien-
kiej, przewodzacej warstwy wegla lub ztota, aby poprawic rozdzielczos¢ uzyskiwanych

obrazow. Napiecie przyspieszajace elektrony miescito sie w zakresie od 3 do7 kV.
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Rysunek 11 Morfologia prébek w postaci warstw: FeFe (a), FeCr (b), FeFe-FeCr (c) i FeCr-FeFe (d)

Btekit pruski tworzy ciggltg warstwe ztozong z ziaren o rozmiarach nieprzekracza-
jacych 200 nm. W przypadku probki FeCr, powierzchnia pokryta jest krysztatami
w ksztatcie szeScianéw o $cietych krawedziach, ktoérych rozmiary przekraczaja czesto
1 um. Prébki dwusktadnikowe wykazuja podobienstwa do obu zwigzkéw bazowych.
W przypadku FeFe-FeCr, s3 to naktadajace sie na siebie szeSciany o rozmiarach ponizej
300 nm, podczas gdy dla FeCr-FeFe s3 to najczesciej skupiska czastek o nieokreslonych
ksztattach o rozmiarach dochodzacych do ok. 200 nm. Warto zauwazy¢, ze w kazdym
przypadku poza FeCr, widoczne s3 pekniecia i wyraZne rozwarstwienie struktury, co ma
zwigzek z pojawiajgcymi sie nieprezeniami w materiale podczas procesu wysychania

warstw.

W celu wyznaczenia procentowego udzialu metali magnetycznych: zelaza i chromu,
skorzystano z techniki EDS. Przykladowe widmo uzyskane tg metoda, wraz z zaznaczo-
nymi liniami pochodzgcymi od chromu, zelaza, wegla i azotu, zostato przedstawione na
rys. 12. Wegiel i azot tworzg mostki cyjankowe pomiedzy metalami magnetycznymi. Po-
zostate maksima widoczne na wykresie pochodza od innych pierwiastkéw, np. indu lub

cyny, ktére wchodza w sktad ITO tworzacego podtoze.
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Rysunek 12 Przyktadowe widmo EDS uzyskane dla prébki FeFe-FeCr w postaci warstwy z zaznaczonymi
maksimami pochodzacymi od najwazniejszych pierwiastkow

Stosunek atomowego udziatu procentowego Zzelaza (%Fe) do chromu (%Cr)
w probce FeCr pokrywa sie z wartoscig teoretyczng (3:2) w granicach niepewno$ci po-
miarowych. Na tej podstawie mozna zatozy¢, Ze stosunek abundancji wymienionych me-
tali pozostaje taki sam dla fazy FeCr rowniez w prébkach dwusktadnikowych. Dzieki temu
mozliwe jest oszacowanie procentowego udziatu poszczegélnych faz magnetycznych,

%FeFe oraz %FeCr, zgodnie z zalezno$ciami:

%FeFe = %Fe — 1.5 - %Cr, %FeCr = 2.5 %Cr. 3

Procentowy udziat poszczeg6lnych metali oraz oszacowane procentowe wartosci obu faz
magnetycznych we wszystkich prébkach warstwowych zostaty zebrane w tabeli 2. Warto

zaznaczy¢, ze w obu przypadkach sg to procenty molowe.

Tabela 2 Udziat procentowy Zelaza i chromu oraz poszczeg6lnych faz magnetycznych dla prébek w postaci
warstw, na podstawie pomiaréw technikg EDS

%PFe %Cr %FeFe %FeCr
FeFe 100% - 100% =
FeCr 59.9+2.2% 40.1+1.5% - 100%

FeFe-FeCr | 72.0+1.1% 27.96+x0.42% 30.1+1.3% 69.9+1.1%

FeCr-FeFe | 78.3+x1.1% 21.75%x0.53% 45.6x1.4% 54.4+1.3%
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Na podstawie wynikéw z pomiaréw EDS mozna stwierdzi¢, ze w prébce FeFe-FeCr
znajduje sie procentowo wiecej chromu, a co za tym idzie wiekszy jest udziat fazy FeCr
niz w przypadku prébki FeCr-FeFe. Réznica jest do$¢ znaczaca, gdyz zawarto$¢ zwigzku

FeCr zmienia sie od niemal 70% do nieco ponad 54%.

Badania wtasno$ci magnetycznych otrzymanych materiatow obejmowaty pomiary
statoprgdowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury w obecnosci pola magne-
tycznego o natezeniu Hac=100 Oe w dwdch trybach, Zero Field Cooling (ZFC) i Field Coo-
ling (FC) oraz namagnesowanie w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego w tempera-
turze T=2 K. Pomiaréw dokonywano dla dwdch réznych orientacji prébek wzgledem linii
zewnetrznego pola magnetycznego, prostopadtej i rownolegtej. Wyjatkiem jest zwigzek
FeFe, dla ktérego nie zaobserwowano widocznych réznic pomiedzy réznymi konfigura-

cjami. Narys. 131 14 zostaty przedstawione wymienione zaleznos$ci dla pojedynczych

warstw FeFei FeCr.
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Rysunek 13 Krzywe stalopradowej podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla prébki FeFe w postaci warstwy
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Rysunek 14 Krzywe statopradowej podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla probki FeCr w postaci warstwy

Wyznaczenie masy probek za pomoca wagi analitycznej byto niemozliwe poniewaz
wartosci te sa zazwyczaj mniejsze niz doktadnos$¢ urzadzenia. W celu oszacowania mas
probek w postaci warstw wykonano pomiary namagnesowania prébek proszkowych
0 Znanej masie, wyznaczono warto$ci namagnesowania nasycenia i na tej podstawie ob-
liczcono masy probek jednofazowych. Magnetyzacja osigga warto$¢ nasycenia
ok. Msat=10 pg dla prébki FeFe oraz Msat = 12.4 pg dla FeCr. W tym drugim przypadku war-
to$¢ jest zgodna z danymi literaturowymi[75]. Masy zwigzkéw jednofazowych zostaty es-

tymowane na 4.67 pg dla FeFe oraz 430 pg dla FeCr.

Warto$¢ temperatur krytycznych, wyznaczone na podstawie pochodnej podatnosci
statopradowej po temperaturze, wynosza odpowiednio Tc=3.3 K dla warstwy FeFe
i Tc=20 K dla warstwy FeCr. W przypadku prébek proszkowych wartosci Tc wynosza ko-
lejno 5.6 K[28] oraz 18.5 K[76]. Dostepne w literaturze wartosSci temperatury krytycznej
obserwowane dla warstw FeCr uzyskiwanych z wykorzystaniem elektrochemicznej re-
dukcji, mieszczg sie w przedziale od 21 do 23 K[75], [77]. Dla warstwy btekitu pruskiego
nie zaobserwowano roznicy pomiedzy krzywymi ZFC i FC. Przeciwnie jest w przypadku
warstwy FeCr - krzywe ZFC i FC pokrywaja sie tylko powyzej temperatury przemiany fa-
zowej, a rozbiegajg sie w obszarze fazy uporzadkowanej magnetycznie, nieznacznie poni-
zej temperatury krytycznej. Takie zachowanie byto juz wczesniej obserwowane dla pro-
bek analogéw btekitu pruskiego i najczesciej jest ttumaczone wystepowaniem uporzad-
kowania magnetycznego typu szkto spinowe[78], [79], [80]. Ponadto warto$¢ nasycenia
podatnosci jest wieksza gdy warstwa ustawiona jest rownolegle wzgledem linii pola ma-

gnetycznego niz dla prostopadtej konfiguracji probki wzgledem kierunku linii pola
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magnetycznego. Jest to zwigzane z wystepowaniem magnetycznej anizotropii ksztattu.
Wyijasnienie tego zjawiska zostato opisane przez Pajerowskiego i wspotpracownikow[81]

przy pomocy prostego modelu pokazanego na rys. 15.
Ahk (a)
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Rysunek 15 Prosty model anizotropii magnetostatycznej. (a) Warstwa zorientowana prostopadle do przy-
tozonego pola magnetycznego H. (b) Elipsoida zorientowana krétka osig wzdtuz przytozonego pola, ze
strzatkami oznaczajacymi wewnetrzne demagnetyzujace pole magnetyczne. (c¢) Warstwa zorientowana

roéwnolegle do przytozonego pola magnetycznego H. (d) Elipsoida zorientowana osia dtuga wzdtuz przyto-

zonego pola ze strzatkami oznaczajacymi wewnetrzne demagnetyzujgce pole magnetyczne[81]

Dla matych p6l magnetycznych zalezno$¢ pomiedzy magnetyzacja M, a polem ma-
gnetycznym H przyjmuje liniowg zalezno$¢ M=yH, gdzie y jest podatno$cig magnetyczna.

W warunkach laboratoryjnych magnetyzacje mozna zapisac jako:

M = x(Hyap — Hgem), 4)
gdzie Hiab — pole magnetyczne wytwarzane w magnetometrze, Hdem — pole demagnetyzu-
jace wytwarzane w probce z powodu jej namagnesowania. Dla geometrii elipsoidalnej,
pole demagnetyzacji jest proporcjonalne do namagnesowania Hiem=NM, gdzie N jest czyn-
nikiem demagnetyzujacym. Ponadto dla rozpatrywanej geometrii elipsoidalnej, sktadowe
czynnika demagnetyzacji mozna zapisac jako: Nx+Ny+N:=1. Zakladajac geometrie war-

stwy Nx=N), zatem 2N+ N1 =1.

Biekit pruski jest miekkim ferromagnetykiem. Pole koercji warstwy FeFe jest mniej-
sze niz 20 Oe, co jest wartos$cig poré6wnywalng do btedu pomiarowego magnetometru.
Pole koercji warstwy FeCr wynosi 760 Oe i nie zmienia sie dla réznych konfiguracji
probki. Réznica w nachyleniu zaleznos$ci namagnesowania dla pdl o warto$ciach ponizej

3 kOe jest potwierdzeniem wystepowania anizotropii magnetycznej w uktadzie, gdzie
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plaszczyzna probki jest tatwym kierunkiem magnetyzacji. Na rys. 16 i 17 zostaty przed-
stawione analogiczne wyniki pomiaréw wtasciwosci magnetycznych dwuwarstw

FeFe-FeCr oraz FeCr-FeFe.
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Rysunek 16 Krzywe statopradowej podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla prébki mieszanej FeFe-FeCr
w postaci warstwy
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Rysunek 17 Krzywe stalopradowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla prébki mieszanej FeCr-FeFe
w postaci warstwy

Zgodnie z oczekiwaniami prébki uzyskane w postaci dwuwarstw charakteryzuja sie
obecnos$cig dwoch faz magnetycznych, odpowiadajgcych zwigzkom bazowym FeFe i FeCr.
W przypadku probki FeFe-FeCr widoczne sg dwa przejscia fazowe. Pierwsze z nich zwig-
zane z obecnoscig FeFe odpowiada temperaturze krytycznej rownej 3.5 K, natomiast dru-
gie zwigzane z obecnoscig FeCr rézni sie nieznacznie dla prostopadtej i rownolegtej orien-

tacji warstwy wzgledem linii pola magnetycznego. WyZsza warto$¢ temperatury
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krytycznej (21.5 K) wystepuje dla prostopadtego, a nizsza (20 K) dla réwnolegtego usta-
wienia probki wzgledem linii pola magnetycznego. W przypadku dwuwarstwy
FeCr-FeFe, dla ktorej temperatury krytyczne wynosza odpowiednio 3.5 i 20 K, nie zaob-
serwowano réznicy pomiedzy réznymi konfiguracjami prébki wzgledem linii pola magne-
tycznego. Podobnie jak prébka bazowa FeCr, obie dwuwarstwy wykazujg anizotropie ma-
gnetyczng, poniewaz podatno$¢ osigga wieksze wartos$ci dla réwnolegtego ustawienia
warstw wzgledem zewnetrznego pola. Co ciekawe, anizotropia widoczna jest w obu fa-
zach magnetycznych, rowniez tej pochodzacej od btekitu pruskiego, czego nie zaobserwo-

wano dla jednofazowej warstwy FeFe.

Na podstawie krzywych namagnesowanie w funkcji zewnetrznego pola magnetycz-
nego roéwniez mozna stwierdzi¢ obecno$¢ dwoch faz magnetycznych rézniagcych sie polem
koercji. Nachylenie krzywych sugeruje, Ze réwnolegta konfiguracja jest tatwym kierun-
kiem magnetyzacji dla obu probek FeFe-FeCr i FeCr-FeFe, w przeciwienstwie do kie-
runku prostopadtego wzgledem powierzchni warstw. Bardziej szczegétowa analiza petli
histerezy prébek dwufazowych, z podziatem na poszczegdlne fazy magnetyczne, zostata

opisana w rozdziale 3.4.
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3.2 Probki z serii FeFe i FeCr w postaci nanorurek

3.2.1 Synteza

Przebieg syntezy jest bardzo podobny do syntezy warstw. ROwnieZ tym razem wy-
korzystano uktad tréjelektrodowy. Role elektrod roboczych peinity porowate membrany
poliweglanowe o $rednicach miedzy 50 a 200 nm, pokryte jednostronnie warstwa ztota
o grubosci ok. 100 nm. Przeciwelektroda, elektroda referencyjna, wykorzystane roz-
twory, a takze zastosowane wartos$ci potencjatu redukcji byty analogiczne jak dla probek
warstwowych (Vred=—0.7 V dla FeFe i Vieda ==0.5V dla FeCr). Czas syntezy wszystkich
zwigzkow z serii FeFe wynosit 10 s, natomiast dla serii FeCr czas elektroredukcji ustalono

na 60 s.
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Rysunek 18 Schemat przedstawiajgcy proces wzrostu analogéw btekitu pruskiego wewnatrz porowatych
matryc metoda elektrochemicznej redukcji. a - Schemat naczynka uzytego do syntezy, wykorzystujacego
uktad troéjelektrodowy, w ktérym elektroda robocza jest porowata matryca. b - Przebieg procesu elektro-
redukcji na przyktadzie zwigzku FeCr, gdzie jony Fe!ll zostaja redukowane do Fell, reagujg z kompleksami
heksacyjanochromianowymi, a koicowy zwigzek osadza sie wewnatrz membrany
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3.2.2 Morfologia i wtasnos$ci magnetyczne préobek z serii
FeFe i FeCr w postaci nanorurek

W celu zbadania morfologii zsyntetyzowanych préobek wykonano fotografie z uzy-
ciem skaningowego mikroskopu elektronowego. O ile prébki w postaci warstw byty go-
towe do analizy bezposrednio po syntezie i wysuszeniu, to w przypadku struktur uzyska-
nych wewnatrz matryc poliweglanowych nalezato je dodatkowo przygotowac. W pierw-
szej kolejnosci wytrawiono porowate membrany, tak aby widoczne byty tylko uzyskane
struktury. Matryce poliweglanowe ulegaja rozktadowi w kontakcie z wieloma rozpusz-
czalnikami organicznymi. W ramach tej pracy wykorzystywano dichlorometan oraz chlo-

roform.

Mikrofotografie nanorurek FeFe otrzymanych w membranach o $rednicach poréw
50, 80,1001 200 nm zostaty przedstawione na rys. 19. Czas syntezy w kazdym przypadku
wynosit 10 s przy statym potencjale redukcji réownym -0.7 V.

Rysunek 19 Morfologia prébek z serii FeFe uzyskanych w membranach o $rednicach poréw wynoszacych
odpowiednio: 50 (a), 80 (b), 100 (c) i 200 nm (d)

Na podstawie uzyskanych zdje¢ mozna stwierdzi¢, ze w kazdym przypadku uzyskano

struktury w postaci nanorurek. Warto odnotowac, ze nawet dla dtuzszej syntezy grubos¢
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rurek nie ulega zauwazalnym zmianom, natomiast zwigzek koncowy moze zacza¢ osadzac
sie na powierzchni matrycy po wypetnieniu poréw, co jest zjawiskiem niepozadanym.
Na rys. 20 zostaty przedstawione rozktady rozmiaréw poszczegdlnych probek, gdzie po-
réwnane zostaty Srednice zewnetrzne nanostruktur. Niestety, pozostate wymiary sa
trudne lub wrecz niemozliwe do oszacowania. Rurki znajdujg sie zazwyczaj w skupiskach
i naktadaja sie na siebie. Ponadto w wyniku wytrawiania membran prébki ulegaja podzia-
tom na krétsze fragmenty, przez co dtugosci pojedynczych nanorurek nie sg miarodajne.

Dodatkowo prébki zazwyczaj nie sg ustawione prostopadle do ptaszczyzny wykonanego

zdjecia, co rdwniez moze fatszowac pomiar grubosci $cianek.
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Rysunek 20 Rozktad $rednic préobek z serii FeFe uzyskanych w membranach o srednicach poréw réwnych
odpowiednio: 50 (a), 80 (b), 100 (c) i 200 nm (d) wraz z zaznaczong wartoscig Srednig

Srednie rozmiary zewnetrznych $rednic dla nanorurek z serii FeFe wynosza odpo-

wiednio 59.8+7.4, 86+10,97.8+8.81 212+19 nm. Sg one poréwnywalne z rozmiarami po-

réw wewnatrz matryc poliweglanowych, zazwyczaj z niewielkim dodatnim odchyleniem.

Wieksze Srednice nanostruktur w stosunku do rozmiaréw poréw mozna wyttumaczy¢
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tym, ze w trakcie procesu wytrawiania nie udato sie usung¢ membran w catosci i resztki
osadzity sie na prébkach. Spory rozrzut poszczego6lnych warto$ci moze by¢ spowodowany

tym, ze rurki ulegaja deformacji i przekrdj poprzeczny nie jest okregiem.

Dla wszystkich prébek z serii FeFe przeprowadzono pomiary statopragdowej podat-
nosci magnetycznej w polu Hic=100 Oe w dwoch trybach: ZFC oraz FC. Ponadto zmie-
rzono zalezno$¢ namagnesowania w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego w tempe-
raturze T=2 K. Wykresy zostaly przedstawione na rys. 21. W celu poréwnania pomiarow

dla poszczegélnych prébek wykresy zostaty znormalizowane.
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Rysunek 21 Krzywe stalopradowej podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla probek z serii FeFe

Krzywe podatnosci magnetycznej wskazuja na przejScie fazowe z wysokotempera-
turowej fazy paramagnetycznej do niskotemperaturowej fazy uporzagdkowanej ferroma-
gnetycznie. Krzywe ZFC i FC pokrywaja sie w calym zakresie temperatur. Wartos$¢ tempe-
ratury krytycznej jest por6wnywalna w granicy btedu pomiarowego dla wszystkich pro-
bek z serii i miesci sie w przedziale od 3.3 do 3.5 K. S3 to warto$ci mniejsze niz w przy-
padku probek proszkowych, gdzie Tc=5.6 K[28], ale por6wnywalne z warto$cig uzyskang
dla warstwy, opisang w poprzednim rozdziale. Podobny efekt zaobserwowano dla nano-
drutéw uzyskanych w matrycach aluminowych (AAO)[82][83], jednak wéwczas wartos$¢
temperatury krytycznej rosta dla wiekszych $rednic drutéw od 3.9 do 4.5 K odpowiednio
dla nanostruktur o $rednicy 50 i 200 nm. RéZnica moze by¢ spowodowana tym, ze zwigzki
uzyskane w ramach niniejszej pracy sa puste w srodku, ale posiadajg podobng grubo$¢

Scianek niezaleznie od zewnetrznej Srednicy. Oznacza to, ze czynnikiem majacym wiekszy
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wplyw na warto$¢ temperatury przemiany fazowej moze by¢ grubo$¢ Scianek a nie Sred-
nica zewnetrzna. Z krzywych namagnesowania mozna wywnioskowac, ze probki z serii
FeFe sa miekkimi magnetykami, poniewaz pole koercji nie przekracza 20 Oe, co mieSci sie
w granicy btedu samego pomiaru. Rdznice w nachyleniu poszczegdélnych zaleznosci dla
matych wartos$ci pola magnetycznego moga by¢ spowodowane przez przyczynek para-

magnetyczny pochodzacy od podtoza, réznigcy sie nieznacznie pomiedzy probkami.

W celu zbadania morfologii probek z serii FeCr réwniez wykonano zdjecia z uzyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego. Analogicznie jak dla préobek z serii FeFe,
do syntezy zastosowano membrany poliweglanowe o $rednicach poréw wynoszacych 50,
80,1001 200 nm, ktére nastepnie wytrawiono. Mikrofotografie uzyskanych zwigzkéw zo-

staty przedstawione na rys. 22.

Rysunek 22 Morfologia prébek z serii FeCr uzyskanych w membranach o $rednicach poréw wynoszacych
odpowiednio: 50 (a), 80 (b), 100 (c) i 200 nm (d)

Podobnie jak w przypadku prébek z serii FeFe uzyskano struktury o wydtuzonych
rozmiarach, jednak tylko w przypadku prébki o najwiekszej srednicy mozna stwierdzic,
Ze s3 to nanorurki. W pozostatych przypadkach zaréwno rozdzielczo$¢ wykonanych zdjec

jak iorientacja nanostruktur nie pozwala rozstrzygna¢ czy zwiazki wytworzyty sie
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w formie pustych w §rodku rurek czy wypetnionych drutéw. Na rys. 23 zostaty przedsta-
wione rozktady rozmiaréw poszczegolnych probek z serii FeCr wraz z zaznaczonymi war-
toSciami Srednimi. Analogicznie jak dla zwigzkow z serii FeFe skupiono sie wylacznie na
zewnetrznej Srednicy nanostruktur, poniewaz prébki znajdujac sie w skupiskach nakta-

daja sie na siebie oraz czesto sg podzielone na krotsze fragmenty.
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Rysunek 23 Rozktad $rednic préobek z serii FeCr uzyskanych w membranach o $rednicach poréw réwnych
odpowiednio: 50 (a), 80 (b), 100 (c) i 200 nm (d) wraz z zaznaczong wartos$cig Srednia

Wartosci $Srednie rozmiaréw poprzecznych uzyskanych zwigzkow z serii FeCr wy-
nosza kolejno: 59.4+6.2, 78.2+8.7, 96.6+8.9 i 202+16 nm. Za wyjatkiem probek o naj-
mniejszych wymiarach, wartos$ci Srednie pokrywaja sie z rozmiarami poré6w w membra-
nach. Powyzsza rozbiezno$¢ mozna ponownie wyttumaczy¢ niecatkowitym usunieciem
membrany z prébki. Spory rozrzut uzyskanych rozmiar6w wynika prawdopodobnie z de-

formacji i losowego utozenia nanostruktur wzgledem ptaszczyzny wykonywanych zdjec.
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Dla préobek z serii FeCr znajdujacych sie w matrycach poliweglanowych przeprowa-
dzono pomiary stalopragdowej podatno$ci magnetycznej w zewnetrznym polu o wartosci
Hdc=100 Oe w trybach ZFC i FC, a takze wyznaczono zalezno$ci namagnesowania wzgle-

dem pola magnetycznego w temperaturze T=2 K, co zostato przedstawione na rys. 24.
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Rysunek 24 Krzywe statopradowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla probek z serii FeCr

Z krzywych podatnos$ci magnetycznej mozna zauwazy¢ wyrazne przejScie fazowe
z fazy paramagnetycznej do fazy uporzadkowanej magnetycznie ponizej temperatury
krytycznej, ktora zmienia sie w przedziale od 20.5 K dla nanorurek o najwiekszej srednicy
do 22 K dla najmniejszych struktur. Jest to wynik poréwnywalny z warto$cig temperatury
Curie dla nanodrutéw o $rednicy 50 nm uzyskanych w matrycach AAO, ktéra wynosi
21 K[84]. Podobne wyniki uzyskano dla warstw opisanych w rozdziale 3.1.2, natomiast
dla probek proszkowych temperatura przemiany fazowej wynosi 18.5 K[76]. W przeci-
wienstwie do nanorurek z serii FeFe w omawianych zwigzkach mozna zauwazy¢ wyrazng
réznice miedzy krzywymi ZFC i FC w zakresie fazy uporzadkowanej magnetycznie. Jest to
zachowanie typowe dla tej grupy zwigzkéw w formie nanostruktur i wynika prawdopo-

dobnie z nieuporzadkowania spindw na powierzchni nanostruktur[85].

Pole koercji jest poréwnywalne w granicy btedu pomiarowego dla prébek uzyska-
nych w porach o $rednicach od 50 do 100 nm i mie$ci sie w przedziale od 850 do 870 QOe,
natomiast nieznacznie spada dla najwiekszych struktur do wartosci 740 Oe. Literaturowa
warto$¢ pola koercji w temperaturze 2 K dla nanodrutéw uzyskiwanych w membranach

aluminowych wynosi 340 Oe[84], a dla probki proszkowej 530 Oe[76]. W przypadku
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warstw opisanych w rozdziale 3.2.1 pole koercji jest r6wne 760 Oe, natomiast w literatu-
rze mozna znalez¢ warto$¢ 670 Oe[75]. W zwigzku z tym wartoSci uzyskane dla nano-

struktur omawianych w tej pracy najbardziej odpowiadajg warstwom wytworzonym ana-

logiczng metodg elektrochemicznej redukcji.
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3.3 Probki  dwuskladnikowe  Fes[Fe(CN)e¢]3z -
Fes[Cr(CN)s]2 w postaci nanorurek

3.3.1 Synteza

W kolejnym etapie podjeto probe wytworzenia zwigzkdw dwusktadnikowych, gdzie
poszczeg6lne fazy sa opisanymi wczesniej prébkami FeFe i FeCr. Synteza przebiegata ana-
logicznie jak w przypadku jednosktadnikowych zwigzkéw z uwzglednieniem dodatko-
wych krokéw. Na przyktadzie probki FeFe—FeCr: Najpierw uzyskano nanostruktury FeFe
wewnatrz membran PCTE, gdzie czas elektrochemicznej redukcji wynosit 10 s. Nastepnie
matryce wypetniong wytworzonym zwigzkiem zanurzono w drugim roztworze i przepro-
wadzono synteze probki FeCr, ktérej czas syntezy wynosit 60 s, co schematycznie zostato
przedstawione na rys. 25. W przypadku probki FeCr-FeFe poszczegdlne etapy syntezy
zostaly zamienione miejscami. Potencjaty redukcji byty w kazdym przypadku identyczne
jak dla zwigzkéw jednosktadnikowych (-0.7 V dla FeFe i —0.5 V dla FeCr wzgledem elek-
trody referencyjnej Ag/AgCl).

Elektrodepozycja
etap |

S o
oo o o
.ioo'

Flektrodepozycja
etap Il

Rysunek 25 Schemat dwuetapowej syntezy zwigzku dwusktadnikowego FeFe-FeCr. Dla probki FeCr-FeFe
kolejnos¢ etapoéw elektrodepozycji jest odwrocona
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3.3.2 Morfologia i wlasciwosci magnetyczne ukitadow
dwusktadnikowych FeFe-FeCr

W przypadku probek dwusktadnikowych zdecydowano sie na zastosowanie mem-
bran o najwiekszej Srednicy poréw, czyli 200 nm. Po zakonczonej syntezie wytrawiono
membrany poliweglanowe w celu zbadania morfologii uzyskanych struktur przy pomocy
mikroskopu elektronowego. Z kolei do badan wtasnosci magnetycznych zwigzki pozosta-
watly wewnatrz matryc. Na rys. 26 przedstawiono zdjecia obu wariantéw dwusciennych

nanorurek.

Rysunek 26 Morfologia prébek swusktadnikowych uzyskanych w membranach o $rednicy poréw 200 nm:
FeFe-FeCr (a) i FeCr-FeFe (b)

Pomimo Ze synteza sktada sie z dwdch etapdw, to uzyskane struktury rosng w po-
staci pustych w Srodku rurek, podobnie jak ma to miejsce dla zwigzkéw jednosktadniko-
wych. Po usunieciu membrany probki ponownie sg chaotycznie rozmieszczone i nakta-
daja sie na siebie, a niektdre z nich sg takze zdeformowane i rozdzielone na krétsze frag-

menty.

Nastepnie wykonano pomiary statoprgdowej podatnosci magnetyczne i namagne-
sowania wzgledem zewnetrznego pola w takich samych warunkach jak dla prébek jedno-
sktadniowych, co zostato przedstawione narys. 28 dla zwigzku FeFe-FeCr oraz na rys. 29
dla FeCr-FeFe. Pomiary wykonano dla dwéch ré6znych orientacji probek wzgledem linii
zewnetrznego pola magnetycznego: prostopadle i rownolegle. Przyjeto nastepujaca kon-
wencje w nazewnictwie - opisane konfiguracje odnosza sie do ptaszczyzny membrany,

co zostato schematycznie przedstawione na rys. 27. Naturalnie réwnolegte ustawienie
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membrany wzgledem linii pola oznacza prostopadte potozenie nanostruktur i analogicz-

nie - rownolegte ustawienie prébek w drugim przypadku.

I Hpe

HDC - 1 HDC

Rysunek 27 Schematyczne przedstawienie orientacji porowatych matryc wzgledem zewnetrznego pola

magnetycznego
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Rysunek 28 Krzywe stalopradowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla prébki dwusktadnikowej FeFe-FeCr
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Rysunek 29 Krzywe stalopradowej podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury (a) oraz namagneso-
wania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla préobki dwusktadnikowej FeCr-FeFe
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Krzywe stalopradowej podatnos$ci magnetycznej dla obu préobek dwusktadniko-
wych wskazujg wyraznie na obecno$¢ dwdch przejs¢ fazowych, co oznacza, Ze oba uzy-
skane zwigzki sg dwufazowe. W przypadku nanorurek FeFe-FeCr temperatury krytyczne
wynoszg odpowiednio 3.3 i 20.4 K dla prostopadtej oraz 3.4 i 19.9 K dla réwnolegtej kon-
figuracji. Dla prébki FeCr-FeFe temperatury krytyczne zostaty oszacowane jako 3.3
i 19.7 K dla prostopadtej oraz 3.2 i 18.7 K dla ré6wnolegtego ustawienia. Temperatury te
niemal pokrywajg sie z warto$ciami uzyskanymi dla zwigzkéw jednosktadnikowych.
Krzywe ZFC i FC nie pokrywajg sie ponizej temperatury przejscia fazowego zwigzanego
ze sktadnikiem FeCr. Takie zachowanie ma najprawdopodobniej takg sama nature jak dla
prébki FeCr i moze by¢ zwigzane z nieuporzadkowaniem spin6w na powierzchni nanoru-
rek. Ponadto w przeciwienstwie do prébek mieszanych w postaci warstw, nie zaobserwo-
wano znaczacych réznic dla obu konfiguracji jak i miedzy oboma prébkami. Réwniez
ksztatt uzyskanych petli histerezy sugeruje obecno$¢ dwoéch faz magnetycznych w tem-
peraturze 2 K. Anizotropia magnetyczna jest znacznie mniej wyrazna niz dla dwuwarstw.
Whioskiem jakoSciowym, ktéry mozna wyciggnac¢ na podstawie powyzszych wykresow
jest rozny udziat procentowy poszczeg6lnych faz pomiedzy dwoma omawianymi zwigz-
kami. Natomiast wszystkie powyZsze obserwacje sugeruja, Ze wewnatrz uzyskanych na-
norurek nie dochodzi do mieszania sie faz. Bardziej szczegétowa analiza petli histerezy

zostata opisana w kolejnym rozdziale.
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3.4 Szacowanie udziatu poszczegolnych faz magne-
tycznych w prébkach dwusktadnikowych z wy-
korzystaniem modelu teoretycznego

Ten rozdziat pracy jest poSwiecony obliczeniom zwigzanym z préba oszacowania
stosunku poszczegdlnych faz magnetycznych wchodzacych w skiad préobek mieszanych
FeFe-FeCr i FeCr-FeFe na podstawie pomiaréw wtasnosci magnetycznych. Wzieto pod
uwage zaréwno probki dwuwarstwowe jak i te uzyskane wewnatrz membran PCTE. Uza-
sadnieniem takiego podejscia jest fakt, ze w przypadku prébek uzyskiwanych w matry-
cach poliweglanowych wyznaczenie warto$ci magnetyzacji nasycenia jest bardzo trudne
ze wzgledu na znikomg mase catej probki, najczesciej mniejszej niz doktadno$¢ wagi la-
boratoryjnej. Rdwniez zbadanie procentowego udziatu metali magnetycznych przy uzy-
ciu techniki EDS obarczone jest zbyt duzym btedem, zeby wyniki mozna byto uznaé

za wiarygodne.

Model teoretyczny bazuje na pracy Takacs’a[86] oraz rozwinieciu zaproponowa-
nym przez Wtodarskiego i wspotpracownikow[87]. Gtownym zatozeniem takiego podej-
Scia jest przypisanie krzywej namagnesowania materiatu uporzadkowanego magnetycz-
nie dwoch przyczynkéw magnetycznych - odwracalnego i nieodwracalnego (zaleznego

od koercji magnetycznej).

W przypadku prébek dwusktadnikowych, koncowa petla histerezy jest sumg dwéch
przyczynkow pochodzacych od poszczeg6lnych faz:

M =M, + M, (5)

Dla ustalenia konwencji wielkoSci z indeksem 1 odnoszg sie do fazy FeFe, natomiast te
z indeksem 2 odpowiadajg fazie FeCr. Kompletny zestaw wzorow opisujacych obie gate-
zie dwufazowej petli histerezy w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego H przedsta-
wiajg sie nastepujaco:

2 H + H H\ by
Mi(H) = ;al arctg @ + S (ctgh <b_1) — —) + ¢y, (6)

50



a H_4 — H H.{+ H
¢ =— larctg <u) — arctg (uﬂ ) (7
m a; a;

2 H+ H, H\ b,
M,(H) = —a arctg p + [, (ctgh <b_2) - ﬁ) + ¢, (8)
a Hy, — Hey Hyp + Hey
= — |arctg [ ——= | — arctg [ ———=||. 9
€2 =— [arc g< o ) arc g( . )

Zgodnie z powyzszymi oznaczeniami wspdétczynniki @ odnosza sie do cze$ci nieod-
wracalnej, natomiast wspétczynniki f dotycza czeSci odwracalnych wzgledem zmiany
znaku pola magnetycznego. Gorne znaki w rownaniach (6) i (8) odnoszg sie gérnej gatezi
petli histerezy uzyskiwanej przy zmniejszaniu pola magnetycznego, natomiast dolne
znaki dotyczg dolnej gatezi uzyskanej dla rosngcego pola magnetycznego. Hi oznacza pole
koercji stowarzyszone z czeScig nieodwracalng magnetycznie. Hm jest to warto$¢ ze-
wnetrznego pola, dla ktérego dolna i gora gataz tacza sie. Warto doda¢, ze powyzej war-
tosci bezwzglednej pola Hm wynikowa zalezno$¢ dla danej fazy jest Srednig arytmetyczng

zaleznosci dla gérnej i dolnej gatezi, co w praktyce oznacza zerowanie sie parametru c:

aq | H+ Hgy H — Hgq ] ( (H) bl)
My(H) = — —c h(—)—— 1
1(H) - _arctg( a + arctg o )] + S ctg b)) "H) (10)
_af H + Hg, H — Hi, | ( (H) b2>
M,(H) = - _arctg( p” >+ arctg( o )l + [, ( ctgh b,) H) (11)

Parametry a i b nie sg zwigzane bezposrednio z zadnymi wielko$ciami fizycznymi,

natomiast majg wplyw na nachylenie krzywych magnetyzaciji.

Zastosowane funkcje cyklometryczne i hiperboliczne pozwalaja na wyznaczenie na-
magnesowania nasycenia poszczeg6Olnych faz jako suma odpowiadajgcych im parame-

trow a i f5:

Msatl =0 + 181' MsatZ =a; + .32- (12)
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Ze wzgledu na duzg liczbe parametréw dopasowania w pierwszej kolejnosci przete-
stowano model na krzywych magnetyzacji uzyskanych dla prébek jednofazowych i do-
piero na tej podstawie ustalano warto$ci poczatkowe przy dopasowaniu parametréw dla
préobek dwusktadnikowych. Zgodnie z oczekiwaniami pole koercji prébek biekitu pru-
skiego wynosi zero w granicy niepewno$ci. Dzieki temu mozna uprosci¢ wzér (6) do po-

staci:

M;(H) = %al arctg (g) + S (ctgh (b%) — %) : (13)

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono dopasowanie modelu dla krzywych ma-
gnetyzacji przedstawionych wczes$niej narys. 16b i 17b. Dopasowane krzywe z podziatem
na przyczynki pochodzace od poszczegélnych faz (dla obu badanych konfiguracji) znaj-
duja sie na rys. 30 dla probki FeFe-FeCr oraz rys. 31 dla prébki FeCr-FeFe.
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Rysunek 30 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze T=2 K dla prébki FeFe-FeCr w postaci dwuwarstwy wraz z roztozeniem zalezno$ci na poszczegdlne
fazy. Krzywa (a) zostata uzyskana dla warstwy ustawionej prostopadle, a krzywa (b) réwnolegle wzgle-

dem linii pola magnetycznego
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Rysunek 31 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze T=2 K dla préobki FeCr-FeFe w postaci dwuwarstwy wraz z roztozeniem zalezno$ci na poszczegdlne
fazy. Krzywa (a) zostata uzyskana dla warstwy ustawionej prostopadle, a krzywa (b) réwnolegle wzgle-

dem linii pola magnetycznego

Wartos$ci najwazniejszych uzyskanych parametréw dopasowania zostaty zebrane
w tabeli 3. Warto$ci magnetyzacji poszczegdlnych faz zostaty znormalizowane, tak aby
mozliwe byto poréwnanie wynikéw pomiedzy probkami. Pole koercji fazy FeCr (Hc2) wy-

znaczono na podstawie przeciecia wykresu z linig M=0.

Tabela 3 Znormalizowane warto$ci uzyskanych parametréw dopasowania krzywych magnetyzacji oraz
warto$ci pola koercji fazy FeCr dla prébek dwufazowych FeFe-FeCr i FeCr-FeFe w postaci warstw

a1 b1 az B2 Msat1 Msarz  Hcz (Oe)
FeFe-FeCr, L | 0.13 0.23 0.52 0.12 0.36 0.64 816
FeFe-FeCr, || 0.18 0.15 0.45 0.21 0.33 0.67 840
FeCr-FeFe, L | 0.17 0.17 0.33 0.34 0.34 0.66 945
FeCr-FeFe, || 0.16 0.17 0.36 0.31 0.32 0.68 820

Udziaty poszczegdlnych faz (Msat1 i Msat2), sg porownywalne dla réznych orientacji

prébek wzgledem linii pola magnetycznego w granicy btedu dopasowania. Srednie aryt-
metyczne magnetyzacji nasycenia wynoszg odpowiednio 0.345 dla fazy FeFe i 0.655 dla
fazy FeCr w probce FeFe-FeCr oraz 0.33 dla fazy FeFe i 0.67 dla fazy FeCr w prébce

FeCr-FeFe. Wartos$ci te mozna przeliczy¢ na procent molowy poszczegblnych sktadnikow
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przyjmujac wyznaczone w rozdziale 3.1.2 warto$ci: Msat = 10 pus dla probki FeFe oraz

Msat = 12.4 pp dla FeCr, zgodnie z wzorami:

e T A Mg +10- Mg, T T 124 Mg + 10 Mg,

Oszacowane w ten sposdb procenty molowe poszczegélnych faz zostaly zebrane

w tabeli 4.

Tabela 4 Udzial procentowy poszczegdlnych faz magnetycznych dla prébek w postaci warstw, na podsta-
wie dopasowania krzywych namagnesowania do modelu teoretycznego

%PFeFe %FeCr
FeFe-FeCr 40% 60%
FeCr-FeFe 38% 62%

Wartosci te r6znig sie od procentéw molowych wyznaczonych na podstawie pomia-
réw EDS. Wyniki oszacowane na podstawie dopasowania krzywych magnetyzacji do mo-
delu teoretycznego sg bardzo zblizone miedzy prébkami, podczas gdy te z pomiaréw EDS
wykazujg wyraznie wiekszy udzial fazy FeFe w probce FeCr-FeFe w stosunku do dwu-
warstwy FeFe-FeCr. Niemniej jednak mozna dostrzec tez pewne podobienstwa - na pod-
stawie obu metod udziat zwigzku FeCr jest w kazdym przypadku wiekszy niz FeFe i znaj-
duje sie w przedziale od 54 do 70% niezaleznie od przyjetej metody czy kolejnosci synte-
zowania warstw. Warto tez zauwazy¢, ze wyznaczone pole koercji fazy FeCr nie zmienia
sie znaczaco w probce FeFe-FeCr dla réznych ustawien préobki wzgledem pola magne-
tycznego, w przeciwienstwie do dwuwarstwy FeCr-FeFe, gdzie rdznica jest wyraZniejsza:

945 Oe dla prostopadtej, a 820 Oe dla réwnolegtej orientacji probki.

Analogiczne postepowanie przeprowadzono dla dwusktadnikowych zwigzkow
w postaci nanorurek. Na rys. 32 i 33 zostaly przedstawione krzywe namagnesowania do-
pasowane na podstawie modelu teoretycznego odpowiednio dla probki FeFe-FeCr oraz

FeCr-FeFe.
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Rysunek 32 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze T=2 K dla prébki FeFe-FeCr uzyskanej w matrycach o srednicy poréw 200 nm wraz z roztozeniem za-
leznos$ci na poszczegodlne fazy. Krzywa (a) zostata uzyskana dla probki ustawionej prostopadle,

a krzywa (b) ré6wnolegle wzgledem linii pola magnetycznego
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Rysunek 33 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze T=2 K dla prébki FeCr-FeFe uzyskanej w matrycach o $rednicy poréw 200 nm wraz z roztozeniem za-
leznos$ci na poszczegodlne fazy. Krzywa (a) zostata uzyskana dla probki ustawionej prostopadle,

a krzywa (b) réwnolegle wzgledem linii pola magnetycznego

Podobnie jak dla probek warstwowych, rowniez tym razem zebrano najwazniejsze
parametry dopasowania, czyli znormalizowane warto$ci magnetyzacji poszczeg6lnych

faz oraz wartoSci pola koercji fazy FeCr. Wyniki przedstawia tabela 5.
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Tabela 5 Znormalizowane warto$ci uzyskanych parametréw dopasowania krzywych magnetyzacji oraz
wartosci pola koercji fazy FeCr dla prébek dwufazowych FeFe-FeCr i FeCr-FeFe w postaci nanorurek

a1 1 az B2 Msat1 Msatz  Hcz (Oe)

FeFe-FeCr, 1 | 0.26 0.14 0.37 0.23 0.40 0.60 1002
FeFe-FeCr, |l | 0.25 0.15 0.38 0.23 0.39 0.61 1052

FeCr-FeFe, L | 0.23 0.23 0.24 0.30 0.46 0.54 891

FeCr-FeFe, |l | 0.22 0.24 0.26 0.28 0.46 0.54 902

Ponownie namagnesowanie nasycenia poszczegdlnych faz jest zgodne dla réznych
konfiguracji rurek. Tym razem widoczna jest nieznaczna réznica w wystepowaniu po-
szczeg6lnych sktadnikow pomiedzy probkami. W nanorurkach FeFe-FeCr Srednia ma-
gnetyzacja nasycenia btekitu pruskiego wynosi 0.395, a fazy FeCr 0.605, podczas gdy

w prébce FeCr-FeFe namagnesowanie nasycenia rozktada sie w stosunku 0.46 do 0.54.

W celu wyznaczenia procentu molowego poszczegdlnych faz skorzystano ponownie

ze wzoru (14). Oszacowane w ten sposob warto$ci zostaty zebrane w tabeli 6.

Tabela 6 Udziat procentowy poszczegdlnych faz magnetycznych dla prébek w postaci nanorurek, na pod-
stawie dopasowania krzywych namagnesowania do modelu teoretycznego

%FeFe %FeCr
FeFe-FeCr 45% 55%
FeCr-FeFe 51% 499,

Udziat poszczegdlnych faz jest porownywalny z niewielka przewagg FeCr w probce
FeFe-FeCr, a FeFe w przypadku probki FeCr-FeFe. Na tej podstawie mozna wysung¢
whniosek, ze oba zwigzki nieco lepiej deponuja sie w matrycach poliweglanowych podczas
drugiego etapu syntezy. Tym razem mozna zaobserwowac nieznaczne réznice w wartosci
pola koercji fazy FeCr pomiedzy probkami, natomiast nie r6znig sie one znaczaca dla roz-
nego ustawienia probek wzgledem zewnetrznego pola magnetycznego. Warto tez zazna-
czy¢, ze w przypadku nanorurek pole koercji tego sktadnika jest wieksze w obu przypad-
kach od warto$ci tego parametru dla prébki jednosktadnikowej (870 Oe) opisanej w roz-
dziale 3.2.2.
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4. ProszKki, warstwy i nanoczastki analogow
blekitu pruskiego z rodziny
Niz[Fe(CN)e6]x[Cr(CN)e]2-x

Kolejny rozdziat pracy poSwiecony jest opisowi syntezy i analizie wtasciwosci fizy-
kochemicznych analogéw biekitu pruskiego z rodziny Niz[Fe(CN)s]x[Cr(CN)e]2-x uzyski-
wanych w postaci proszkowej, a takze w postaci probek o zredukowanej wymiarowosci,
w szczeg6lnoSci warstw i nanoczastek. W zaleznosci od kompozycji poszczegélnych

struktur i warto$ci parametru x przyjeto nastepujacg konwencje nazewnictwa:

e Probki zawierajgce dwa centra metaliczne Ni3[Cr(CN)e]2 (x=0) i Nisz[Fe(CN)e]2
(x=2) beda oznaczane odpowiednio NiCr i NiFe.

e Proébki zawierajace trzy centra metaliczne, dla ktérych x przyjmuje wartosci
z przedziatu (0,2) beda oznaczane NiFexCrz-x.

e Probki wielosktadnikowe (np. dwuwarstwy) beda oznaczane NiFe-NiCr, gdzie
kazdy kolejny sktadnik jest oddzielany myS$lnikiem, a nazwy kolejnych faz s3 po-

dawane w tej samej kolejnosSci jakiej zostaty syntetyzowane.

Gtownym celem tej czeSci pracy byto otrzymanie w powtarzalnym procesie zwigz-
kéw z rodziny analogéw btekitu pruskiego, ktére wykazywatyby kontrolowane wtasci-
wosci magnetyczne w mozliwie szerokim zakresie temperatur. Stechiometria badanych
uktadéw zmienia sie od Ni3[Cr(CN)e]2 do Nis[Fe(CN)s]2 w zalezno$ci od stosunku
[Cr(CN)s]3:[Fe(CN)s]3, podczas gdy rdzen struktury Nis[M(CN)s]2 jest zachowany. Zwigzki
z rodziny PBA wykazujg strukture krystaliczng typu fcc, ktéra umozliwia tworzenie sie
mostkow cyjankowych pomiedzy kationami Ni%* i heksacyjanometalanami. Zastepowanie
jondw heksacyjanochromianowych jonami heksacyjanozelazianowymi prowadzi do
otrzymania materialu z przestrajalng temperaturg krytyczng, magnetyzacja nasycenia

i polem koercji.

Kolejnym celem badan opisanych w niniejszym rozdziale byto otrzymanie materia-
16w z rodziny Nis[Fe(CN)e]x[Cr(CN)e]2-x w postaci warstw i nanoczastek oraz sprawdze-

nie, czy zmiana geometrii prébki wptywa na jej wtasnos$ci magnetyczne.
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4.1 Prébki proszkowe z serii NiFe,Cr2-x uzyskane
metodg szybkiego stracania

4.1.1 Synteza

W celu uzyskania probek w postaci proszkowej wykorzystano wodne roztwory azo-
tanu niklu (Ni(NO3)2:6H20), heksacyjanochromianu(III) potasu (K3[Cr(CN)e¢]) i heksacy-

janozelazianianu(Ill) potasu (K3[Fe(CN)s]). W pierwszej kolejnosci przygotowano piec

mmol
dm3

zlewek z jonami NiZ* o stezeniu 18 i objetosci 100 ml kazda. Jednoczes$nie, w pieciu
kolejnych naczyniach sporzadzono roztwory zawierajgce mieszanine jon6w [Cr(CN)e]3-
i [Fe(CN)s]3-, trzy o stosunkach wymienionych jonéw wynoszacych 3:1, 1:11 1:3 oraz dwa

roztwory zawierajgce tylko jeden rodzaj anion6w. Sumaryczne stezeniu jonéw heksacy-

janometalanowych w kazdym przypadku ustalono na 10 n;ml przy objetoSciach wynoszg-

m3

cych 100 ml.

Nastepnie do kolejnych roztworéw z kationami niklowymi umieszczonych na mie-
szadle magnetycznym dodawano po kropli odpowiednich roztworéw z jonami heksacy-
janometalanowymi. W wyniku reakcji wspomnianych jonéw powstaje nierozpuszczalny
w wodzie osad, ktéry po ukonczeniu procesu mieszania zostat w kazdym przypadku od-
filtrowany, przeptukany woda dejonizowang i pozostawiony do wyschniecia w powietrzu

atmosferycznym. Uzyskane w ten sposob proszki byty gotowe do dalszej analizy.

4.1.2 Wtasnosci strukturalne i magnetyczne probek
proszkowych z serii NiFe,Crz-, uzyskanych metoda
szybkiego strgcania

W pierwszym etapie charakterystyki probek z serii NiFexCr2-x w postaci proszkéw
wykonano mikrofotografie z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego
w celu okreslenia morfologii uzyskanych zwigzkéw. Probki w postaci proszkowej skta-

daja sie z krystalitéw o nieregularnych ksztattach, czesto z wyraZnie zaznaczonymi
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krawedziami. Rozrzut rozmiaru ziaren jest bardzo duzy - od kilkuset nanometréw do kil-

kudziesieciu mikrometréw. Mikrofotografie SEM zostaly przedstawione na rys. 34.

Rysunek 34 Morfologia prébek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyskanych metoda szybkiego stra-
cania: NiCr (a), NiFeo.52Cr1.4s (b), NiFeo.96Cr1.04 (c), NiFe152Cro.s (d), NiFe (e)

Przy okazji pomiaré6w mikroskopowych wykonano pomiary analizy charaktery-
stycznego promieniowania rentgenowskiego z wykorzystaniem techniki EDS. Dzieki
temu okres$lono procentowy udzial metali przej$ciowych w poszczegélnych prébkach,
a nastepnie oszacowano wartos$ci parametru x, ktére moga by¢ oszacowane na podstawie

stosunku udziatu procentowego atoméw zZelaza i chromu zgodnie ze wzorem:

2 - %Fe
¥ = ke + %hCr =
Wartosci teoretyczne parametru x, wyznaczone na podstawie warunkéw syntezy, wyno-
sza kolejno 0, 0.5, 1, 1.5 i 2 dla prébek z omawianej serii. Por6wnanie przyktadowych
widm EDS dla kazdej prébki z omawianej serii zostato przedstawione na rys. 35. Dodat-

kowo zaznaczono potozenie linii Ko, Kg i La chromu, zelaza i niklu.
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Rysunek 35 Poréwnanie widm EDS uzyskanych dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyska-
nych metoda szybkiego stracania z zaznaczonymi maksimami pochodzacymi od najwazniejszych pier-
wiastkéw

Analizujgc powyzsze zalezno$ci mozna zauwazy¢, ze intensywno$¢ maksimow po-
chodzacych od chromu maleje, a tych zwigzanych z Zelazem ro$nie wraz ze wzrostem pa-
rametrux. Warto nadmieni¢, ze linia L« chromu przypadajagca dla energii
ok. 0.58 keV[88][89] znajduje sie w poblizu pozycji linii K« tlenu (ok. 0.52 keV[90]).
W omawianych zwigzkach tlen jest sktadnikiem wody, ktéra wchodzi w sktad struktury.
Intensywnos$¢ pikéw pochodzacych od linii K« tlenu jest wieksza niz dla pikéw zwigza-
nych z liniami L« chromu, przez co wspomniana linia chromu jest praktycznie niezauwa-
zalna na uzyskanych widmach. Procenty molowe metali magnetycznych wyznaczone na
podstawie powyzszych widm wraz z oszacowanymi warto$ciami parametru x dla po-

szczegllnych zwigzkoéw z omawianej serii zostaty przedstawione w tabeli 7.
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Tabela 7 Udziat procentowy niklu, Zelaza i chromu dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzy-
skanych metoda szybkiego stracania, na podstawie pomiaréw technika EDS oraz wartosci parametru x:
oszacowane z analizy pierwiastkowej i teoretyczne

%Ni YFe %oCr (wyzn;czone) (teorefyczne)
NiCr 57.3+1.6% - 42.7+x1.6% 0 0
NiFeo52Cri4s | 56.10+0.10% 11.5+1.7% 32.4+1.6% 0.52 0.5
NiFeg.06Cr1.04 57.9+1.1% 20.29+0.44% 21.83+0.76% 0.96 1
NiFe152Cro.4s 57.3+2.2% 32.4+1.6% 10.31+£0.70% 1.52 1.5
NiFe 56.1+1.7% 43.9+1.7% - 2 2

Dla kazdej probki zawartos$¢ niklu jest zblizona do wartosci teoretycznej wynoszacej
60%. Jednocze$nie stosunek zawartosci procentowej zelaza do chromu uzyskany do-
$wiadczalnie niemal pokrywa sie z warto$ciami teoretycznymi wyznaczonymi na podsta-
wie warunkéw syntezy. Oznacza to, Ze dzieki metodzie szybkiego stragcania mozna uzy-

ska¢ zwigzki z omawianej serii o dobrze okre$lonej kompozycji metali przejSciowych.

W celu potwierdzenia wystepowania mostkéw cyjankowych, wykonano pomiary
absorpcji promieniowania podczerwonego. Na rys. 36 zostaty poré6wnane widma absorp-
cji promieniowania IR zwigzkéw z omawianej serii w zakresie odpowiadajgcym energii

drgan mostkéw cyjankowych.
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Rysunek 36 Widma absorpcji promieniowania IR prébek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyska-
nych metoda szybkiego stracania. Zaznaczony obszar obejmuje zakres drgan charakterystyczny dla most-
kéw cyjankowych
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Maksimum absorbancji dla probki NiCr zlokalizowane jest dla liczby falowej rownej
2174 cm~1i przesuwa sie ono w strone mniejszych wartosci dla rosngcego udziatu zelaza
osiagajac 2166 cm~! dla NiFe. Maksima te sg zwigzane z drganiami Ni2*~N=C-Cr3* oraz
Ni2+-N=C-Fe3*. Dodatkowo dla wszystkich zwigzkéw z parametrem x>0 widoczne jest
maksimum absorpcji w okolicach liczby falowej 2096 cm-1, co jest prawdopodobnie zwig-

zane z cze$Sciowq redukcja Zelaza z trzeciego na drugi stopien utlenienia.

Nastepnie przeprowadzono pomiary dyfrakcji rentgenowskiej wszystkich probek
z serii NiFexCrz-x w celu okreslenia rozmiaréw komérek elementarnych. Zrédtem promie-
niowania byta w tym przypadku linia K« miedzi o dtugosci faliA=1.54 A. Narys. 37 zostaly
zestawione dyfraktogramy uzyskane dla wszystkich préobek z omawianej serii. Dodat-
kowo zaznaczono potozenia dziewieciu maksiméw, wspélnych dla wszystkich zwigzkow
odpowiadajacych poszczegélnym rodzinom ptaszczyzn {hkl} i charakterystycznych dla

struktury kubicznej powierzchniowo centrowane;j (fcc).

-------------------------------------

jpm———— - '
" 0" " '

[ x=2

x=1.52

Intensywnosé (j.u.)

Rysunek 37 Dyfraktogramy probek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyskanych metoda szybkiego
stracania. Dodatkowo zaznaczone sg kolejne maksima odpowiadajgce poszczegdélnym rodzinom ptasz-
czyzn, wspoélne dla wszystkich probek z serii

Do obliczenia statej sieciowej wykorzystano rownanie Braggéw oraz zalezno$ci od-

legto$ci miedzyptaszczyznowych:

A= Zdhleine,
1 h? k? 2

=t —.
dz, a* b% c?
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Przeksztatcajac powyzsze wzory oraz uwzgledniajac rownos¢ poszczegolnych para-

metréw sieciowych (a=b=c) mozna wyznaczy¢ statg sieci zgodnie ze wzorem:
A
a= mm. (18)

W ten sposo6b obliczono state sieci dla wszystkich zaznaczonych reflekséw. Osta-
teczne wartosci statych sieciowych dla poszczegélnych préobek z serii zostaly wyznaczone
jako $rednie arytmetyczne wynikéw uzyskanych dla poszczegélnych maksiméw. Potoze-
nia poszczegdlnych reflekséw oraz wszystkie oszacowane wartoSci statych sieci zostaty

zebrane w tabeli 8.

Tabela 8 Potozenie reflekséw odpowiadajacych kolejnym rodzinom ptaszczyzn krystalograficznych oraz
wyznaczone state sieciowe dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyskanych metoda szyb-
kiego stracania

20¢a (%) )

A

(111} {200} {220} {400} {420} {422} {440} {600} {620} | 4V
. 10.481
NiCr 1456 1693 2396 3423 3836 4225 49.15 5235 5532 |, 0.037
. 10.400
NiFeos2Criss | 14.71 17.06 24.16 34.48 38.65 4258 4954 5274 5579 |, 0021
. 10.349
NiFeossCrios | 14.78 17.13 24.25 34.66 3885 4285 4984 53.03 5610 | , 0.027
. 10.281
NiFe1s2Cro4s | 14.90 17.24 2443 3489 39.14 43.07 5016 5340 5652 | 0012
. 10.211
NiFe 15.05 1737 2458 3512 3938 4342 5049 5376 56.89 | 0028

Potozenia poszczeg6lnych reflekséw przesuwajg sie w strone wiekszych katéw dla
rosnacych wartosci x. Najwieksza komorke elementarng posiada probka NiCr, dla ktorej
stata sieci wynosi 10.481+0.037 A. Ze wzrostem parametru x rozmiary komérki elemen-

tarnej maleja do wartosci a=10.211+0.028 A dla zwiazku NiFe.

W  kolejnym kroku przeprowadzono pomiary wilasciwoSci magnetycznych.
W pierwszej kolejnosci wyznaczono zaleznos$ci stalopradowej podatnos$ci magnetycznej
w funkcji temperatury w polu o wartos$ci Hic=100 Oe oraz podatno$ci zmiennopradowej
w obecno$ci zmiennego pola magnetycznego o amplitudzie Hac=3 Oe i czestotliwosci
f=120 Hz. Wykresy uzyskane dla wszystkich probek z omawianej serii proszkowej zostaty

przedstawione na rys. 38.
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Rysunek 38 Znormalizowane krzywe statopradowej podatno$ci magnetycznej (a) oraz rzeczywiste skta-
dowe podatnosci zmiennopradowej (b) w funkcji temperatury proébek z serii NiFexCrz-x w postaci prosz-
kowej uzyskanych metoda szybkiego stracania

Wszystkie probki charakteryzuja sie wystepowaniem niskotemperaturowej fazy
uporzgdkowanej magnetycznie, przy czym temperatura krytyczna maleje ze wzrostem
zawarto$ci zelaza w danym zwigzku. W celu oszacowania warto$ci temperatur, w ktérych
nastepuje przemiana fazowa skorzystano z pochodnych po temperaturze zaleznosci
zmiennopradowych podatnosci. Najwyzszg temperature Krytyczng zanotowano dla NiCr
(Tc=60 K), a warto$¢ ta maleje monotonicznie ze wzrostem parametru x do Tc=22 K dla
NiFe. Wszystkie warto$ci Tc zostaty zebrane w tabeli 9. Dla kazdego zwigzku wykonano
pomiary podatnos$ci FC w polu Hdc=500 Oe, a nastepnie w zakresie paramagnetycznym
skorzystano z prawa Curie-Weissa dopasowujac zalezno$¢ odwrotnosSci podatnosci od

temperatury zgodnie ze wzorem:

1 T-6 (19
X = Xo c '

gdzie 0 jest paramagnetyczng temperaturg Curie-Weissa, C to stata Curie. yo to diamagne-
tyczny przyczynek obecny w probkach, ktory zostat oszacowany na podstawie zalezno$ci
x(T). Zaleznosci x-T(T) oraz x~1(T) dla wszystkich préobek proszkowych zostaty przedsta-
wione na rys. 39, natomiast uzyskane wartosci 8 oraz C wszystkich zwigzkéw z omawia-

nej serii zostaty zebrane w tabeli 9.

Dla wszystkich probek warto$¢ temperatury Curie-Weissa przyjmuje duze i dodat-
nie wartosci, co wskazuje na wystepowanie oddzialywan ferromagnetycznych w bada-
nym materiale. Warto$¢ teoretyczng statej Curie dla poszczegdlnych podsieci mozna ob-

liczy¢ na podstawie nastepujacej relacji:
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gdzie Na to liczba Avogadro, pus oznacza magneton Bohra, gi to czynnik Landego. Parame-
try Ai okreslajg utamki molowe kazdego z metali na jednostke objetosci: Ani=3, Acr=2-%,

Are=X, co oznacza ze dla jednostki zawierajgcej trzy atomy Nil! (§=1, g=2.15[91]) i dwa

atomy Cr!ll (§=3/3, g=2) warto$¢ statej Curie wynosi C=7.22

C;

_ Nauj
3Ky

2:925:(S; + 1),

emu-K

mol

Z kolei dla jednostki za-

(20)

wierajacej trzy atomy Nill (§=1,g=2.15) i dwa atomy Felll (s=1/2, g=2) warto$¢ statej Curie

wynosi €=4.22 % Nieco wyzsze warto$ci wyznaczonych eksperymentalnie statych C

od wartosci teoretycznych wskazuje na istnienie w temperaturach powyzej przejscia fa-

zowego szczatkowych krétkozasiegowych sprzezen ferromagnetycznych miedzy mo-

mentami jonoéw niklu i metalu(III).
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Nastepnie przeprowadzono pomiary magnetyzacji w funkcji zewnetrznego pola ma-
gnetycznego w temperaturze T=2 K wszystkich omawianych prébek, co zostato przedsta-

wione na rys. 40.

Rysunek 40 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego dla probek
z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyskanych metoda szybkiego stracania

Z otrzymanych petli histerezy mozna odczyta¢, ze warto$ci pola koercji rosng mo-
notonicznie ze wzrostem parametru x. Dla probki NiCr jest ono rowne Hc=160 Oe, pod-
czas gdy dla zwigzku NiFe wynosi Hc=3.6 kOe. Z kolei dla warto$ci namagnesowania na-
sycenia tendencja jest przeciwna - najwyzsza magnetyzacje nasycenia zaobserwowano
dla NiCr, Msat=11.4 s, podczas gdy dla probki NiFe wynosi ona Msat=7.6 ps. Taka tenden-
cje mozna wyttumaczy¢ zastepowaniem w strukturze krystalicznej jon6w Cr3* o spinie
Scr=3/2 jonami Fe3* o spinie Sre=1/2, przy zachowaniu poréwnywalnego udziatu procento-
wego niklu w poszczegdlnych zwigzkach. Wszystkie wartos$ci Msat probek proszkowych

z serii NiFexCrz-x zostaty zebrane w tabeli 9.
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Tabela 9 Warto$ci temperatur krytycznych, pél koercji, namagnesowania nasycenia, temperatur Curie-
Weissa oraz statych Curie wyznaczone dla probek z serii NiFexCrz-x w postaci proszkowej uzyskanych me-
toda szybkiego stracania

Tc (K) Hc (0Oe)  Ms (us) 0 (K) C (emu-K-mol-1)
NiCr 60 160 11.4 82 7.82
NiFeo.52Cr1.48 52 1000 10.6 72 7.30
NiFeo.96Cr1.04 41 1700 9.2 61 6.42
NiFe1.52Cro.4s 30 2500 8.6 46 5.88
NiFe 22 3600 7.6 26 4.68

Korzystajac z modelu pola $redniego mozliwe jest oszacowanie teoretycznych war-
toSci namagnesowania nasycenia zaktadajac trzy jony niklowe (Sni=1) oraz sumarycznie
dwa jony zelaza i chromu w stosunku zaleznym od parametru x. W ten spos6b wartosci

magnetyzacji nasycenia sg zadane réwnaniem:

Msat,x = 9[3 'SNi +x- SFe + (2 - X) ' SCr]- (21)

Teoretyczna warto$¢ namagnesowania nasycenia probki NiCr wynosi 12 ps, nato-
miast dla NiFe jest rowna 8 ps, przy zatozeniu g=2. Wartosci uzyskane w doswiadczeniu z
dobrym przyblizeniem pokrywaja sie z warto$ciami teoretycznymi, wobec czego mozna
stwierdzi¢, ze model pola Sredniego dobrze opisuje te serie zwigzkow. Wyniki odnoszace
sie do probek proszkowych z serii NiFexCrz-x opisane w tej cze$ci pracy zostaly opubliko-

wane w pracy [92].
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4.2 Prébki warstwowe z serii NiFexCrz-x uzyskane
metoda zanurzeniowg

4.2.1 Synteza

Do wytworzenia prébki NiCr zastosowano wodne roztwory chlorku niklu(II) (NiClz)

m
d

. . . . mol .
oraz heksacyjanochromianu(IIl) potasu (K3[Cr(CN)e]) o stezeniu 20 — kazdy. Podto-

zem stuzgcym do nanoszenia warstw byta folia PET z warstwa ITO. Synteza polegata na
naprzemiennym zanurzaniu podtoza w roztworach zawierajgcych kationy Ni2+* i aniony
[Cr(CN)e]3-. Czas zanurzenia wynosit 150 s w kazdym roztworze, a matryca byta przemy-
wana wodg dejonizowang po kazdym zanurzeniu. Proces naprzemiennego zanurzania byt
powtdrzony 200 razy, a nastepnie probka byta pozostawiona do wyschniecia w powietrzu

atmosferycznym.

Synteza zwigzku NiFe przebiegata w sposéb analogiczny, przy czym zastosowano

roztwory chlorku niklu(Il) (NiClz) oraz heksacyjanozelazianianu(Ill) potasu

mmol
dm3

(K3[Fe(CN)s]) o stezeniu 20 kazdy. Pozostate kroki, w szczegdlnosci czas zanurzenia

i liczba powtorzen, byta taka sama jak opisana powyzej dla warstwy NiCr.
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Rysunek 41 Schemat przedstawiajacy proces wzrostu cienkich warstw NiFe oraz NiCr przy uzyciu metody
elektrostatycznej samoorganizacji
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Synteza probek mieszanych NiFexCrz-x zakltadata wytworzenie serii zwigzkow
o trzech réznych warto$ciach parametru x: 0.5, 1, 1.5. Zastosowano takie same roztwory
jak w przypadku prébek jednosktadnikowych, a proces zanurzania przebiegat naprze-
miennie w roztworach zawierajacych kationy niklowe i aniony heksacyjanometalanowe.
Do uzyskania zwigzku NiFeosCris5 podioze byto zanurzone trzykrotnie w roztworze z jo-
nami [Cr(CN)s]3-, a raz w roztworze z jonami [Fe(CN)s]3-. Taka seria byta powto6rzona 50
razy, aby taczna liczba naprzemiennych zanurzen kation-anion wynosita 200. Synteza
probki NiFe1sCros przebiegata analogicznie, przy czym zamieniono czestotliwo$¢ zanu-
rzania poditoza w roztworach z jonami heksacyjanometalanowymi: trzykrotnie

w [Fe(CN)e]3- i jednokrotnie w [Cr(CN)e]3-.
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Rysunek 42 Schemat przedstawiajacy proces wzrostu cienkich warstw NiFe1.5Cros przy uzyciu metody
elektrostatycznej samoorganizacji

W przypadku zwigzku NiFeiCr1 jedna seria obejmowata zanurzenia w roztworze
z jonami: Ni%*, [Cr(CN)s]3-, Ni%*, [Fe(CN)¢]3-. Przeprowadzono 100 powtorzen tej serii aby
zapewnic 1aczng liczbe 200 naprzemiennych cykli zanurzen kation-anion. Analogicznie
jak dla prébek jednosktadnikowych wszystkie zwigzki mieszane pozostawiono do wy-

schniecia w powietrzu atmosferycznym po przeprowadzeniu syntezy.
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Rysunek 43 Schemat przedstawiajacy proces wzrostu cienkich warstw NiFe1Cr: przy uzyciu metody elek-
trostatycznej samoorganizacji

4.2.2 Morfologia, wlasnosci spektroskopowe i magne-
tyczne cienkich warstw z serii NiFe,Crz-x uzyska-
nych metodg zanurzeniowg

WartoSci teoretyczne parametru x dla préobek z omawianej serii wynosza kolejno:
0,0.5,1, 1.51 2. W celu wyznaczenia warto$ci doswiadczalnych przeprowadzono analize
pierwiastkowg powyzszych zwigzkéw z wykorzystaniem techniki EDS. Skupiono sie na
oszacowaniu procentowego udziatu poszczegélnych jonéw magnetycznych (Ni, Fe i Cr)

co zostato przedstawione w tabeli 10, wraz z obliczonymi wartoSciami x.

Tabela 10 Udzial procentowy niklu, zelaza i chromu dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyska-
nych metodg zanurzeniowa na podtozu PET-ITO, na podstawie pomiaréw technikg EDS oraz wartosci pa-
rametru x: oszacowane z analizy pierwiastkowej i teoretyczne

%oNi YoFe %oCr (wyznaczone) _ (teoretyczne)
NiCr 60.2+1.1% = 39.8+1.1% 0 0
NiFeo46Criss | 55.9+£3.2% 10.2+1.2% 33.9+2.0% 0.46 0.5
NiFe112Cross | 58.9+2.1% 23.0+1.1% 18.1+1.0% 1.12 1
NiFe16Cros | 59.5+2.5% 32.4+1.4% 8.1+x1.1% 1.6 1.5
NiFe 62.5+1.8% 37.5+1.8% = 2 2
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Wyznaczone warto$ci parametru x z dobrym przyblizeniem pokrywaja sie z warto-
$ciami zalozonymi na podstawie warunkow syntezy. Jednocze$nie zawarto$¢ niklu jest

w dobrej zgodnoSci z warto$cia teoretyczng, ktéra powinna wynosi¢ 60%.

W celu zbadania morfologii uzyskanych warstw wykonano zdjecia z uzyciem ska-
ningowego mikroskopu elektronowego. Na rys.44 przedstawiono mikrofotografie

wszystKich probek z serii NiFexCrz-x.

Rysunek 44 Morfologia prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metodg zanurzeniowa na
podtozu PET-ITO: NiCr (a), NiFeo.6Cri.54 (b), NiFe1.12Cross (c), NiFe16Cro4 (d), NiFe (e)

Wszystkie zwigzki tworza ciggle warstwy bedace skupiskiem czastek o nieregular-
nych ksztattach i rozmiarach od kilkuset nanometréw do kilku mikrometréw. Zauwazalne
sg tez charakterystyczne pekniecia, ktére prawdopodobnie pojawiajg sie w czasie wysy-

chania prébek.

Morfologia cienkich warstw z omawianej serii zostata réwniez zbadana przy wyko-
rzystaniu mikroskopu sit atomowych (rys. 45). Zmierzono réwniez topografie czystego

podtoza, ktére peini role warstwy referencyjne;j.
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Rysunek 45 Topografia probek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda zanurzeniowg na
podtozu PET-ITO: NiCr (a), NiFeo46Cr1s4 (b), NiFe1.12Cro.ss (c), NiFe16Cro4 (d), NiFe (e), czyste podtoze (f)

Uzyskane warstwy cechuja sie znaczng chropowato$ci w poréwnaniu do pustego
podtoza. Z danych zebranych z pomiaréw AFM mozna wyznaczy¢ Srednia szorstko$¢ kwa-
dratowa (RMS roughness). Dodatkowo wykonujgc naciecie na kazdej z probek, mozna
oszacowac Srednig grubos$¢ uzyskanych warstw. Wartosci obu wyzej wymienionych pa-

rametrow dla kazdego zwigzkoéw zostaty zebrane w tabeli 11.

Tabela 11 Srednia kwadratowa chropowatoéci i $rednia gruboé¢ warstw z serii NiFeCr2-x w postaci
warstw uzyskanych metoda zanurzeniowg na podtozu PET-ITO

Szorstkos$¢ (nm) Grubos¢ (nm)
NiCr 69.5+8.4 520
NiFeo.46Cri.54 41.2+5.8 830
NiFe1.12Cro.ss 299+44 1080
NiFe1.6Cro.4 242 +4.7 820
NiFe 22.3+3.6 950
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Stopien chropowatos$ci warstw zwieksza sie wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu
w stosunku do zelaza. O ile dla prébek o warto$ciach x = 2, 1.6 i 1.12 chropowato$¢ zmie-
nia sie nieznacznie (od 22.3 do 29.9 nm) to dla x = 0.46 i 0 r6znice sg wyraZne i wartosci
parametru chropowatos$ci wynosza odpowiednio 41.2 oraz 69.5 nm. Tego typu zachowa-
nie moze by¢ wyttumaczone wiekszymi rozmiarami krystalitow analogéw btekitu pru-
skiego zawierajgcych chrom w poréwnaniu do bliZniaczych prébek z Zelazem. Takie zja-
wisko zostato zaobserwowane w literaturze dla catej serii zwigzkéw uzyskanych w po-

staci warstw metodg zanurzeniowg[81].

Grubo$¢ warstw oszacowana z pomiaréw AFM jest podobna dla wiekszosci probek
i miesci sie w przedziale od 820 do 1080 nm. Jedynie grubo$¢ warstwy NiCr jest wyraznie
mniejsza i wynosi 520 nm. Kontrola grubosci prébek syntetyzowanych technika zanurza-
nia jest trudna do zapewnienia, poniewaz warstwy rosng w sposéb losowy i sporadycznie

moze dochodzi¢ do odrywania sie fragmentoéw probek.

W celu wykazania obecnos$ci mostkow cyjankowych w wytworzonych zwigzkach
przeprowadzono pomiar absorpcji promieniowania podczerwonego. Widma zebrane dla

wszystkich prébek z opisywanej serii zostaty przedstawione na rys. 46.
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Rysunek 46 Widma absorpcji promieniowania IR prébek z serii NiFexCrz2-» w postaci warstw uzyskanych
metodg zanurzeniowa na podtozu PET-ITO. Zaznaczony obszar obejmuje zakres drgan charakterystyczny
dla mostkéw cyjankowych

Maksima absorbancji zlokalizowane w okolicach liczby falowej 2168 cm-1 odpowia-

daja drganiom Ni2*-N=C-Cr3* oraz Ni?*-N=(C-Fe3+*. Szerokie i stabe maksimum
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zlokalizowane w poblizu 2135 cm-1, ktére widoczne sg przede wszystkim dla warstwy
NiCr, zwigzane jest prawdopodobnie z drganiami nadmiarowych komplekséw cyjanko-
wych pochodzacych od prekursora reakcji (K3[Cr(CN)s]). Dla wszystkich prébek o warto-
$ci xrownej 0.46 i wiecej widoczne sg tez maksima zlokalizowane w poblizu liczby falowej
2098 cm-1, ktore podobnie jak miato to miejsce dla probek proszkowych moga wskazy-

wac na cze$ciowq redukcje zelaza z trzeciego na drugi stopien utlenienia.

W kolejnym kroku przeprowadzono pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w celu osza-
cowania parametrow sieciowych uzyskanych zwigzkéw. Podobnie jak dla prébek prosz-
kowych zrédlem promieniowania byta linia K« miedzi o dtugosci fali A=1.54 A. Dyfrakto-

gramy uzyskane dla wszystkich prébek z omawianej serii zostaly przedstawione

narys. 47.
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Rysunek 47 Dyfraktogramy probek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda zanurzeniowa
na podtozu PET-ITO. Dodatkowo zaznaczone sg kolejne maksima odpowiadajgce poszczegdlnym rodzi-
nom ptaszczyzn, wspdlne dla wszystkich prébek z serii

Uzyskane refleksy odpowiadaja kubicznej powierzchniowo centrowanej sieci kry-
stalicznej (fcc). Do kazdego z maksiméw mozna przypisa¢ rodziny ptaszczyzn krystalo-
graficznych {hkl}, od ktérych pochodza i ktdére sg jednocze$nie wspdlne dla wszystkich
zwigzkow, ale roznig sie nieznacznie pozycjami. Do obliczenia statej sieciowej skorzy-
stano z zaleznoS$ci (18). Analogicznie jak dla préobek proszkowych ostateczne wartosci

statych sieciowych dla poszczegdlnych prébek z serii zostalty wyznaczone jako Srednie
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arytmetyczne wynikéw uzyskanych dla poszczegolnych maksiméw. Wszystkie obliczone

w ten sposob wartosci zostaty zebrane w tabeli 12.

Tabela 12 Potozenie reflekséw odpowiadajgce kolejnym rodzinom ptaszczyzn krystalograficznych oraz
wyznaczone state sieciowe dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda zanurze-
niowa na podtozu PET-ITO

20000 () 20020 () 20000 () 260201 (%) | a(A)
NiCr 16.78 23.89 34.11 38.32 11834112
NiFeo.46Cr1.54 16.82 24.02 34.29 38.50 ilgggg
NiFe1.12Cro.ss 16.99 24.20 34.57 38.85 jgggi
NiFe1.6Cro.a 17.10 24.35 34.79 39.08 ilggié
NiFe 17.16 24.46 34.93 39.23 ;8321

Potozenia poszczegélnych reflekséw przesuwajg sie w strone wyzszych katéw dla
rosngcego parametru x, co odpowiada zmniejszaniu sie statej sieciowej. Najmniejsza war-
to$¢ parametr sieciowy osiaga dla warstwy NiFe (a=10.281  0.051 A), natomiast naj-
wieksza komérke elementarng posiada warstwa NiCr (a=10.518 # 0.048 A). Wyniki te sa
nieznacznie wieksze niz w przypadku prébek proszkowych opisanych w rozdziale 4.1.2,

ale zgodne w granicy niepewnosSci pomiarowych.

W kolejnym etapie przeprowadzono pomiary wiasciwosci magnetycznych prébek
z serii NiFexCrz-x: statopradowa oraz zmiennopradowa podatno$¢ magnetyczng w funkcji
temperatury (rys. 48) oraz namagnesowanie wzgledem zewnetrznego pola magnetycz-
nego (rys. 49). Krzywe statopradowej podatnosci magnetycznej byty mierzone w statym
polu Hic=100 Oe, podczas gdy krzywe podatnosci AC byly mierzone w zmiennym polu
o warto$¢ Hac=3 Oe i czestotliwosci =125 Hz bez obecnosci stalego pola. Zaleznosci na-
magnesowania od natezenia pola magnetycznego byly wyznaczone w temperaturze
T=2 K. Zaréwno w przypadku krzywych podatnosci ydc jak i namagnesowania pomiaréw
dokonywano dla dwoch réznych orientacji ptaszczyzn warstw wzgledem linii pola ma-

gnetycznego — prostopadle i rownolegle.
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Rysunek 48 Znormalizowane krzywe statopradowej podatnosci magnetycznej (a) oraz rzeczywiste skta-
dowe podatnosci zmiennopradowej (b) w funkcji temperatury prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw
uzyskanych metoda zanurzeniowa na podtozu PET-ITO

Na podstawie pomiaréw statopradowej podatnos$ci mozna stwierdzi¢, ze dla kaz-
dego zwigzku badanej serii wystepuje przejscie fazowe do niskotemperaturowej fazy
uporzadkowanej magnetycznie oraz ze wszystkie probki omawianej serii charakteryzuja
sie magnetyczng anizotropig ksztattu. Objawia sie to wiekszymi warto$ciami podatnosci
w przypadku gdy ptaszczyzna warstw ustawiona jest rownolegle wzgledem linii pola ma-
gnetycznego w stosunku do prostopadtej konfiguracji. W celu oszacowania wartosci tem-
peratur krytycznych wykorzystano zaleznos$ci zmiennopradowej podatno$ci magnetycz-
nej jako minimum pochodnej rzeczywistej sktadowej podatnosci ' po temperaturze.
Wartosci te zmieniajg sie od 21.7 K dla NiFe do 68 K dla NiCr. WartoSci Tc dla pozostatych

probek zostaty zebrane w tabeli 13.
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Rysunek 49 Znormalizowane krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycz-
nego probek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda zanurzeniowg na podtozu PET-ITO,
mierzone w konfiguracji prostopadtej (a) i rGwnolegtej (b) wzgledem linii pola

Na podstawie krzywych namagnesowania r6wniez mozna stwierdzi¢ wystepowanie
anizotropii magnetycznej. W przypadku warstw ustawionych réwnolegle wzgledem linii
pola magnetycznego nachylenie krzywych namagnesowania jest wieksze niz dla prosto-
padtej konfiguracji, co oznacza ze kierunek wzdtuz ptaszczyzny warstw jest tatwym kie-
runkiem namagnesowania. To potwierdza niskowymiarowy charakter uzyskanych
zwigzkow. Ponadto wartoSci pola koercji zmieniajg sie od 50 Oe dla NiCr do 1.75 kOe dla
NiFe dla rownolegtego ustawienia warstw i s nieznacznie wieksze dla namagnesowania
mierzonego w kierunku prostopadlym do plaszczyzny warstw. Wartosci pol koercji dla
wszystkich probek z omawianej serii (z podziatem na orientacje probek) zostaty zebrane

w tabeli 13.

Tabela 13 Wartosci temperatur krytycznych i pél koercji wyznaczonych dla prostopadtego i rownolegtego
ustawienia prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda zanurzeniowg na podtozu

PET-ITO
Tc (K) Hc 1 (Oe) Hc| (Oe)
NiCr 68 80 50
NiFeo.46Cr1.54 61.2 430 350
NiFe1.12Cro.s8 48.2 720 610
NiFe1.6Cro.4 33.3 1400 1380
NiFe 21.7 1800 1750
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4.3 Dwuwarstwa Niz[Fe(CN)¢]2 — Niz[Cr(CN)s]2 uzy-
skana metoda zanurzeniowg

4.3.1 Synteza

Proces uzyskania probki dwusktadnikowej NiFe-NiCr metoda zanurzeniowg prze-

biegat podobnie jak w przypadku prébek jednofazowych. Do syntezy przygotowano roz-

twory NiClz, K3[Fe(CN)e] oraz K3[Cr(CN)e] - kazdy o stezeniu 20

rzzgl, natomiast podtoze
stanowita folia PET z warstwa ITO. W pierwszym etapie podtoze zanurzano naprzemien-
nie w roztworach z jonami Ni%* oraz [Fe(CN)s]3- na okres 120 s, przeptukujac warstwe
wod3a dejonizowang po kazdym kroku. Wykonano po 50 zanurzen w kazdym z roztwo-
réw. Nastepnie podtoze byto zanurzane naprzemiennie w roztworach z kationami Ni%*
oraz anionami [Cr(CN)s]3-. Proces przebiegatl analogicznie, co oznacza ze wykonano 50
penych cykli zanurzen. Po zakoniczonej syntezie probke pozostawiono do wyschniecia
w powietrzu atmosferycznym. Dzieki takiemu podej$ciu konncowy produkt powinien skta-

dac¢ sie zdwdch oddzielnych warstw - NiFe oraz NiCr o podobnej procentowej zawartoSci.

4.3.2 Morfologia oraz wlasnos$ci magnetyczne dwuwar-
stwy Ni3[F€(CN)6]2 - Ni3[CI‘(CN)6]2

Morfologie powierzchni dwuwarstwy NiFe-NiCr oraz sktadowych monowarstw
NiFe i NiCr zbadano metoda AFM, mierzac szorstko$¢ RMS w co najmniej 10 réznych ob-
szarach warstwy (2x2 um). Wyznaczona szorstko$¢ dla badanej dwuwarstwy wynosi
27.9+5.6 nm przy Srednim rozmiarze ziaren na poziomie 180 nm. Otrzymane obrazy po-

wierzchni zostaty przedstawione na rys. 50.
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Rysunek 50 Poréwnanie topografii prébek w postaci warstw uzyskanych metoda zanurzeniowa na pod-
tozu PET-ITO: Monowarstwy NiFe (a) i NiCr (b) oraz dwuwarstwa NiFe-NiCr (c)
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Szorstko$¢ uzyskanej monowarstwy NiFe wynosi 17.1+1.7 nm dla Sredniego roz-
miaru ziaren réwnego 100 nm, natomiast szorstko§¢ monowarstwy NiCr wynosi
31.0£3.0 nm przy Srednim rozmiarze krystalitow na poziomie 125 nm. Wspomniana po-
wyzej szorstko$¢ prébki NiFe-NiCr (27.94£5.6 nm) jest warto$cig posrednig miedzy tymi
uzyskanymi dla monowarstw, jednak mozna stwierdzi¢, ze wynik jest bardziej zalezny od
zewnetrznej warstwy. Jednoczesnie warto zauwazy¢, ze pokrycie podioza jest jedno-

rodne.

Gtownym przedmiotem badan dwuwarstwy NiFe-NiCr byto wyznaczenie katowej
zalezno$ci parametréw magnetycznych. W tym celu wykonywano pomiary dla trzech réz-
nych konfiguracji warstwy wzgledem linii zewnetrznego pola magnetycznego. Ptaszczy-
zna probki byta ustawiana prostopadle, pod katem 45° oraz réwnolegle w stosunku do
pola, co zostato schematycznie przedstawione na rys. 51. W dalszej czesSci rozdziatu za-

stosowano skrétowy opis ustawienia prébki, odpowiednio L Hdc, 45° Hac i || Hde.

PET/ITO

Rysunek 51 Schematyczne przedstawienie dwuwarstwy NiFe-NiCr oraz zastosowanych konfiguracji
prébki wzgledem linii zewnetrznego pola magnetycznego:
prostopadle (a), pod katem 45° (b) oraz réwnolegle (c)

Pierwszym etapem badan magnetycznych byto wyznaczenie statopradowej podat-
nosSci magnetycznej w statym polu Hiac=100 Oe w trzech wspomnianych orientacjach. Dla
kazdej z zastosowanych konfiguracji wykonano pomiary w dwéch trybach ZFCi FC. W ko-
lejnym kroku zbadano zalezno$ci namagnesowania w funkcji zewnetrznego pola w statej

temperaturze T=2 K. Wymienione zaleznosci zostaty przedstawione na rys. 52.
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Rysunek 52 Znormalizowane krzywe stalopradowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury (a)
oraz namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego (b) dla dwuwarstwowej
probki NiFe-NiCr mierzone dla trzech réznych orientacji warstwy wzgledem linii pola

Na podstawie uzyskanych zalezno$ci mozna stwierdzi¢, ze w prébce NiFe-NiCr
obecne sg dwie fazy magnetyczne pochodzace od poszczegélnych sktadnikow. Jest to
przeciwne zachowanie w stosunku do prébek mieszanych z serii NiFexCrz2-x, ktére charak-
teryzowaly sie wystepowaniem tylko jednej fazy uporzadkowanej magnetycznie, nieza-
leZznie od warto$ci parametru x. Temperatury krytyczne, wyznaczone na podstawie po-
chodnych podatnos$ci ydc po temperaturze wynosza 21 K i 75K, co jest poréwnywalne
z warto$ciami otrzymanymi dla prébek jednosktadnikowych opisanych w rozdziale 4.2.2.
Podobnie jak w przypadku prébek z serii NiFexCrz-x maksymalna warto$¢ podatnoSci
osiggana jest wtedy, gdy ptaszczyzna warstwy ustawiona jest rownolegle wzgledem pola
magnetycznego, a najmniejsza gdy jest w konfiguracji prostopadiej wzgledem tego pola.
Swiadczy to o wystepowaniu magnetycznej anizotropii ksztattu. Ponadto krzywe ZFC i FC
nie pokrywaja sie w catym zakresie temperatur. Punkt bifurkacji (7s) krzywych rosnie ze
zwiekszaniem sie kata pomiedzy ptaszczyzng prébki a liniami pola magnetycznego i wy-
nosi Ts=48 K dla réwnolegtej, Ts=54 K dla 45° i Ts=64 K dla prostopadtej orientacji war-
stwy. Wystepowanie dwoch faz magnetycznych oraz anizotropii mozna zauwazy¢ row-
niezZ na podstawie zachowania krzywych namagnesowania. W przypadku, w ktérym
probka ustawiona jest réwnolegle do linii pola, obie fazy sg dobrze rozréznialne, a nachy-
lenie zalezno$ci dla matych wartosci pdl jest bardzo duze. Z kolei dla prostopadtej konfi-
guracji poszczegdlne fazy magnetyczne sg trudne do rozdzielenia, przy jednoczesnym
spadku nachylenia krzywych. W przypadku ustawienia pod katem 45° krzywa namagne-

sowania wykazuje posrednie wtasciwosci.
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W celu oszacowania procentowego udziatu poszczegélnych faz w badanym zwigzku
postuzono sie algorytmem opisanym doktadnie w rozdziale 3.4. W tym przypadku nie jest
mozliwe zastosowanie zadnych uproszczen wzorow, gdyz obie fazy wykazuja obecnos¢
niezerowego pola koercji, wyraznie powyzej doktadnos$ci pomiarowej. Na rys. 53 przed-
stawiono zalezno$ci namagnesowania dla wszystkich badanych orientacji prébki wraz

z rozdzieleniem krzywych na zaleznosci pochodzace od poszczegdlnych sktadnikow.
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Rysunek 53 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego w temperatu-
rze T=2 K dla prébki NiFe-NiCr w postaci dwuwarstwy wraz z roztozeniem zaleznosci na poszczeg6lne
fazy. Krzywa (a) zostata uzyskana dla warstwy ustawionej prostopadle, (b) pod katem 45°, a (c) ré6wnole-
gle wzgledem linii pola magnetycznego

Zgodnie z oczekiwaniami w kazdym przypadku udato sie wyodrebni¢ dwie fazy ma-
gnetyczne. W tabeli 14 zostaty zebrane wzgledne amplitudy poszczego6lnych sktadowych
magnetycznych, a i § oraz oszacowane na tej podstawie warto$ci namagnesowania nasy-
cenia. Dodatkowo uwzgledniono tez estymowane warto$ci p6l koercji poszczeg6lnych faz.
Wielkosci z indeksami 1 odnosza sie do fazy NiCr, natomiast wielkos$ci z indeksami 2 do-

tycza fazy NiFe.
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Tabela 14 Znormalizowane warto$ci uzyskanych parametréw dopasowania krzywych magnetyzacji oraz
oszacowane wartos$ci p6l koercji faz NiCr i NiFe dla probki dwufazowej NiFe-NiCr w postaci warstwy

a1 b1 az B2 Ms1 Msz  Hci(0e) Hcz (Oe)
1 Hqc 0.20 0.43 0.23 0.14 0.63 0.37 96 1317
45°Hqc | 0.37 0.24 0.25 0.15 0.61 0.39 163 1487
Il Hqc 0.53 0.13 0.25 0.09 0.66 0.34 113 1454

Warto$ci namagnesowania nasycenia poszczeg6lnych faz Msi1 i Msz sg poréwny-
walne dla wszystkich konfiguracji, a otrzymane réznice moga wynika¢ z btedéw dopaso-
wania. Srednia warto$¢ Ms1 wynosi 0.63, natomiast $rednia warto$¢ Msz to 0.37. Oszaco-
wane wielko$ci mogg by¢ przeliczone na procenty molowe, przy zatozeniu wartos$ci na-
magnesowania nasycenia otrzymanych dla probek proszkowych (opisane doktadniej
w rozdziale 4.1.2), ktére wynosza 11.4 pg dla NiCri 7.6 ps dla NiFe. Odpowiednie procenty

molowe mozna wyznaczy¢ zgodnie z zalezno$ciami:

M =76 Mg +114- M, T 76 Mgy + 114 Mgy

Szacunkowy udziat poszczegélnych faz obliczony w ten sposéb wynosi 53% dla NiCr
oraz 47% dla NiFe. Tym samym mozna wyznaczy¢ stosunek Fe/Cr, ktéry wynosi 0.88.
Z pomiaréw analizy chemicznej wykonanej technikg EDS ten stosunek wynosi 1.21.
Warto jednak zauwazy¢, ze oba wyniki obarczone sg duzg niepewnoscig. W modelu teo-
retycznym sg to gtdwnie btedy wynikajgce z samego dopasowania krzywych, natomiast
w pomiarach analizy chemicznej rozbiezno$¢ od rzeczywistej wartosci moze by¢ zwig-
zana z rozrzutem wielkoSci krystalitow i lokalnie nierdwnomiernym pokryciem podtoza
kolejnymi skladnikami. Niemniej jednak mozna przyja¢, ze udziat poszczegdlnych faz
w konncowym zwiazku jest poré6wnywalny, a réznica nie przekracza 20%. Jednoczes$nie
taki wynik wskazuje na to, Ze mozliwe jest zaprojektowanie uktadu dwuwarstwowego
o relatywnie dobrze okreslonym stosunku obu faz poprzez zastosowanie réznej liczby za-

nurzen w poszczegolnych roztworach w trakcie syntezy.
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Pola koercji obu faz sg najmniejsze dla prostopadtej konfiguracji, a najwieksze dla
ustawienia pod katem 45°. Dla sktadnika NiCr s3 to warto$ci nieznacznie wieksze niz dla
monowarstwy, ale porownywalne uwzgledniajagc niepewnos$ci pomiarowe i btedy dopa-
sowania krzywych teoretycznych. Z kolei pola koercji fazy NiFe sg mniejsze w uktadzie
dwuwarstwowym niz dla monowarstwy, a r6znica ta miesScie sie w przedziale od 300 do
500 Oe. Co ciekawe, w przypadku uktadéw jednosktadnikowych najwieksze wartosci Hc
zanotowano dla prostopadtego ustawienia warstw, gdzie dla probki dwufazowej s3 to
warto$ci najmniejsze. Opisane réznice pomiedzy uktadami jednofazowymi i dwufazo-
wymi moga wynika¢ z dodatkowych oddziatywan magnetycznych wystepujacych pomie-
dzy sktadnikami warstwy. Wyniki uzyskane dla dwuwarstwy NiFe-NiCr zebrane w tym

rozdziale zostaty czeSciowo opublikowane w pracy [93].
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4.4 Probki z serii NiFexCrz-x uzyskiwane w procesie
wymiany jonowej w Nafionie®

4.4.1 Synteza

Do przygotowania prébek z serii NiFexCrz-x wykorzystano wodne roztwory NiClz
oraz pie¢ roztworéw zawierajacych jony heksacyjanometalanowe: dwa jednosktadni-

kowe roztwory K3[Fe(CN)e¢] i K3[Cr(CN)s], oraz trzy roztwory zawierajgce powyzsze sole

mmol

mo
dm3

w stosunku 1:3, 1:1i 3:1. Sumaryczne stezenie kazdego z roztworéw wynosito 20 .Do

uzyskania pozadanych zwigzkéw uzyto membran wykonanych z Nafionu® 117 w postaci

prostokatnych kawatkéw o rozmiarach 1x2 cm.

W pierwszej kolejnosci pie¢ membran zostalo przemytych woda dejonizowang,
a nastepnie zostaly umieszczone w roztworze z jonami Ni* i pozostawione na 24 godziny.
Nastepnie membrany byty ponownie przeptukane i umieszczone w réznych roztworach
z anionami heksacyjanometalanowymi na 24 godziny. Po zakoniczonej syntezie wszystkie
membrany zostaty ponownie przemyte wodga dejonizowang i pozostawione do wyschnie-

cia w powietrzu atmosferycznym.

>

Ni2+
K+
[Fe(CN)6]*
[Cr(CN)6]*
Ni2* [Fe(CN).]*
[Cr(CN) ]

Rysunek 54 Schemat przedstawiajacy kolejne etapy syntezy oraz proces wzrostu warstw z serii NiFexCrz-x
bazujace na metodzie wymiany jonowej w Nafionie
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4.4.2 Morfologia i wtasno$ci magnetyczne warstw
NiFe.Cr;-x uzyskiwanych w procesie wymiany jo-
nowej w Nafionie®

W celu okres$lenia morfologii warstw uzyskanych technikg wymiany jonowej w Naf-
ionie oraz oszacowania wielko$ci tworzacych je krystalitow wykonano zdjecia z wykorzy-
staniem skaningowego mikroskopu elektronowego, ktoére zostaty przedstawione na

rys. 55.

Rysunek 55 Morfologia prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metodg wymiany jonowej
w Nafionie: NiCr (a), NiFeos2Cr1.3s (b), NiFe1.14Crose (c), NiFe1.62Cro3s (d), NiFe (e)

Membrany nafionowe sg w catos$ci pokryte zwigzkami z serii NiFexCrz-x w sposéb
jednorodny. Warstwy skladajg sie z mniejszych czastek o nieregularnych ksztattach, za-
zwyczaj posiadajacych wyraZzne krawedzie. Najmniejsze krystality uzyskano dla prébki
NiCr, a ich rozmiary nie przekraczajag 100 nm, natomiast najwieksze ziarna (w prébce

NiFe) posiadajg srednice w zakresie od 600 do 800 nm.

Na podstawie pomiaréw technikg EDS oszacowano procentowy udziat poszczegol-

nych jonéw magnetycznych, a wyniki zostaty zebrane w tabeli 15.
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Tabela 15 Udzial procentowy niklu, Zelaza i chromu dla prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyska-
nych metodg wymiany jonowej w Nafionie, na podstawie pomiaréw technikg EDS oraz wartos$ci parame-
tru x: oszacowane z analizy pierwiastkowej i teoretyczne

%oNi YoFe %oCr (wyzn;czone) (teorefyczne)
NiCr 33.5+1.1% - 60.19+0.88% 0 0
NiFeg.62Cri.3s 30.7£2.0% 21.5+1.0% 47.8+1.2% 0.62 0.5
NiFe1.14Cross | 30.78+0.74% 39.32+0.30% 29.90+£0.80% 1.14 1
NiFe1.62Cro.s 31.3x1.2% 55.48+0.88% 13.27+0.44% 1.62 1.5
NiFe 24.9+2.8% 75.1+2.8% = 2 2

Procentowa zawarto$¢ niklu w prébkach uzyskanych w Nafionie jest ok. dwukrotnie
mniejsza niz wartos$¢ teoretyczna, ktéra wynosi 60%. Ponadto stosunek Zelaza do chromu
w probkach mieszanych jest w kazdym przypadku wiekszy niz zaktadany na podstawie
warunkOow syntezy, co przektada sie na nieznacznie wyzsze warto$ci parametru x w sto-

sunku do wartosci teoretycznych.

Nastepnie przeprowadzono pomiary wiasciwosci magnetycznych. W tym celu zmie-
rzono statopradowe podatnosci magnetyczne w polu Hic=100 Oe w dwdch trybach (ZFC
i FC) oraz zmiennopradowe podatno$ci w obecno$ci zmiennego pola Hac=3 Oe o czestotli-
wosci f=100 Hz dla wszystkich probek z omawianej serii, co zostalo przedstawione na

rys. 56.
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Rysunek 56 Znormalizowane krzywe statopradowej podatnosci magnetycznej (a) oraz rzeczywiste skta-
dowe podatnosci zmiennopradowej (b) w funkcji temperatury prébek z serii NiFexCrz-x w postaci warstw
uzyskanych metoda wymiany jonowej w Nafionie

Dla kazdego ze zwigzkdw mozna zaobserwowac przejscie fazowe z wysokotempe-
raturowej fazy paramagnetycznej do niskotemperaturowej fazy uporzadkowanej magne-
tycznie. Prébki sg jednofazowe, a temperatura krytyczna spada ze wzrostem parametru
x. WartoSci temperatur przemiany fazowej zostaty oszacowana na podstawie pochodnych
po temperaturze rzeczywistych sktadowych podatnos$ci zmiennopradowej, a uzyskane
wyniki zostaty zebrane w tabeli 16. Ponadto zaleznosci ZFC i FC nie pokrywajg sie w za-
Kresie niskotemperaturowym, co moze $wiadczy¢ o tym, ze zwigzki uzyskane w membra-
nach nafionowych wykazujg uporzadkowanie typu szkto spinowe. Ujemne wartoSci nie-
ktorych z krzywych ZFC w rejonie niskich temperatur wynikaja prawdopodobnie z faktu,
ze w trakcie chtodzenia pozostawato niewielkie ujemne pole w magnesie nadprzewodza-
cym. W zwigzku z tym nalezy traktowac te odchylenia jako artefakty pomiarowe, a nie

dodatkowy efekt fizyczny majgcy zrodto w samych probkach.

Na rys. 57 zostaly przedstawione zalezno$ci namagnesowania w funkcji zewnetrz-
nego pola magnetycznego wszystkich probek z omawianej serii zmierzone w temperatu-
rze T=2 K. Przed pomiarem probki zostaty zeskrobane z membran nafionowych, zwazone,
a nastepnie mierzone w formie proszkowej. W ten sposdb mozliwe byto iloSciowe osza-

cowania niektérych parametréw, np. warto$ci namagnesowania nasycenia.
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Rysunek 57 Krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycznego dla prébek
z serii NiFexCrz-x w postaci warstw uzyskanych metoda wymiany jonowej w Nafionie

Podobnie jak dla probek w postaci proszkowej i warstw uzyskanych na poditozu
PET-ITO, rownieZ tym razem mozna zauwazy¢ wzrost pola koercji ze wzrostem parame-
tru x. Ponadto widoczna jest tendencja malejgcego namagnesowania nasycenia ze wzro-
stem parametru x, co mozna powigzac¢ z zamiang w sieci krystalicznej jondw Cr3+ o spinie
3/2 na jony Fe3* o spinie 1/2, przy zachowaniu poréwnywalnego udziatu procentowego
niklu w poszczegdlnych zwigzkach. Wszystkie oszacowane wartos$ci pol koercji i nama-
gnesowania nasycenia zostaty zebrane w tabeli 16. Dodatkowo dla kazdego zwigzku wy-
konano pomiary podatnosci FC w polu Hic=500 Oe, a nastepnie w zakresie paramagne-
tycznym skorzystano z prawa Curie-Weissa dopasowujgc zalezno$¢ odwrotnosci podat-
nosci od temperatury zgodnie z rownaniem (19). Uzyskane wartosci 6 oraz C wszystkich

zwigzkOw z omawianej serii zostaly zebrane w tabeli 16.
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Tabela 16 Warto$ci temperatur krytycznych, pél koercji, namagnesowania nasycenia, temperatur Curie-
Weissa oraz statych Curie wyznaczone dla prdobek z serii NiFexCrz2-x w postaci warstw uzyskanych metoda
wymiany jonowej w Nafionie

Tc (K) Hc (0Oe)  Ms (us) 0 (K) C (emu-K-mol-1)
NiCr 64 100 11.8 81.56 8.38
NiFeo.62Cr1.38 52.7 770 9.56 67.86 6.92
NiFe1.14Cro.86 40.4 1850 8.62 56.69 5.98
NiFe1.62Cro.38 30.8 2780 9.32 46.64 6.06
NiFe 26.6 3890 8.30 23.67 6.32

W kazdym przypadku uzyskano dodanie wartoSci 6, co oznacza wystepowanie ferroma-

gnetycznych oddziatywan pomiedzy jonami magnetycznymi.
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4.5 Probki z serii NiFexCrz-x w postaci nanoczgstek

4.5.1 Synteza

Do uzyskania nanoczastek z serii NiFexCrz-x wykorzystano wodne roztwory azotanu

niklu(Il) oraz soli heksacyjanometalanowych, K3[Cr(CN)s] oraz K3[Fe(CN)6]. W pieciu

zlewkach przygotowano identyczne roztwory Ni(NOs3)2 o stezeniu 2. 5 3 i objetosci

mol

8 ml, do ktérych dodano poliwinylopirolidonu (PVP K30) o stezeniu 625 . W kolej-

nych pieciu naczynkach sporzadzono roztwory o objetosciach 2 ml bedace mieszanina} jo-
now [Cr(CN)s]3-i [FeCN)s]3-, w ktérych stosunek wymienionych anioné6w wynosit 3:1, 1:1

i 1:3 oraz dwa roztwory jednosktadnikowe. W kazdym przypadku sumaryczne stezenie
mol

Nastepnie do zlewek z mieszaning Ni2* i PVP dodawano po kropli odpowiadajace im
roztwory z anionami heksacyjanometalanowymi caty czas mieszajac. W ten sposob uzy-

skano pie¢ mieszanin o objeto$ciach 10 ml, w ktérych koncowe stezenie jondw niklowych

mmol

S, a PVP 500

mmol

wynosito 2 R ]onow heksacyjanometalanowych 1. 3 5. Otrzymane

mieszaniny pozostawiono na mieszadle przez godzine, po czym do kazde] zlewki dodano

po 25 ml acetonu i mieszano przez kolejne 4 minuty.

W kolejnym etapie wszystkie uzyskane zawiesiny przeptukiwano acetonem, za kaz-
dym razem odwirowujac. Otrzymane w ten sposob probki pozostawiono do wyschniecia
w powietrzu atmosferycznym, po czym byty gotowe do dalszych badan. Dodatkowe sktad-
niki syntezy sa niezbedne do uzyskania zwigzkow w postaci nanoczastek: PVP jako sur-
faktant ogranicza wzrost czastek i zapobiega ich aglomeracji, natomiast aceton umozliwia

i utatwia oddzielenie sie osadu od roztworu.
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4.5.2 Charakterystyka fizykochemiczna nanoczastek
z serii NiFe,Crz—_x

W celu okres$lenia procentowego udziatu metali przejsciowych w uzyskanych prob-
kach przeprowadzono analize sktadu chemicznego z wykorzystaniem techniki EDS. Wy-
znaczone na tej podstawie procenty molowe niklu, chromu i Zelaza wraz z obliczonymi

zgodnie ze wzorem (15) warto$ciami parametru x zostaty przedstawione w tabeli 17.

Tabela 17 Udzial procentowy niklu, zelaza i chromu dla probek z serii NiFexCrz-x w postaci nanoczastek,
na podstawie pomiar6éw technika EDS oraz wartosSci parametru x: oszacowane z analizy pierwiastkowej

i teoretyczne
%Ni %Fe YoCr (wyzn:czone) (teore)tkyczne)
NiCr 31.5+3.2% - 68.5+3.2% 0 0
NiFeo.55Cri.47 31.2+4.9% 18.4+1.1% 50.4+3.8% 0.53 0.5
NiFe1.06Croos | 46.5£5.9% 28.4+3.2% 25.1x2.7% 1.06 1
NiFe154Cros6 | 31.41+x0.89% 52.93x0.89% 15.66%£0.47% 1.54 1.5
NiFe 31.1+1.7% 68.9+1.7% = 2 2

Podobnie jak w przypadku prébek uzyskanych z wykorzystaniem membran nafio-
nowych, rowniez tym razem procentowa zawarto$c¢ niklu jest znacznie mniejsza niz za-
ktadana warto$¢ teoretyczna wynoszaca 60%. Dla wiekszoS$ci zwigzkoéw z omawianej serii
udziat niklu nieznacznie przekracza 30%. Jedynie dla NiFe1.06Cro.94 wynosi on ok. 46.5%.
Niemniej jednak stosunek zelaza i chromu oraz wyznaczone na podstawie wzoru (15)
wartoSci parametru x sg z dobrym przyblizeniem zgodne z tymi zatozonymi na podstawie

warunkow syntezy.

Nastepnie wykonano zdjecia z wykorzystaniem SEM w celu okresSlenia morfologii

uzyskanych prébek, co zostato przedstawione na rys. 58.
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Rysunek 58 Morfologia prébek z serii NiFexCrz-x w postaci nanoczastek: NiCr (a), NiFeos3Cri.47 (b),
NiFe1.06Croo4 (c), NiFe1.s4Cro.6 (d), NiFe (e)

Wszystkie zwigzki z omawianej serii tworzg duze struktury o nieokreslonych ksztat-
tach, jednak w kazdym przypadku mozliwe jest zaobserwowanie, Ze sktadajg sie one z

duzo mniejszych ziaren - o rozmiarach rzedu 100-200 nm. Z uzyskanych mikrofo-
tografii nie jest mozliwe doktadne oszacowanie wielkosci poszczeg6lnych czastek, nato-
miast mozna okresli¢, Ze ziarna posiadajg ksztatty zblizone do sferycznych. W zwigzku z
tym mozliwe jest okreS$lenie rozktadu rozmiaréw poszczegélnych préobek z wykorzysta-
niem metody DLS. W tym celu przygotowano mieszaniny nanoczastek i metanolu, ktére
tworza odpowiednie zawiesiny. W przypadku pomiaréw zwigzkéw z omawianej serii za-
stosowano tryb Multi-angle dynamic light scattering (MADLS), ktéry pozwala okresli¢ roz-
miary czastek z wieksza doktadnos$cia. Wyznaczone wartosci $rednie rozmiaréw poszcze-
gblnych prébek zostaty zebrane w tabeli 18, natomiast uzyskane rozktady rozmiaréw zo-

staty przedstawione na rys. 59.
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Tabela 18 Sredni rozmiar ziaren prébek z serii NiFe.Crz-x w postaci nanoczastek uzyskanych na podstawie
pomiaréw DLS w trybie MADLS

Sredni rozmiar (nm)
NiCr 125 £ 25
NiFeo.53Cr1.47 164 + 30
NiFe1.06Cro.o4 151 + 25
NiFe1.54Cro.46 185 + 33
NiFe 103 +£18

- / N\ x=2
2
=
‘8 x=1.54
o
c
= x=1.06
>
w
c
o /\ x=0.53
£
x=0
10 100 1000

Rozmiar (nm)

Rysunek 59 Rozktad rozmiaru ziaren prébek z serii NiFexCrz-x w postaci nanoczastek uzyskanych na pod-
stawie pomiaréw DLS w trybie MADLS

Wiekszos¢ uzyskanych czgstek ma rozmiary z przedziatu od 80 do 300 nm, nato-
miast wartos$ci Srednie dla poszczegdélnych zwigzkéw zmieniajg sie od 103 do 185 nm.
Najmniejsze ziarna wystepuja dla probki NiFe, a najwieksze dla NiFe1.54Cro.46. Mimo Ze nie
wida¢ wyraznej zaleznoSci miedzy Srednimi rozmiarami ziaren a warto$cig parametru x,
to mozna zauwazy¢, ze mniejsze czastki tworzg sie dla probek z x=0, 2, a wieksze dla proé-

bek zawierajacych zaré6wno jony zelaza i chromu.

W kolejnym etapie wykonano pomiary z wykorzystaniem magnetometru. Dla pré-
bek z omawianej serii wyznaczono zaleznoSci statopragdowej podatnos$ci magnetycznej
w trybach ZFC i FC w obecno$ci statego pola magnetycznego Hac=100 Oe oraz zmienno-
pradowej podatnosci w obecnos$ci pola o amplitudzie Hac=3.5Oe i czestotliwosci

/=100 Hz. Wspomniane zaleznoSci zostaty zebrane na rys. 60.
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Rysunek 60 Znormalizowane krzywe statopradowej podatnosci magnetycznej (a) oraz rzeczywiste skta-
dowe podatno$ci zmiennopradowej (b) w funkcji temperatury probek z serii NiFexCrz-x
w postaci nanoczgstek

Analogicznie jak w przypadku probek z serii NiFexCrz2-x uzyskanych innymi meto-
dami, réwniez tym razem mozna zaobserwowac¢ wystepowania przemiany fazowej z wy-
sokotemperaturowej fazy paramagnetycznej do niskotemperaturowej fazy uporzadko-
wanej magnetycznie. Zalezno$ci ZFC i FC nie pokrywaja sie w zakresie niskotemperatu-
rowym, co moze wskazywac na to, Ze uporzadkowanie magnetyczne ma charakter szkta
spinowego. W kilku przypadkach warto$ci statopragdowej podatnosci ZFC sg ujemne w ni-
skich temperaturach. Jest to zjawisko podobne to tego zaobserwowanego w roz-
dziale 4.4.2 i jego Zrédiem jest prawdopodobnie resztkowe pole magnetyczne pozostate
na magnesie nadprzewodzgcym, ktdre obecne byto w trakcie chtodzenia. Wartosci tem-
peratur krytycznych wyznaczone na podstawie pochodnych zmiennopradowej podatno-
$ci magnetycznej po temperaturze zmieniajg sie od 22 do 62 K i malejg ze wzrostem war-

toSci parametru x. Wszystkie oszacowane wartos$ci Tc zostaly zebrane w tabeli 19.

Dla nanoczastek z serii NiFexCrz-x wykonano pomiary temperaturowej zaleznos¢
sktadowej rzeczywistej y’ i urojonej y” podatnosci zmiennopragdowej. Pomiary te przepro-
wadzono w zmiennym polu magnetycznym o amplitudzie Hac=3.5 Oe dla pieciu réznych
czestosci: f=0.1,1,10,100i 1000 Hz. Temperaturowe zalezno$ci sktadowych rzeczywi-
stych i urojonych podatnosci zmiennopragdowej otrzymane dla nanoczastek z serii

NiFexCrz-x sg pokazane na rys. 61-65.
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Rysunek 61 Znormalizowane krzywe zmiennopragdowej podatno$ci magnetycznej, z podziatem na czes$¢
rzeczywista y’ (wykres gorny) i urojong y” (wykres dolny) w funkcji temperatury préobki NiCr
w postaci nanoczastek, uzyskane dla réznych czestotliwos$ci zmiennego pola magnetycznego Hac
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Rysunek 62 Znormalizowane krzywe zmiennopragdowej podatno$ci magnetycznej, z podziatem na czes¢
rzeczywista y’ (wykres gérny) i urojong y” (wykres dolny) w funkcji temperatury prébki NiFeos3Cri.47
w postaci nanoczastek, uzyskane dla réznych czestotliwo$ci zmiennego pola magnetycznego Hac
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Rysunek 63 Znormalizowane krzywe zmiennopragdowej podatno$ci magnetycznej, z podziatem na cze$¢
rzeczywista x’ (wykres gorny) i urojong y” (wykres dolny) w funkcji temperatury probki NiFe1.06Cro.o4
w postaci nanoczastek, uzyskane dla réznych czestotliwos$ci zmiennego pola magnetycznego Hac
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Rysunek 64 Znormalizowane krzywe zmiennopradowej podatno$ci magnetycznej, z podziatem na czes¢
rzeczywista y’ (wykres gérny) i urojona y” (wykres dolny) w funkcji temperatury prébki NiFe1.54Cro.as
w postaci nanoczastek, uzyskane dla réznych czestotliwos$ci zmiennego pola magnetycznego Hac
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Rysunek 65 Znormalizowane krzywe zmiennopragdowej podatno$ci magnetycznej, z podziatem na czes$¢
rzeczywista y’ (wykres gorny) i urojong y” (wykres dolny) w funkcji temperatury probki NiFe
w postaci nanoczastek, uzyskane dla réznych czestotliwos$ci zmiennego pola magnetycznego Hac

Dla wszystkich badanych nanoczastek zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ podat-
nosci AC od czestotliwosci, co moze by¢ zwigzane z procesem blokowania izolowanych,
nieoddziatujgcych lub stabo oddziatujacych nanoczastek. Ponadto przy wiekszej czesto-
tliwoSci wzrasta warto$¢ temperatury blokowania. Aby lepiej zrozumie¢ dynamiczne za-
chowanie procesu blokowania dane y”(T) przeanalizowano przy uzyciu zalezno$ci feno-

menologiczne;j:

b = h' (23)
TnaxAlog(f)
gdzie ATmax jest wzgledng zmiang temperatury odpowiadajacej pikowi xy”(7T) na dekade
czestotliwosci Alog(f). Wedtug literatury @ < 0.03 jest typowe dla uktadu spin-szkio,
@ =0.03-0.1 jest charakterystyczne dla oddziatujacych nanoczastek, natomiast @ > 0.1
jest zarezerwowane dla nieoddziatujacych nanoczastek[94]. Warto$¢ @ obliczona dla ba-
danych nanoczastek pokazano w tabeli 19. Mimo pewnych réznic w warto$ciach parame-
tru @ wyznaczonego dla poszczegdblnych préobek z badanej serii otrzymane wyniki wska-

zuja, Ze wszystkie uktady maja cechy szkta spinowego.

Na rys. 66 zostaly zestawione krzywe namagnesowania wzgledem nateZenia ze-

wnetrznego pola magnetycznego w temperaturze T=2 K dla wszystkich préobek w postaci
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nanoczastek. Kazda z petli histerezy charakteryzuje sie gwattownym spadkiem magnety-
zacji przy zmianie znaku natezenia pola. Przyczyna takiego przelaczania nie jest w petni
poznana i wymaga dodatkowych badan. Podobne stopnie dla krzywych namagnesowania
zostaly zaobserwowane dla probki Ko.19Co[Cr(CN)]o.73-4.5H20, ktéra wykazuje superpa-
ramagnetyczne zachowanie i jest w postaci nanoczgstek umieszczonych wewnatrz mem-
brany nafionowej[95]. Jednakze, rozmiary nanoczastek badanych w omawianej publikacji
sg duzo mniejsze niz te opisywane w ramach niniejszej rozprawy, gdyz nie przekraczajg
kilkunastu nanometréw. Ponadto autorzy nie ttumacza schodkowego charakteru petli. Z
tego wzgledu nie ma wystarczajacych podstaw by doszukiwac sie peinej analogii miedzy
wspomniang pracg ze zwigzkami z serii NiFexCrz-x. Niemniej jednak podobnie jak dla pré-
bek uzyskanych innymi technikami, réwniez dla nanoczastek widoczny jest wyrazny
wzrost szerokosci petli ze wzrostem parametru x. Wartosci pola koercji dla poszczegdl-
nych zwigzkéw zostaty zebrane w tabeli 19, jednak nie moga by¢ one poréwnane do war-
tosci uzyskanych dla pozostatych serii ze wzgledu na wspomniany schodkowy charakter

krzywych.

Rysunek 66 Znormalizowane krzywe namagnesowania wzgledem statego zewnetrznego pola magnetycz-
nego dla probek z serii NiFexCrz-x w postaci nanoczastek
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Tabela 19 Warto$ci temperatur krytycznych, parametru @ i pdl koercji wyznaczone dla prébek z serii

NiFexCrz2-x w postaci nanoczgstek

Tc (K) P Hc (Oe)
NiCr 62.0 0.009 150
NiFeo.53Cri.47 53.5 0.004 330
NiFe1.06Cro.o4 40.5 0.006 290
NiFe1.54Cro46 32.0 0.015 1550
NiFe 22.0 0.009 3160
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4.6 Podsumowanie wynikéw uzyskanych dla pro-
bek z serii NiFexCrz-x otrzymanych réznymi me-
todami

Analiza wynikéw uzyskanych dla prébek z serii NiFexCrz-x uzyskanych réznymi
technikami i opisanych powyzej pokazuje, ze mozliwe jest wytworzenie zwigzkow o do-
brze okresSlonej warto$ci parametru x poprzez kontrole warunkéw syntezy, niezaleznie
od zastosowanej metody. Wzgledna r6znica wyznaczonych z analizy pierwiastkowej war-
toSci x i wartoSci oszacowanych teoretycznie nie przekracza zwykle 20%, przy czym
w wiekszosci przypadkow wynosi zaledwie kilka procent. Udziat procentowy wszystkich
metali przejSciowych (Ni, Fe, Cr) jest zgodny z przewidywaniami teoretycznymi dla pré-
bek proszkowych uzyskanych technika szybkiego strgcania oraz warstw uzyskanych
w procesie zanurzeniowym, natomiast zawarto$¢ niklu zmniejsza sie wyraznie dla zwigz-

kéw uzyskanych w membranach nafionowych oraz tych w postaci nanoczastek.

W kazdym przypadku probki sg ztozone z ziaren, ktore zazwyczaj posiadajg niere-
gularne ksztatty. Najmniejsze krystality wystepuja dla nanoczastek (od 120 do 200 nm).
W przypadku zwigzkéw w Nafionie $rednie rozmiary mieszcza sie w przedziale od 100
do 800 nm, a dla warstw na podtozu PET-ITO od kilkuset nanometréw do kilku mikro-
metrow. Najwieksze ziarna wystepuja dla probek proszkowych osiaggajac kilkadziesiagt
mikrometréow. Dla prébek w membranach nafionowych rozmiar czastek ros$nie ze wzro-
stem x, natomiast dla warstw uzyskanych w procesie zanurzeniowym sg one najwieksze
dla zwigzku NiCr. W pozostatych przypadkach nie ma wyraznej zalezno$ci rozmiaru kry-
stalitow od stosunku zelaza i niklu. Ponadto wyznaczone rozmiary komoérek elementar-
nych malejg ze wzrostem parametru x, przy jednoczesnym wzros$cie energii drgan most-

kow cyjankowych.

Réwniez w przypadku wtasnosci magnetycznych mozna zauwazy¢ monotoniczng
zmiane badanych parametrow - temperatury krytyczne malejg, a pola koercji rosng dla
wiekszych x niezaleznie od techniki, ktorg uzyskano prébki. Takie zachowanie mozna wy-
ttumaczy¢ bazujac na modelu pola $redniego, gdzie zwigzki z serii NiFexCrz2-x sktadaja sie
z trzech podsieci magnetycznych, odpowiadajacym poszczegbélnym jonom magnetycz-
nym. Zgodnie z teorig pola $redniego pola molekularne Hni, Hre i Hcr, ktore oddziatuja na

poszczegblne podsieci mozna przedstawic jako:
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Hy; = Hy + nyipeMyi + Nnicr M
HFe = HO + nFeNiMFe' (24)

Her = Hp + neeniMer
gdzie Ho jest zewnetrznym polem magnetycznym, Mni ,Mre oraz Mcr to namagnesowanie
poszczegblnych podsieci na jednostke objetosci dla poszczegdlnych jonéw, natomiast

NNiFe, NNiCr, NFeNi 1 NcrNi to wspoétczynniki okreslone wzorami:

2Z\ire I
AFeN(gMB)Z NiFer
2ZNicr I
AcrN (Q.UB)Z Nicr

_ 2Zpen
NpeNi = W]Fem'
1
_ 2Zey
NeeNi = W]Crm-
1

NNiFe =

Nyicr =

(25)

N to catkowita liczba wszystkich jonéw metalicznych na jednostke objetosci, Z to liczby
koordynacyjne, ktére wynosza odpowiednio: Znicr= 2+(2-X), ZNire=2-X, ZcrNi= ZFeNi=6. Para-
metry Ai okreslajg utamki molowe kazdego z metali na jednostke objetosci: Ani=3, Acr=2-%,
Are=X. NiFe 1 /Nicr to catki wymiany pomiedzy poszczeg6lnymi jonami. Teoretyczne wartosci
Tc mozna powigzac ze wspoétczynnikami modelu pola $redniego opisywanej serii zgodnie

z zaleznoscia:

Tc = J CniCrenire + CniCornfice (26)
gdzie Ci oznaczajg state Curie wyznaczone zgodnie z wzorem (20).

Podstawiajgc odpowiednie warto$ci we wzorze (26) mozna wyznaczy¢ teoretyczng

zaleznos$¢ temperatury krytycznej od parametru x:

2
Te(x) = 3_kB 12 - Sni(Sni + 1) - [(2 = %)~ Ser(Ser + 1) * Jhicr + X * Spe(Spe + 1) * Jhipel-  (27)

Dla zwigzkoéw z serii NiFexCrz-x wartosci poszczegoélnych spin6w wynosza: Sni=1,
Sre=1/2, Scr=3 /2. Wartos$ci catek wymiany Jnire oraz /nicr zostaty wyznaczone na podstawie
wartosci temperatur krytycznych uzyskanych w eksperymencie dla prébek jednosktad-

nikowych i zostaty zebrane w tabeli 20. Skrét NPs oznacza zwigzki w postaci nanoczastek.
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Tabela 20 Warto$ci catek wymiany wyznaczone na podstawie modelu pola $redniego z danych ekspery-
mentalnych dla prébek NiFe i NiCr z podziatem na zwiagzki uzyskane réznymi technikami

JniFe (cm—1) Jnicr (cm~1)
Proszki 3.82 4.66
PET-ITO 3.77 5.28
Nafion 4.62 4.97
NPs 3.82 4.82

Doswiadczalnie wyznaczone warto$ci Tc wraz z krzywymi teoretycznymi opisanymi
wzorem (27) z podzialem na poszczeg6lne techniki syntezy oraz wartosci pdl koercji

wszystkich probek jednofazowych zostaty zebrane na rys. 67.
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Rysunek 67 Poréwnanie wartos$ci temperatur krytycznych (a) i pél koercji (b) pomiedzy prébkami z serii
NiFexCrz-x uzyskanymi ré6znymi technikami. Do zaleznosci Tc(x) dotaczono krzywe teoretyczne, wyzna-
czone na podstawie modelu pola $redniego, zgodnie ze wzorem (27)

Punkty doswiadczalne Tc niemal doktadnie pokrywajg sie z krzywa teoretyczna
w przypadku warstw na podtozu PET-ITO, nieco gorsze dopasowanie uzyskano dla pro-
bek proszkowych i nanoczastek, natomiast dla warstw w membranach nafionowych ja-
ko$¢ dopasowania jest najgorsza. Na podstawie powyzszej obserwacji mozna stwierdzic,
ze przyblizenie pola Sredniego moze by¢ z powodzeniem stosowane do opisu omawianej

grupy zwigzkéw w postaci warstw wytworzonych metoda zanurzeniowa. Rozbieznosci
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uzyskane dla nanoczastek, a w szczegélnosci dla prébek w Nafionie, moga by¢ powigzane
z mniejszym procentem molowym jondw niklowych wyznaczonym na podstawie analizy
pierwiastkowej. W omawianym modelu pola Sredniego zatoZono trzy jony niklowe na su-
marycznie dwa atomy Fe/Cr, natomiast ze wspomnianej analizy wynika, ze niklu jest
ok. dwukrotnie mniej, co moze by¢ na przyktad zwigzane z obecnoscig wiekszej liczby de-
fektow w sieci krystalicznej. Wartosci p6l koercji uzyskane dla prébek proszkowych
i warstw nafionowych sg poréwnywalne i w przyblizeniu dwukrotnie wieksze niz dla
warstw syntetyzowanych metoda zanurzeniowa. Wzrost Hc moze by¢ spowodowany
obecnos$cig wiekszej liczby defektéw lub mniejszymi rozmiarami krystalitéw. Jednocze-
$nie, wspomniana w rozdziale 4.2.2 anizotropia magnetyczna wystepujaca w warstwach
nie powoduje znaczacego wzrostu Hc w poréwnaniu do warto$ci otrzymanych dla probek

uzyskanych innymi technikami.

Zgodnie z przybliZzeniem pola $redniego mozna réwniez wyznaczy¢ teoretyczne
wartosci statej Curie-Weissa sumujgc warto$ci uzyskane dla poszczeg6lnych podsieci wy-
znaczone na podstawie wzoru (20) oraz przyjmujac nastepujace utamki molowe na jed-
nostke objetosci: Ani=3, Acr=2-X, Are=x. Ponadto korzystajac z tego modelu mozliwe jest
réwniez oszacowanie teoretycznych warto$ci namagnesowania nasycenia zgodnie z réw-
naniem (21). Wyznaczone doswiadczalnie warto$ci Msat i C wraz z opisanymi powyzej
krzywymi teoretycznymi zostaty zebrane na rys. 68. Warto zaznaczy¢, ze na wykresach
przedstawiono tylko te prébki, dla ktérych mozliwe byto oszacowanie masy samych
zwigzkow. W przypadku warstw na PET-ITO uzyskana ilo§¢ materiatu byta zbyt mata do
wiarygodnego wyznaczenia masy, z kolei nanoczastki przygotowane do badan zawierajg
znaczne iloSci PVP, ktorego nie udato sie odseparowac dostepnymi technikami bez naru-

szenia badanych zwigzkdéw.
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Rysunek 68 Pordwnanie warto$ci namagnesowania nasycenia (a) statych Curie-Weissa (b) pomiedzy
probkami z serii NiFexCrz-x uzyskanymi ré6znymi technikami. Do obu zalezno$ci dotaczono krzywe teore-
tyczne zadane odpowiednio wzorami (21) i (20)

Doswiadczalne warto$ci namagnesowania nasycenia z dobrym przyblizeniem po-
krywajga sie z warto$ciami teoretycznymi, przy czym rozbieznos$ci wynosza zazwyczaj kil-
kanascie procent. Dla probek proszkowych punkty wyznaczone z pomiaréw sg systema-
tycznie mniejsze niz przewidywania modelu pola Sredniego, natomiast odchylenia do pro-

stej teoretycznej dla zwigzkéw w Nafionie sg zaré6wno dodatnie jak i ujemne.

Dla statych Curie-Weissa w kazdym przypadku warto$ci doSwiadczalne sg wieksze
od wartos$ci uzyskanych na podstawie modelu pola $redniego, niezaleznie od metody syn-
tezy. Wzgledne réznice pomiedzy punktami a prostg wynoszg od kilkunastu do kilkudzie-
sieciu procent. Bioragc pod uwage te rozbiezno$ci mozna przypuszczaé, ze prébki
(w szczegdlnosci te uzyskane w Nafionie) sg prawdopodobnie zanieczyszczone, gtownie
w postaci pozostatosci prekursorow uzytych w trakcie syntezy, np. niezwigzanych jonow
heksacyjanometalanowych. Moze to wptywa¢ na btedne oszacowanie masy czystych
zwigzkow, a konsekwencji wartos$ci liczbowych wyznaczanych parametréw. Niemniej
jednak biorac pod uwage wszystkie wyniki otrzymane dla zwigzkéw z omawiane;j serii
NiFexCrz-x, mozliwe jest zaprojektowanie juz na etapie syntezy produktow o dobrze okre-
Slonych wartoSciach temperatury krytycznej i pola koercji poprzez odpowiednie dobra-
nie wartos$ci parametru x. Jednoczes$nie mozliwe jest potagczenie wyzej wspomnianych pa-

rametrow magnetycznych z dobrze okreslong strukturg, np. w postaci warstw.
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5. Podsumowanie

W ramach przedstawionej rozprawy doktorskiej udato sie przeprowadzi¢ syntezy
oraz scharakteryzowa¢ wiasciwosci fizykochemiczne szeregu zwigzkow nalezacych do

grupy analogéw biekitu pruskiego bedacych przyktadami magnetykéw molekularnych.

W pierwszej czesci zostaly opisane préobki btekitu pruskiego Fes[Fe(CN)s]3 (FeFe)
oraz jego analogu Fe3[Cr(CN)¢]2 (FeCr) wytworzone w procesie elektrochemicznej reduk-
cji, w postaci warstw na podtozu PET-ITO oraz nanorurek wewnagtrz porowatych matryc
poliweglanowych. W przypadku warstw uzyskano probki jednosktadniowe oraz dwie
prébki dwusktadnikowe w formie dwuwarstw (FeFe—FeCr i FeCr-FeFe). Nanorurki syn-
tetyzowano w postaci serii prébek jednofazowych wykorzystujagc membrany o czterech
réznych Srednicach poréw (50, 80, 100, 200 nm) oraz dwie probki dwusktadnikowe we-
wnatrz matryc o najwiekszej Srednicy poréw - 200 nm (FeFe-FeCr i FeCr-FeFe). Do wy-
tworzenia materiatdw dwusktadnikowych zastosowano proces dwustopniowej elektro-

redukcji, niezaleznie od docelowej postaci zwigzkow.

Warstwy FeCr sktadajg sie ze stosunkowo duzych, sze$ciennych krystalitow o roz-
miarach kilku mikrometréw, podczas gdy pozostate proébki uzyskane na podiozu
PET-ITO tworza ciggle powierzchnie zbudowane z ziaren nie wiekszych niz kilkaset na-
nometrdw, najczesciej o nieregularnych ksztattach. Wszystkie probki charakteryzuja sie
wystepowaniem przemiany fazowej z wysokotemperaturowego stanu paramagnetycz-
nego do niskotemperaturowej fazy uporzagdkowanej magnetycznie zwigzanej z oddziaty-
waniami ferromagnetycznymi pomiedzy odpowiednimi jonami metali. WartoSci tempe-
ratur krytycznych wynosza odpowiednio Tc=3.3 Ki Tc = 20 K dla warstw FeFe i FeCr.
Badania przeprowadzone dla dwuwarstw jak i dwu$ciennych nanorurek wykazaty obec-
no$¢ dwoch faz magnetycznych, a wartos$ci temperatur krytycznych pokrywaja sie z war-
toSciami otrzymanymi dla probek bazowych. Ponadto na podstawie zaleznoSci statoprg-
dowej podatnosci magnetycznej i krzywych magnetyzacji mozna zauwazy¢ wystepowa-
nie magnetycznej anizotropii ksztattu, co determinuje réwnolegte ustawienie warstw

wzgledem linii zewnetrznego pola magnetycznego jako tatwy kierunek magnetyzaciji.

Udziat poszczegdlnych faz magnetycznych oszacowany na podstawie pomiaréow

skltadu chemicznego technika EDS zmienia sie w probkach dwusktadnikowych
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w zaleznosci od kolejnosci przeprowadzenia poszczegdlnych etapow syntezy. Udziat fazy
FeFe w probce FeFe-FeCr oszacowano na 30.1%, natomiast w dwuwarstwie FeCr-FeFe
na 45.6%. Analogiczna analiza procentowego sktadu warstwowych préobek dwufazowych,
bazujaca na dopasowaniu krzywych namagnesowania do modelu teoretycznego, wyka-
zala znacznie mniejsze rozbieznosci pomiedzy prébkami - 40% w FeFe-FeCr i 38%

w FeCr-FeFe dla fazy FeFe.

Dla probek z serii FeFe i FeCr uzyskanych wewnatrz porowatych matryc otrzymano
struktury w postaci nanorurek, ktérych srednie wartosci zewnetrznych $srednic odpowia-
dajg rozmiarom poréw membran w granicy btedu, cho¢ w wiekszosci przypadkéw sg to
warto$ci nieznacznie wieksze. Zaréwno wyzsze wartosci $rednic zewnetrznych jak i duzy
ich rozrzut jest prawdopodobnie zwigzany z deformacjg rurek i niecatkowitym usunie-
ciem membran w trakcie procesu ich wytrawiania. Prébki wytworzone w procesie dwu-
stopniowej elektroredukcji (FeFe-FeCr i FeCr-FeFe) zachowujg ksztatt pustych w §rodku
rurek. Niezaleznie od wymiaréw zewnetrznych probki jednofazowe FeFe i FeCr w postaci
nanorurek wykazuja podobne wtasciwosci magnetyczne w obrebie obu serii, zar6wno
w przypadku wartoSci temperatur krytycznych jak i p6l koercji. Poréwnujac uzyskane
wartos$ci z danymi literaturowymi omawianych zwigzkéw, wytworzonych pod réznymi
postaciami i przy zastosowaniu réznych technik, mozna zauwazy¢, ze sa one najbardziej
zbliZzone do probek w postaci warstw (w tym opisanych powyzej), uzyskanych tag sama
metoda, czyli za pomoca elektrochemicznej redukcji. W przypadku prébek dwusktadni-
kowych w formie nanorurek nie byto mozliwe uzyskanie wiarygodnych wartos$ci udziatu
procentowego poszczegdlnych metali, a co z tym zwigzane sktadowych faz magnetycz-
nych z wykorzystaniem techniki EDS. Jednakze, dzieki dopasowaniu krzywych namagne-
sowania do modelu teoretycznego udato sie oszacowa¢ wkitad poszczeg6lnych sktadni-
kow. Dla probki FeFe-FeCr molowa zawarto$¢ procentowa fazy FeFe wynosi 45%, pod-

czas gdy dla probki FeCr-FeFe wynosi 51%.

W drugiej czesci skupiono sie na opisaniu proceséw syntezy i wyznaczeniu wiasno-
Sci fizykochemicznych zwiazkéw z rodziny Nis[Fe(CN)e]x[Cr(CN)e]2-x (NiFexCrz-x) w po-
staci proszkow, warstw na podtozu PET-ITO, warstw wewnatrz membran nafionowych
oraz nanoczastek. Na podstawie uzyskanych rezultatow wykazano, ze mozliwe jest usta-
lenie wartos$ci parametru x na etapie syntezy, niezaleznie od zastosowanej techniki i kon-

cowej postaci zwigzkow. W wiekszos$ci przypadkow wzgledne zawartoSci procentowe
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magnetycznych jondw metalicznych (Ni, Fe, Cr) sg zgodne z zalozeniami poszczegdlnych
procesOw syntezy i pordwnywalne z wartoSciami teoretycznymi dla analogéw biekitu
pruskiego o zadanej stechiometrii. Rozbieznosci sg widoczne dla probek uzyskanych
w Nafionie® oraz w przypadku nanoczastek, gdzie atomowa zawarto$¢ procentowa niklu
jest mniejsza niz przewidywana. Dla kazdej ze zbadanych serii NiFexCrz-x wykazano, ze
wyznaczone wtasciwosci fizykochemiczne zmieniajg sie monotonicznie ze wzrostem pa-
rametru x: state sieci komoérek elementarnych i wartosci temperatur krytycznych maleja,
natomiast energie drgan mostkéw cyjankowych i pola koercji rosng. Rozmiary czastek
budujgcych wytworzone struktury réznig sie pomiedzy poszczegdlnymi seriami. Naj-
wieksze ziarna wystepuja w prébkach proszkowych - osiggajac od kilku do kilkunastu
mikrometréw, nastepnie w kolejno$ci malejacej sa to wielkos$ci krystalitow warstw na
podtozu PET-ITO, wewnatrz matryc nafionowych, a najmniejsze sg struktury w postaci
nanoczastek, gdzie warto$ci Srednie rozmiaréw mieszcza sie w przedziale od 120

do 200 nm.

Bazujac na modelu pola $redniego mozliwe byto wyznaczenie teoretycznych zalez-
nosci temperatury krytycznej od parametru x, niezaleznie dla kazdej z omawianych serii.
Najlepsza zgodno$¢ z modelem teoretycznym wykazujg warstwy na PET-ITO, natomiast
dla pozostatych serii jako$¢ dopasowania jest nieznacznie gorsza. Dodatkowo dla préobek
w postaci proszkowej i warstw uzyskanych wewnatrz membrany nafionowej oszaco-
wano zalezno$ci namagnesowania nasycenia oraz statej Curie-Weissa w funkcji x. W obu
przypadkach uzyskane wartos$ci sg systematycznie nizsze dla Msat i wyzsze dla wartosci €
niz obliczone teoretycznie. Rozbiezno$ci w wyznaczonych wtasciwos$ciach moga wynikac
z Zanieczyszczen obecnych w probkach, przede wszystkim w postaci prekursoréow uzy-

tych do syntezy, np. niezwigzanych jonéw heksacyjanometalanowych.

W przypadku prébek warstwowych na podtozu PET-ITO wytworzono réwniez
uktad dwusktadnikowy - Ni3[Cr(CN)s]2—-Nis[Fe(CN)e]2 (NiCr-NiFe), w wyniku procesu
dwustopniowej sekwencyjnej adsorpcji. Ten uktad wykazuje obecno$¢ dwoch faz magne-
tycznych zwigzanych z poszczegolnymi sktadnikami. Dzieki pomiarom wtasciwosci ma-
gnetycznych w trzech réznych konfiguracjach wzgledem linii zewnetrznego pola magne-
tycznego mozna stwierdzi¢, ze uklad wykazuje obecno$¢ magnetycznej anizotropii
ksztattu. Latwy kierunek namagnesowania odpowiada ptaszczyznie wytworzonej dwu-

warstwy.
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Poréwnujac wyniki pomiaréw prébek wytworzonych metoda zanurzeniowa mozna
zauwazy¢, ze zwiazki z serii NiFexCr2-x sg jednofazowe dla wszystkich badanych warto-
$ci x, natomiast uktad dwuwarstwowy posiada dwie wspotistniejgce fazy magnetyczne.
Oznacza to, ze dobierajac odpowiednie kroki syntezy probek metoda zanurzeniowgq
mozna kontrolowac nie tylko sktad chemiczny, ale rowniez koncowe wtasnosci fizykoche-
miczne badanych zwigzkéw, w szczegdélno$ci wspomniane powyzej zachowanie magne-
tyczne. Takie rezultaty daja nadzieje na to, ze przy wykorzystaniu opisanych powyzej
technik syntezy, bedzie mozliwe otrzymanie innych analogéw btekitu pruskiego o dobrze

zdefiniowanych wiasnoSciach fizykochemicznych.
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