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Sazetak

Sve veci broj istrazivanja u posljednje vrijeme ukazuje da hibridni organsko-anorganski
halogenometalati omogucuju otkrivanje slozenosti nisko-dimenzionalnih magnetskih
sustava koji imaju i fundamentalnu i prakticnu vrijednost. Dosad neistrazeni spo-
jevi izvedeni iz metoksietilamina i bakrovih(II) halogenida, kristalizirali su ili kao
diskretni (mononuklearni) koordinacijski spojevi ili kao hibridni organsko-anorganski
sustavi lancaste, odnosno slojevite strukture. U ovom radu istrazujemo magnetsko
ponasanje nekoliko takvih spojeva u Sirokom rasponu temperatura i magnetskih po-
lja koriste¢i SQUID magnetometar. Modeliranjem staticke magnetizacije odredujemo
jakost magnetskih interakcija i opisujemo dimenzionalnost magnetskog podsustava,
¢ime proSirujemo razumijevanje fundamentalnih mehanizama magnetskih fenomena i
omogucujemo doprinos razvoju novih materijala i metoda usmjerenih na optimizaciju
njihovih svojstava. Mononuklearni spojevi diklorobis(metoksietilamin)bakar(II) i dibro-
mobis(metoksietilamin)bakar(II) ponasaju se kao antiferomagnetski lanci, s maksimu-
mom magnetizacije oko 7" = 10 K, a medu lancima postoje jo$ slabe sekundarne inte-
rakcije. Medutim, uredeno stanje, ispod 7' = 3K, opazeno je samo za bromidne uzorke.
Spojevi metoksietilamonijeva bromokuprata(II) s geometrijom lanaca imaju maksimum
magnetizacije oko 7' = 90 K, te u sustavu postoje i znatno slabije interakcije medu an-
tiferomagnetskim lancima. PonasSanje spojeva metoksietilamonijeva klorokuprata(ll) s
geometrijom lanaca nalikuje na ponasanje feromagnetskih lanaca smjestenih na anti-
feromagnetsku resetku pa tako podsjeca i na ponasanje slabog feromagneta. Takoder,
zapazamo magnetsko uredenje ispod temperature 7 = 6.4K, ali i izostanak saturacije
¢ak i u polju H = 7T. Sli¢no njima, magnetska mjerenja spojeva metoksietilamonijeva
tetraklorokuprata(Il) slojevite strukture takoder ukazuju na magnetsko uredenje ispod
Te = 6.4K i antiferomagnetske interakcije medu ravninama, ali i relativno meko fe-
romagnetsko ponasanje postizuc¢i 80% saturacije magnetizacije u polju od H = 500 Oe.
Mjerenjem kristali¢a istog slojevitog materijala uocene su laka magnetska ravnina i teska

magnetska os okomita na klorokupratne ravnine.

Klju¢ne rije¢i: metaloorganski spojevi, halogenokuprati, niskodimenzionalni sustavi,
magnetometrija, mononuklearni spojevi, spinski lanci, spinske ravnine, superizmjena,

magnetska uredenja, magnetska anizotropija



Magnetic behaviour of the chain and layered
hybrid methoxyethylammonium
halocuprates(II)

Abstract
Increasing number of studies in recent times suggest that hybrid organic-inorganic ha-
lometallates pave the way for unveiling the intricacies of low-dimensional magnetic
systems, which hold both fundamental and applicative value. Novel studied compounds
derived from methoxyethylamine and copper(II) halides crystalized either as mononu-
clear complexes or as hybrid organic-inorganic systems with chain or layered structu-
res. Here, we examine the magnetic behaviour of several such structures over a wide
range of temperatures and magnetic fields using the SQUID magnetometer. By mo-
deling static magnetization, we determine the strength of magnetic interactions and
describe the dimensionality of the magnetic subsystem, widening the understanding of
the fundamental mechanisms of magnetic phenomena and fostering the development
of new materials and methods aimed at optimizing their properties. Both dichloro-
bis(methoxyethylamine)copper(II) and dibromobis(methoxyethylamine)copper(II) mo-
nonuclear compounds behave as antiferromagnetic chains, with broad maximum of
magnetization around 7" = 10 K, with weak inter-chain coupling. However, an orde-
red state was observed only for the latter compound, below 7" = 3 K. Methoxyethylam-
monium bromocuprate(II) compounds with chain geometry display broad maximum of
magnetization around 7' = 90K, and significantly weaker inter-chain interactions were
observed in this system. Methoxyethylammonium chlorocuprate(II) compounds with
chain geometry behave as ferromagnetic chains superimposed on an antiferromagnetic
lattice, resembling the behaviour of a soft ferromagnet, with an observed ordered state
below T¢ = 6.4 K, but no saturation even at field H = 7 T. Similarly, methoxyethylammo-
nium tetrachlorocuprate(II) compounds with layered structure display an ordered state
below 7 = 6.4 K and antiferromagnetic interactions between planes but a relatively
soft ferromagnetic behaviour with 80% saturation magnetization at field H = 500 Oe.
Measuring plate-like crystals of this layered material, an easy magnetic plane and a

hard magnetic axis perpendicular to the chlorocuprate planes were observed.

Keywords: metal-organic compounds, halocuprates, low-dimensional systems, magne-
tometry, mononuclear compounds, spin chains, spin sheets, superexchange, magnetic

ordering, magnetic anisotropy
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1 Uvod

Istrazivanje hibridnih organsko-anorganskih spojeva pokazalo se kao dobar put za
produbljivanje razumijevanja fundamentalnih fizickih mehanizama i fenomena, ali i
korisnim za razvoj novih materijala i metoda u primjeni.

U ovom radu istrazujemo magnetsko ponasanje organsko-anorganskih hibridnih spo-
jeva metoksietilamonijevog halogenokuprata(Il) s razli¢itim halogenim elementima
i s razli¢itim geometrijama magnetskog podsustava. Struktura ovih spojeva ostavlja
prostor za nesto druk¢ije mehanizme magnetskih interakcija u odnosu na one koji su
dosad bili istrazivani $to vodi do zanimljivih i neobi¢nih magnetskih ponasanja. Za-
mjena halogenog elementa takoder moze znatno utjecati na magnetske interakcije,
pa time i na magnetska svojstva Sto predstavlja dodatnu zanimljivost. Razmatranjem
magnetskih mjerenja i modeliranjem staticke magnetizacije odredujemo jakost mag-
netskih interakcija i opisujemo dimenzionalnost magnetskog podsustava te kona¢no
povezujemo magnetska svojstva s kristalnom strukturom spojeva.

U drugom poglavlju izlazemo kratki pregled magnetskih svojstava tvari, izvor mag-
netizma u materijalima i relevantne fizicke veli¢ine. Nadalje, izlazemo razli¢ita mag-
netska uredenja s njihovim fizickim pozadinama te relevantne mehanizme magnet-
skih interakcija i relevantne magnetske fenomene za ovaj rad. U ovom poglavlju
predstavljamo i osnovne znacajke magnetskih sustava reduciranih dimenzionalnosti
usporedujudi ih s trodimenzionalnim magnetskim sustavima, kao i bitne napomene
vezane za dugodosezna uredenja u slucaju znacajnih interakcija medu podsustavima.
U tre¢em poglavlju navodimo motivaciju s kratkim povijesnim pregledom i znacajem
istrazivanja organsko-anorganskih hibridnih materijala. Detaljno opisujemo sinteze i
strukture spojeva koje istrazujemo u ovom radu isticudi strukturne razlike koje mogu
voditi do razlika u magnetskim ponasanjima i tako dodatno iskazujemo motivaciju
mjerenja magnetskih svojstava ovih spojeva.

U cetvrtom poglavlju dajemo opis eksperimentalnog postava, odnosno uredaja SQUID
(engl. Superconducting Quantum Interferometer Device) magnetometra modela MPMS
(engl. Magnetic Property Measurement System), njegove postavke, nacin na koji iz-
vodimo mjerenja i vrste mjerenja koje provodimo, te njihov znacaj za magnetsku
karakterizaciju materijala.

U petom poglavlju iznosimo magnetska mjerenja spojeva i interpretiramo rezultate



usporedujudi ih s teorijskim modelima i magnetskim ponasanjem prethodno istrazivanih
spojeva. Cilj je, osim osnovne magnetske karakterizacije, detaljno opisati magnetska
svojstva materijala, ustanoviti osnovno stanje, magnetske interakcije i uredenja u
materijalima, kao i druge relevantne magnetske fenomene. Na temelju tih rezultata,

definiramo i korake za eventualni nastavak istrazivanja.



2 Magnetska svojstva tvari

Magnetska svojstva materijala posljedica su orbitalne L i spinske kutne koli¢ine giba-
nja elektrona S, koje se vezu u ukupnu kutnu koli¢inu gibanja J. Ukupni doprinos

iznosu magnetskog (dipolnog) momenta, koji opisuje jakost magnetskog izvora, dan

je izrazom:
m=gjup\ J(J+1) (21)
gdje je J iznos ukupne kutne koli¢ine gibanja, Bohrov magneton pup = 221, agy
Landéov g-faktor:
JJ+1)+SS+1)—L(L+1
g =1+ (J+D+5(5+1) - L(L+1) 2.2)

2J(J +1)

gdje su L i S iznosi kutne i spinske kutne koli¢ine gibanja. Postavimo li materijal u
magnetsko polje H, ukupno magnetsko polje u materijalu B, u CGS sustavu jedinica,
dano je izrazom:

B =H + 47M (2.3)

gdje je M magnetizacija materijala, a ovisi o magnetskim momentima konstituenata
materijala te o njihovom medudjelovanju. Magnetizaciju definiramo kao magnetski
dipolni moment po jedinici volumena. Alternativho, mozemo definirati i molarnu
magnetizaciju kao magnetski dipolni moment po broju molova, tj. mnozini n.

Osim iznosom i smjerom magnetizacije, Cesto je korisno karakterizirati materijale
s obzirom na promjenu magnetizacije promjenom vanjskog magnetskog polja, od-

nosno pomocu susceptibilnosti:

oM

- — 2.4
X=7q (2.4)
Ako je ovisnost magnetizacije linearna u primijenjenom magnetskom polju, zapisu-

jemo izraz jednostavnije:

X=7 (2.5)

Takoder u teoriji linearnog odziva, omjer ukupnog magnetskog polja u materijalu i
primijenjenog magnetskog polja opisuje magnetsku permeabilnost materijala i na
vanjsko polje:

(2.6)



Vezu izmedu magnetske susceptibilnosti i permeabilnosti opisuje relacija:

Ovisno o predznaku magnetske susceptibilnosti, prema relaciji 2.6, ukupno magnet-

sko polje je uvecano ili umanjeno u materijalu u odnosu na primijenjeno polje.

2.1 Magnetski fenomeni
2.1.1 Dijamagnetizam

Svi materijali pokazuju dijamagnetska svojstva, ali Cesto ostale magnetske interakcije
potisnu ovaj doprinos. Dijamagnetski odziv odnosi se na promjenu orbitalnog giba-
nja elektrona u atomu u vanjskom magnetskom polju. Kada uklju¢imo vanjsko polje,
generiraju se dodatne struje u atomu elektromagnetskom indukcijom. Prema Len-
zovom pravilu, ove struje za posljedicu imaju magnetsko polje koje se suprotstavlja
vanjskom polju. Kazemo da se dijamagnetski materijal opire polju jer mu se energija

poveca u prisustvu polja.

2.1.2 Paramagnetizam

Paramagnetima nazivamo materijale Ciji atomi imaju magnetski moment, i koji su
medusobno slabo vezani. Toplinska energija uzrokuje nasumi¢na usmjerenja mag-
netskih momenata Sto ostavlja materijal bez makroskopske magnetizacije. Primje-
nom jacCeg vanjskog magnetskog polja poti¢emo orijentaciju magnetskih momenata
duz smjera polja. S druge strane, toplinska energija orijentira magnetske momente
nasumicno u prostoru, i tako potiskuje stvaranje reda. Dakle, razmatramo natjeca-
nje termickih fluktuacija i vezanja magnetskih momenata na vanjsko polje. Molarnu
susceptibilnost materijala, koji imaju slabo vezane lokalizirane magnetske momente,

opisuje Curiejev zakon:
_C Nag®J(J+1)ug
T 3kgT

X (2.8)

gdje je N4 Avogadrova, C' Curiejeva konstanta, a kp Boltzmannova konstanta. [1]



2.1.3 Feromagnetizam

Izrazenije medudjelovanje magnetskih momenata dovodi do spontanog uredenja sus-
tava ispod temperature uredenja 7. Materijale, u kojima postoji tendencija da se
magnetski momenti paralelno usmjere, nazivamo feromagnetima. Izravnu interak-
ciju magnetskih momenata elektrona izmedu susjednih magnetskih iona ili atoma
nazivamo mehanizmom direktne izmjene. Molarnu susceptibilnost feromagnetskih

materijala iznad temperature uredenja opisuje Curie-Weissov zakon:

Parametar # opisuje jakost tzv. molekulskog polja, kojim u sustavu opisujemo inte-

rakcije izmedu magnetskih momenata, i dan je izrazom [2]:

2JS(S +1)

0 =
3kp

(2.10)

gdje je z broj najblizih susjeda pojedinog magnetskog iona, a J parametar jakosti ve-
zanja najblizih susjeda. Konvencionalno, pozitivna vrijednost parametra vezanja od-
govara tendenciji feromagnetskog, paralelnog usmjerenja susjednih magnetskih mo-
menata. Pojasnjenje molekulskog polja pronalazimo u kvantno-mehani¢kom opisu
problema viSe tijela. Naime, javlja se doprinos energiji interakcije elektrona na su-
sjednim atomima koji ima tendenciju orijentirati momente elektrona paralelno. Ovaj
¢lan, koji je posljedica Paulijevog principa i koji nema klasi¢nog analogona, nazivamo
integralom izmjene. Stariji udzbenici kazu da ako dva elektrona imaju paralelno us-
mjerene spinove, onda ne mogu dijeliti istu orbitalu, pa niti prostorno se preklapati
i tako povecavati kulonovo odbijanje u sustavu. Medutim, za potpunije objasnjenje
treba spomenuti i kulonsko medudjelovanje elektronskog oblaka i jezgre. Popunja-
vanjem orbitala najprije paralelnim spinovima, po principu poznatom kao prvo Hun-
dovo pravilo, efektivni naboj jezgre je zasjenjen unutarnjim elektronima. Kada bi
se orbitale popunjavale druk¢ije, kontrahiranje elektronskog oblaka bi povecavalo
energiju u sustavu. [3]

Kod feromagneta uocavamo znatno vecu magnetizaciju primjenom manjih polja,
takoder i saturaciju magnetizacije nakon odredenog polja. Gasenje polja nakon satu-

racije ne uzrokuje nuzno potpunu demagentizaciju materijala, odnosno moze zaos-



tati remanentna magnetizacija. Ova ireverzibilna pojava naziva se magnetskom his-
terezom. Feromagnetske domene su podruéja u feromagnetskom materijalu unutar
kojih su svi momenti paralelno usmjereni. Formiranje mno$tva domena omogucuje
feromagnetu minimiziranje ukupne magnetske energije, sto podrazumijeva i brojne
druge doprinose pored energije izmjene, npr. magnetostatski i magnetokristalni do-
prinosi energiji. Kada je feromagnetski materijal demagnetiziran, tada magnetizacije
razli¢itih domena imaju razlicite orijentacije, a ukupna magnetizacija se uprosjeci u

nulu. Procesom magnetiziranja orijentiraju se sve domene u isti smjer. [4]

2.1.4 Antiferomagnetizam

Suprotno materijalima opisanim u prethodnom potpoglavlju, interakcije u antifero-
magnetskom materijalu imaju tendenciju orijentirati magnetske momente susjednih
atoma antiparalelno. Posljedi¢no tome, ovi materijali ispod temperature uredenja
Ty nemaju makroskopsku magnetizaciju iako postoje jake interakcije u sustavu, pa
za takav sustav kazemo da ima skriveno uredenje. Cesto interpretiramo antiferomag-
nete kao dvije medusobno prozimajuce resetke, a svaka resSetka predstavlja za drugu
izvor negativnog molekulskog polja. Zakljucili smo da integral izmjene za paralelno
usmjerene magnetske momente dva elektrona umanjuje energiju sustava u odnosu
na antiparalelnu orijentaciju. Naivno, pomislili bismo da je antiferomagnetsko stanje
uvijek nestabilno, ali ako uzmemo u obzir sve interakcije u sustavu, da se pokazati

kako antiferomagnetsko stanje moze biti stabilno. [1]

N || ] T IR
\ NS I L)

—/ N ] NIRRRN
— N/ | L

Paramagnetizam Feromagnetizam Antiferomagnetizam

Slika 2.1: Prikaz osnovnih magnetskih uredenja opisanih u poglavlju; preuzeto iz [1]

Takoder, postoje brojni sustavi, u kojima su interakcije medu magnetskim ionima

posredovane nemagnetskim ionima $to u kombinaciji s Hundovim pravilima i Pauli-
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jevim principom u mnogim situacijama zahtijeva osnovno antiferomagnetsko stanje

sustava. [5]

2.1.5 Slabi feromagnetizam

Kod pojedinih antiferomagnetskih sustava uocena je izrazito mala spontana mag-
netizacija. Ovi maleni iznosi magnetizacije nisu karakteristi¢ni za feromagnetska
medudjelovanja ve¢ se pojava magnetizacije pripisuje Dzyaloshinskii-Moriya interak-
ciji, koja se Cesto naziva i antisimetricnom interakcijom izmjene, odnosno meduigri
magnetskih iona u osnovnim i pobudenim stanjima i kristalne strukture. Ovakva faza
slabog feromagnetizma ili kosog antiferomagnetizma javlja se samo u sustavima gdje
niski stupanj kristalne simetrije i izostanak inverzijske simetrije dopustaju naginjanje
spinova (engl. spin canting) od antiparalelnih usmjerenja pa i pojavu komponenti
spinova koje se medusobno ne kompenziraju. [6] Postojanje magnetske anizotropije
Cesto vodi do izostanka centra inverzije izmedu magnetskih centara. Naravno, pos-

tojanje takvog centra bi vodilo do izostanka antsimetri¢ne izmjene. [7]

(a) (b) ¢
s Pa P vy %y,
o %y % ¢:¢

Slika 2.2: Prikaz uredenja u kosom antiferomagnetu (a) i konvencionalnom antife-
romagnetu (b); preuzeto iz [8]

U slabom feromagnetu, remanentna magnetizacija M, i saturacija magnetizacije M,

povezane su kutom naginjanja ¢ prema relaciji:

%Mr = M, sin(6). (2.11)



2.1.6 Paramagnetske necistoce

Zbog defekata kristalne strukture, odnosno iona koji odstupaju od prostornog uredenja
idealnog kristala moze do¢i do izoliranih magnetskih centara ¢iju prisutnost mozemo
naslutiti porastom magnetizacije na niskim temperaturama. U tom slucaju treba u
teorijsku relaciju za magnetsku susceptibilnosti ukljuciti ¢lan koji opisuje doprinos
paramagnetskih necistoca:

C
X=yxo+ (1—y) T (2.12)

gdje je 1 — y udio paramagnetskih necistoca, odnosno defekata, y, magnetska sus-
ceptibilnost idealnog sustava bez defekata, a y susceptibilnost realnog sustava s
kona¢nim udjelom necisto¢a. Bududi da kvalitetnom sintezom i pazljivim montira-
njem uzorka za mjerenje ne o¢ekujemo vise od 5-7% paramagnetskih necistoca, tj. uz
pretpostavku da su necisto¢e ionako razrjedene u sustavu, susceptibilnost necistoca

najcesce je sasvim dovoljno opisati Curiejevim zakonom. [2]

2.2 Magnetske interakcije

U brojnim kristalnim strukturama, magnetski ioni nisu susjedni ve¢ se izmedu njih
nalazi nemagnetski ioni, npr. anion kisika ili halogenog elementa. U tom slucaju
nemagnetski ioni sprecavaju mehanizam direktne izmjene te posreduju magnetske

interakcije npr. mehanizmom superizmjene. [9]

2.2.1 Superizmjena

Mehanizam superizmjene podrazumijeva magnetske interakcije iona prijelaznih me-
tala istih valencija posredovane anionom, a zasniva se na delokalizaciji elektrona radi
povoljnijeg energijskog stanja sustava. Najprije promotrimo sustav s lancima iona
prijelaznog metala M?* i aniona A%~ i pretpostavimo da anion ima popunjene p or-
bitale usmjerene duz osi M — A— M lanca, a metalni ion polupopunjene d orbitale. Uz
pretpostavku barem nekog udjela kovalentnog vezanja, jedan od p elektrona s aniona
preskoci na metalni ion. Paulijevim principom dopusteno je preskakanje elektrona sa
spinom suprotne orijentacije u odnosu na orijentaciju spinova elektrona u polupo-
punjenim orbitalama metalnog iona. Ovaj preskok ostavlja nespareni elektron na

anionu kojem je onda povoljno preskociti na drugi metalni ion. Kako bi se ispostovao



Paulijev princip, spinovi elektrona u ovom metalnom ionu moraju biti antiparalelne
orijentacije u odnosu na prethodno razmatrani metalni ion, odnosno ostvaruje se
antiferomagnetsko vezanje metalnih iona posredovanjem aniona. Ako su relevantne
orbitale metalnih iona prazne, onda Hundovo pravilo nalaze preskok elektrona spina
iste orijentacije kao i spin elektrona dosad polupopunjenih orbitala iona. Generalno
je, u tom slucaju, dopusteno i feromagnetsko i antiferomagnetsko medudjelovanje,
ali antiferomagnetsko medudjelovanje ve¢im brojem dopustenih stanja omogucava

vecu delokalizaciju elektrona u sustavu te predstavlja energijski povoljniju situaciju.
M2+ AZ— M2+

Shematski prikaz M-A-M lanca u spoju MA

e - e
b T W ] ] Y] e

Shematski prikaz mehanizma superizmjene u MA

M3+ Az- M3+

Ananged d=RIEEEE

Superizmjena izmedu dvije prazne d orbitale
metala M vodeci do antiferomagnetskog vezanja

Slika 2.3: Magnetska uredenja mehanizmom superizmjene, preuzeto iz [1]

Nadalje, ako je relevantna orbitala jednog metalnog iona u mostu superizmjene
prazna, a drugog polupopunjena, imamo feromagnetsko vezanje. Preskok elektrona
u praznu orbitalu tada odreduje Hundovo pravilo, a u polupopunjenu Paulijev prin-
cip. Predznak superizmjene takoder ovisi i o kutu koji zatvaraju veze metalnih iona
i posrednog aniona. U slucaju u kojem veze zatvaraju kut od 90° s polupopunje-
nim orbitalama oba metalna iona, interakcija ¢e biti feromagnetska. Metalni ioni u
mostu medudjeluju s razli¢itim p orbitalama aniona. Dopustena su oba vezanja, ali

Hundovo pravilo daje prednost feromagnetskom vezanju. [1,9,10]



2.3 Magnetska anizotropija

Fenomen magnetske anizotropije odnosi se na tendenciju usmjerenja magnetizacije
duz preferirane kristalografske osi. Iznos i vrsta magnetske anizotropije utjeCe na
svojstva kao Sto su magnetizacija i krivulje histereze. Kako bismo magnetizirali uzo-
rak duz osi teSkog magnetiziranja potrebno je uloziti vise energije, odnosno primije-
niti jace polje, ali moguce je i u tom slucaju postici saturaciju. Fenomen anizotropije
moze biti intrinsican materijalu kao posljedica spin-orbit vezanja i energijski povolj-
nog preklapanja orbitala. Osim toga, moZe bit posljedica oblika uzorka, npr. ako
uzorak nije sferican lakSe ¢emo ga magnetizirati duz izduljene osi. Objasnjenje ani-
zotropije oblikom oslanja se na koncept demagnetizacijskog polja, koje je posljedica
magnetizacije uzorka, a tezi demagnetiziranju magneta, tj. unutar uzorka se su-
prostavlja primijenjenom magnetskom polju. Demagnetizacijsko polje H; opisujemo
relacijom:

H, = N,M (2.13)

gdje je demagnetizacijski faktor N; odreden geometrijom uzorka. [1]
2.4 Fizicke velic¢ine i mjerne jedinice

Mjerne jedinice u magnetizmu nisu strogo standardizirane, te Cesto u istom izvoru

pronalazimo jedinice iz razli¢itih sustava jedinica.

Fizicka veli¢ina CGS Faktor pretvaranja SI
Magnetsko polje B Gauss (G) 1G=107"T T
Magnetski tok @ Masxwell 1Mx = 10" Wb Wb
(Mx)
Jakost magnetskog polja H E)gg.ted 10e = 103/47 A/m A/m
Magnetski moment m emu lemu = 1073 Am? Am?
Magnetizacija M emu/cm? lemu/cm® = 10°A/m | A/m
L 1 emu/mol = A
Molarna magnetizacija M,, | emu/mol 10-3 A m2/mol m2/mol
3

Magnetska susceptibilnost y eOr:)u /(em lemu/(cm® Oe) =47 |1
Magnetska molarna emu/(mol 1emu/(mol Oe) = 3

I 6.3 m°/mol
susceptibilnost x, Oe) 47 -107°m®/mol
Permeabilnost 4 1 1 =47-10""H/m H/m

Tablica 2.1: Tablica za pretvaranje magnetskih veli¢ina izmedu CGS i SI sustava
jedinica; preuzeto iz [1] i [9]
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U literaturi se uglavnom upotrebljavaju Gaussov sustav jedinica (CGS) i standardizi-
rani medunarodni sustav jedinica (SI). Tablica 2.1 prikazuje najcesce fizicke velic¢ine
u podru¢ju magnetizma i one koje su relevantne, te odgovarajuce faktore pretva-
ranja izmedu sustava jedinica. Magnetski moment u jedinici emu (engl. electro-
magnetic unit) dobivamo direktno mjerenjem, te dijeljenjem s volumenom dobivamo
standardnu (volumnu) magnetizaciju. Medutim, dijeljenjem s mnozinom dobivamo
molarnu magnetizaciju Sto se pokazalo od koristi i drzi se standardnim u podrucju
molekulskog magnetizma tako da su sve iskazane magnetizacije i susceptibilnosti u
ovom radu molarne. Moze biti zgodno izraziti magnetizaciju u jedinicama Bohrovih
magnetona po formulskoj jedinki (up/f.u.). Ako molarnu magnetizaciju podijelimo
Avogadrovom konstantom N4, dobivamo iznos magnetizacije u jedinici emu po for-
mulskoj jedinki. Koristec¢i Cetvrti redak tablice 2.1 i definiciju Bohrovog magnetona
navedenu u poglavlju 2, mozemo nadi vezu: 1 emu = 1.0783 - 10?° u5, pomocu koje
mozemo konacno izraziti magnetizaciju u jedinicama yup/f.u. U mjerenjima ovisnosti
magnetizacije o vanjskom magnetskom polju M (H), izrazavanje u ovoj jedinici jasno
daje informaciju o postotku saturacije magnetizacije po magnetskom ionu ili magnet-

skoj jedini¢noj ¢eliji za primijenjeno magnetsko polje.

2.5 Magnetski sustavi reduciranih dimengzija

Za sustav, koji je u kristalografskom smislu trodimenzionalan, kazemo da je sustav
s reduciranom dimenzionalnosti magnetizma ako su magnetske interakcije u nekim
kristalografskim smjerovima zanemarive. Magnetizam u niZim dimenzijama u pos-
kondenzirane materije. [11-16] U realnom masivnom (engl. bulk) kristalu magnet-
ske interakcije ni u jednom smjeru nece biti potpuno iscezavajuce, ali u strukturi
mogu postojati magnetski centri, lanci ili magnetske ravnine koje su medusobno iz-
olirane tako da, ako postoje, dominantne magnetske interakcije pronalazimo duz
lanca ili unutar ravnine. U niskodimenzionalnim magnetskim sustavima, kvantni fe-
nomeni jasnije dolaze do izrazaja, i tek tada postaje moguce opaziti mnostvo kvant-
nih kolektivnih u¢inaka. U dvodimenzionalnim, te jo$ viSe u jednodimenzionalnim
sustavima, utjecaj anizotropije i frustracije znatno komplicira mehanizme uspostav-

ljanja osnovnog stanja te obogacuje magnetski fazni prostor. [9] Teorijski rad [17]
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iz 1966. pokazuje da se u izotropnim jedno- ili dvodimenzionalnim sustavima s
kratkodoseznim interakcijama ne bi trebala uspostavljati dugodosezna magnetska
uredenja na kona¢nim temperaturama. Medutim, eksperimentalno su uo¢ena mag-
netska uredenja u sustavima sa zanemarivim interakcijama u nekim smjerovima.
Magnetsko uredenje na lako dostupim temperaturama u ovim sustavima postaje iz-
razito zanimljivo, na primjer u radu [11]. Mogudi izvori uredenja su dugodosezne
dipol-dipol interakcije slojeva koje nisu uklju¢ene u izvod u prethodno spomenu-
tom teorijskom radu [17]. Dakle, medudjelovanja medu slojevima potiskuju fluk-
tuacije na kona¢nim temperaturama i pojacavaju tendenciju za uredenjem. Manjim
doprinosom potpomazu i lokalne anizotropije kristalne strukture. Eksperimentalno
su uocena dugodosezna uredenja ¢ak i u magnetskim monoslojevima, iako s nesto
nizim temperaturama prijelaza u odnosu na odgovaraju¢e masivne (engl. bulk) ma-
terijale. Naravno, ¢ak i monosloj zauzima prostor okomito na ravninu sloja i tako
nije egzaktno dvodimenzionalan sustav. [1] Rigorozan dokaz pokazuje da spontano
naruSavanje kontinuiranih simetrija nije moguce u jedno- i dvodimenzionalnim sus-
tavima. Naime, u magnetskim sustavima reducirane dimenzije, niskolezeca stanja
uzrokuju izrazene fluktuacije koje sprecavaju uspostavljanje dugodoseznog uredenja.
Generalno, vrijedi tvrdnja da se uredena stanja sve lakSe narusavaju kako se dimen-
zija sustava smanjuje. Dakle, u jednoj ili dvije dimenzije, svaki spin kristalne struk-
ture povezan je s ostatkom reSetke samo preko malog broja prvih susjeda, zbog Cega
termicke fluktuacije smjesta naruSavaju magnetsko uredenje. Na bilo kojoj konacnoj
temperaturi entropija nadjaca tendenciju za dugodoseznim uredenjem. Uvodi se po-
jam donje kriticne dimenzije d;, definirane kao najnize dimenzije za koju se moze

uspostaviti uredeno stanje na konac¢noj temperaturi. [9,18,19]

2.5.1 Magnetski lanci spinova S=1/2

5,'_1 Si Si+1

. . ¢

J J

Slika 2.4: Skica magnetskog lanca
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Izotropne interakcije medu prvim susjedima duz magnetskog lanca ekvidistantnih
iona, npr. bakra Cu®* koje mi promatramo u ovom radu, spina S = ; u i§¢ezavaju¢em

polju opisuje hamiltonijan:
n—1
H=-J> 58S (2.14)

gdje parametar jakosti vezanja J opisuje magnetsko vezanje prvih susjeda. Kada
n — oo, ne postoji analiticka metoda kojom mozemo odrediti energije niskolezec¢ih
stanja i magnetsku susceptibilnost. Medutim, problem moZzemo numericki rijesiti
razmatrajuéi sve vece prstene lanaca. Namecuéi rubne uvjete S;,, = S; moZemo
ekstrapolirati rezultat u granici kada n postaje beskonacan. Bonner i Fisher su raz-
matrali lance iona bakra Cu?* i zaklju¢ili da u slu¢aju antiferomagnetskog vezanja,
odnosno J < 0, energijski nivoi ¢ine kontinuirani spektar od S = 0 do S = n/2.
Budu¢i da ne postoji procjep izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja, na apso-
lutnoj nuli susceptibilnost tezi u konacnu vrijednost. [20] Odnos parametra vezanja

J i temperature za koju susceptibilnost postize maksimum 7., opisuje relacija [2]:

kTmax

= 0.641 (2.15)
/]

Takoder, uz pomo¢ numerickih prilagodbi zapisuju izraz za temperaturnu ovisnost

susceptibilnosti antiferomagnetskog lanca spinova S = 3, poznatu kao Bonner-Fisherova

1
2

formula:
B Nag?u% 0.25 + 0.074975x + 0.0752352> (2.16)
KT 1.0+0.9931z + 0.17213522 + 0.75782523 '
gdje je x = %, a pokazala se kao izrazito dobra na Sirokom temperaturnom ras-

ponu. [2] U rezimu feromagnetskog vezanja, odnosno J > 0, susceptibilnost x i pro-
dukt x7" se kontinuirano povecavaju kako temperatura opada i divergirajuza 7' = 0
te zasad za feromagnetsko vezanje nije predlozen analiticki izraz analogan 2.16. Za
feromagnetski vezane lance moguce je napraviti visokotemperaturni razvoj za poje-
dini slucaj. Pojedini slucajevi feromagnetskih lanaca mogu se medusobno razlikovati
dipolnim interakcijama, lokalnim anizotropijama i kutovima relevantnih vezanja u
sustavu u usporedbi s antiferomagnetskim lancima kod kojih su za svaki sustav pri-

sutne magnetske jedini¢ne Celije kompenzirane magnetizacije.

13



Ako uzmemo u obzir interakcije medu lancima, u okviru aproksimacije srednjeg polja

(MF - engl. mean field) susceptibilnost opisuje izraz [21]:

Xo

lej/ == Z/]'/ (217)
1= (NAMZB> Xo

gdje su x, susceptibilnost neinteragirajucih lanaca spinova, ;' parametar koji opisuje
interakciju medu lancima, a 2’ broj susjednih lanaca. Sekundarne interakcije medu
lancima na dovoljno niskim temperaturama mogu dovesti do dugodoseznog trodi-

menzionalnog uredenja.

2.5.2 Magnetske plohe

Dvodimenzionalni magnetski sustav opisuje hamiltonijan:

H=-J> 8-S (2.18)

gdje suma ide po svima parovima prvih susjeda. Zbog povecane slozenosti sustava
u odnosu na jednodimenzionalne lance, nema izravnog analogona analitickih izraza
za susceptibilnost kao sto je relacija 2.16. Medutim, razlicite teorijske i numericke
metode, kao Sto su Monte Carlo simulacije, teorija srednjeg polja i teorija renormali-
zacijske grupe, koriste se za razumijevanje magnetskih svojstava dvodimenzionalnih
sustava te se efektivni hamiltonijani Cesto koriste za opisivanje interakcija unutar tih
sustava. Teoriju srednjeg polja za magnetske sustave nizih dimenzija treba pazljivo
koristiti zbog njene neprikladnosti za opis kriti¢cnih fluktuacija u sustavima nizih di-
menzija u okviru teorije faznih prijelaza. Sustavi, u kojima su izraZzena interakcije u
svim dimenzijama, su prikladniji za opis teorijom srednjeg polja zbog manje izrazenih
fluktuacija. [23] Dosad su istrazeni brojni slojeviti organsko-anorganski materijali te
su opazena razli¢ita magnetska ponasanja, ali ipak primje¢ujemo da unutar haloge-
nokupratnih ravnina ¢esS¢e susre¢emo feromagnetsko medudjelovanje kao posljedicu
povoljnijih orbitalnih preklopa i spinskih interakcija. Pokazano je da su polupopu-
njene orbitale susjednih Cu?" iona okomite u izobli¢enoj oktaedarskoj geometriji,

kako je prikazano na slici 2.5, $to bi odgovaralo feromagnetskom medudjelovanju u
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ravnini. [14]

Slika 2.5: Skica klorokupratne ravnine u Kkojoj je izrazeno feromagnetsko
medudjelovanje kao posljedica izobli¢enja resetke; preuzeto iz [14]

Medudjelovanja ravnina, kako je ve¢ spomenuto, poticu dugodosezno uredenje sus-

tava te je ovisnost temperature prijelaza 7 opisana izrazom:

kT — w / In (%) (2.19)

gdje su J jakost vezanja unutar ravnine, S spin magnetskih iona, a ) omjer parametra
vezanja izmedu J, (= §.J) i unutar ravnina .J. [22] Postaje jasno da i mali doprinosi

mogu utjecati na postojanje i vrstu uredenja u slojevitim sustavima.
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3 Istrazivani spojevi

Konvencionalno su se magnetski materijali pripremali u okvirima cCisto anorganske
kemije. Medutim, istrazivanje hibridnih organsko-anorganskih magnetskih materi-
jala biljezi sve veci porast u posljednjim godinama, prvotno jer je strukturno bogat-
stvo kemije ugljikovih spojeva u principu davalo prostor za fino ugadanje svojstava.
Medutim, pravi zamah i definitivnu potvrdu korisnosti istrazivanja ovo podrudje do-
biva otkricem vodljivih polimera ¢ija je elektri¢cna vodljivost usporediva s vodljivosti
konvencionalnih metala, otkri¢em supravodljivih nabojno-prijenosnih soli s tempera-
turom supravodljivog prijelaza do 15 K te otkricem nove alotropske modifikacije ug-
ljika, fulerena, koji pogodnim dopiranjem postaje supravodljiv i pokazuje neobi¢na
magnetska svojstva. Materijale u kojima lokalizirani ioni prijelaznog metala uvode
magnetski moment, a magnetske ione povezuju anorganski anioni i organski ligandi
te predstavljaju mostove superizmjene nazivamo molekulski magneti. Naime, osim
Sto istrazivanjem takvih materijala mozemo produbiti razumijevanje fundamentalnih
mehanizama magnetskih fenomena, brojni stru¢njaci smatraju da materijali mole-
kulskog magnetizma imaju ogroman potencijal za ostvarivanje daljnjeg tehnoloskog
napretka, npr. neki od njih imaju zanimljivo opticko svojstvo promjene boje pri
magnetskom prijelazu, dok drugi s nesparenim elektronima imaju temperature prije-
laza visoko iznad sobne temperature. [9] U ovom radu proucavamo mononuklearne,
lancaste i slojevite hibridne spojeve metoksietilamonijevog halogenokuprata(Il). Is-
trazivane materijale sintetizirali su prof. dr. sc. Mirta Rub¢i¢ i dr. sc. Edi Topi¢
na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.
Takoder su napravili strukturnu analizu metodom difrakcije rendgenskog zracenja na
kristalima (SCXRD). Zanimljivo je naglasiti da razina kiselosti otopine u sintezi daje
spojeve sa spomenutim razli¢itim geometrijama. Mnogi od prethodno istrazivanih
spojeva u ovom podrucju imali su mostove superizmjene posredovane istim ionima
u sva tri smjera, a razlike u jakosti interakcija u pojedinim smjerovima bile su poslje-
dica izduljenih ili skra¢enih smjerova oktaedra uslijed Jahn-Tellerovog ucinka. [24]
U spojevima, koji sadrze Cu®* ion, ovaj u¢inak ¢esto uzrokuje produljenje aksijalnih
mostova i skrac¢ivanje ekvatorijalnih ¢ime se postizu dominantne interakcije u rav-
nini, a sekundarne interakcije medu ravninama. [1,25] U ovom radu razmatramo

spojeve sa sekundarnim magnetskim interakcijama preko razlic¢itih elemenata ili ke-
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mijskih skupina unutar istoga spoja te tako u ovim spojevima sama priroda razli¢itih
mostova uzrokuje razlike u jakosti interakcija u i medu ravninama. Razmatranjem
spojeva istih geometrija s razli¢itim halogenim elementima istrazujemo kako ugrad-
nja razli¢itih halogenih elemenata i njihova svojstva utjecu na magnetska svojstva.
Organska metoksietilamonijeva skupina odvaja magnetske podjedinice sustava i po-
tiskuje magnetske interakcije u pojedinim smjerovima. Amonijeva skupina s pozi-
tivnim nabojem tvori koordinacijsku vezu s magnetskim ionom bakra Cu?*, a dvije
metilenske jedinice ¢ine etilni lanac koji povezuje amonijevu skupinu s metoksilnom
skupinom. Osim kako bismo izolirali magnetske strukture, ugradnja razli¢itih or-
ganskih skupina moze olaksati obradu materijala i povecati topljivost, doprinijeti
fleksibilnosti kristalne strukture, omoguditi stvaranje vodikovih veza Sto moze utje-
cati na elektri¢na svojstva, ali i na magnetska svojstva i dimenzionalnost magnetskog
podsustava. [9, 26]

Mononuklearni kompleksi bakra(II) formula CuCl,(CH;OCH;CH;NH,), (u daljnjem
tekstu CuCl-mono) i CuBr,(CH30CH;CH,NH,), (u daljnjem tekstu CuBr-mono) pri-
redeni su reakcijom 2-metoksietilamina i bakrovog(II) klorida ili bakrovog(Il) bro-
mida u molarnom omjeru 2 : 1 koriste¢i metanol kao otapalo.

Spojevi metoksietilamonijeva klorokuprata(Il) s geometrijom lanaca kemijske for-
mule (CH30CH;CH,NHj3) [CuCl3] (u daljnjem tekstu CuCl-lanci) i metoksietilamoni-
jeva bromokuprata(Il) s geometrijom lanaca formule (CH;OCH,;CH,;NH;3) [CuBr3] (u
daljnjem tekstu CuBr-lanci) pripravljeni su reakcijom 2-metoksietilamina i CuCl, -
2H,0 ili CuBry; u molarnom omjeru 1 : 1 u otopini metanola zakiseljenoj dodatkom
klorovodicne kiseline. Spojevi metoksietilamonijeva tetraklorokuprata(Il) slojevite
strukture (u daljnjem tekstu CuCl-plohe) formule (CH;OCH;CH;NH3),[CuCl,] pri-
pravljeni su reakcijom 2-metoksietilamina i CuCl, - 2H,O u molarnom omjeru 2 : 1 u
otopini metanola zakiseljenoj dodatkom klorovodic¢ne kiseline. Na slici 3.6 prikazane
su oznake za atome koji se pojavljuju u istrazivanim spojevima te na strukturama

dalje u poglavlju.

o bakar o brom o klor © ugljik vodik O kisik dusik

Slika 3.6: Kemijski elementi i odgovarajuce oznake kojima su prikazani na slikama
struktura
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Mononuklearni spojevi, ¢ije su strukture prikazane na slikama 3.7 i 3.8, sadrze ione
bakra Cu?* u koordiniranom okruZzenju, nalik na bipiramidalno trigonski, no s blagim
kutom izmedu liganda, koji bi u konvencionalnom bipiramidalnom okruzenju svi
lezali u istoj ravnini s centralnim ionom. Na centralne ione bakra koordinirane su

dvije molekule metoksietilamina kao neutralni ligandi te dva halogenidna aniona.

Slika 3.7: prikaz strukture spoja CuCl-mono duz kristalografskih osi a (lijevo) i b
(desno)

Slika 3.8: Prikaz strukture spoja CuBr-mono duz kristalografskih osi a (lijevo) i ¢
(desno)
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Bududi da ne postoji kemijska veza koja direktno ili posredno veze ione bakra, ve¢ su
medusobno izolirani u svom koordinacijskom okruzenju, ocekivali bismo da su ovi
sustavi primjeri nula-dimenzionalnih magnetskih sustava. Medutim, poblizim raz-
matranjem strukture spoja CuCl-mono duz osi ¢ moZemo uociti da su ioni bakra
medusobno blize poslozeni u jednom smjeru. Za slucaj spoja CuCl-mono u smjeru
osi b ioni bakra su udaljeni za 6.069 A dvjema amonijevim skupinama, a duz osi ¢
udaljeni su za 8.688 A dvijema metoksietilnim skupinama. Moguée je efektivno stva-
ranje magnetskih lanaca duz b-osi interakcijom preko dusika iz amonijevih skupina.
Slicno za slucaj spoja CuBr-mono, moguce je stvaranje magnetskih lanaca duz c-osi
jer su u tom smjeru ioni bakra udaljeni za 6.4277 A dvjema amonijevim skupinama, a
duz osi b udaljeni su za 8.688 A dvjema metoksietilnim skupinama. Spojevi s geome-
trijom lanaca, Cije strukture su prikazane na slikama 3.9 i 3.10, sadrze ione bakra
Cu?* u lancima, u kojima pojedini ioni u odnosu na susjede zatvaraju kut manji od
180°, te je na svaki magnetski ion koordinirano pet halogenidnih aniona, ponovno
u nepravilnom bipiramidalnom okruzenju. Svaki par iona bakra je povezan preko
dva halogena mosta $to je neuobicajeno za metalo-organske spojeve s geometrijom
lanaca. Za klorirane spojeve jedan most je duljine 2.3299 A, a drugi 2.3508 A, a za
bromirane jedan most je duljine 2.4280 &, a drugi 2.7283 A.

Slika 3.9: Prikaz strukture spoja CuCl-lanci duz kristalografskih osi a (lijevo) i ¢
(desno)
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Slika 3.10: Prikaz strukture spoja CuBr-lanci duz kristalografskih osi a (lijevo) i ¢
(desno)

Preostali halogenidni anion vezan je na organsku skupinu koja odvaja lance. Preos-
tali kloridni ion je udaljen od centralog atoma 3.172 A, a bromidni 3.426 A. Svaki
lanac ima osam prvih susjeda, od kojih su, za slucaj spoja CuCl-lanci dva udaljena za
8.0291 A, idu¢a dva za 9.0496 A, dva za 10.6880 A i jo$ dva udaljena za 13.3600 A, a
za slucaj spoja CuBr-lanci imamo udaljenosti od 8.4724, 8.9893, 10.5849 i 13.8974
A. Magnetski ioni unutar lanaca medudjeluju mehanizmom superizmjene preko ha-
logenidnih iona tako da ugradnja bromidnog umjesto kloridnog aniona zbog velicine
i kemijskih svojstava moze bitno utjecati na kut koji zatvara most superizmjene, a
o kojem ovisi udio feromagnetske komponente u vezanju. Buduéi da su ve¢ina do-
sad istrazenih spojeva s dominantnim magnetskim interakcijama u jednoj dimenziji
linearni lanci, vec¢ina karakteriziranih magnetskih sustava s geometrijom lanaca su
antiferomagnetski lanci. [24, 27, 28] Stoga, ovakvo uvodenje razlic¢itih udjela fero-
magnetske komponente zamjenom halogenih elemenata predstavlja obec¢avajuce po-
drucje za brojna istrazivanja.

Slika 3.11 prikazuje spoj dvodimenzionalne slojevite strukture nalik na perovskitnu.
Dijele¢i halogenidne anione u ravnini slojeva, povezani CuCls oktaedri, u ¢ijem cen-
tru se nalaze ioni bakra Cu®*, ¢ine [CuCl,],, slojeve koji su odvojeni dvostrukim slo-
jem metoksietilamonijevih organskih skupina. U odnosu na konvencionalne kubne
perovskite, vjerojatno zbog veli¢ine organskih skupina, postoje dodatna naprezanja

u oktaedarskoj strukturi koja dovode do naginjanja oktaedara (engl. octahedral til-
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ting). [29] Analogna sinteza spojeva, slojevite geometrije, s bromidnim umjesto klo-
ridnog aniona nije uspjela. Prethodna istrazivanja pokazala su da sinteza metila-
monijeva tetrahalogenokuprata s mijeSanim halogenidnim ionima klora i broma nije
uspjesna za udjele broma vece ili jednake 50%, a razmatranje magnetskih svojstava
dovelo je do zakljucka da se ioni broma u tom spoju ugraduju isklju¢ivo u aksijalno
koordinirane poloZzaje oktaedra. Stoga, moguce je da su ioni broma preveliki da bi se
ugradili u strukturu slojevitih spojeva koje istrazujemo u ovom radu, ali treba imati

na umu i utjecaj organskih skupina, geometrije i topljivosti spojeva. [30]

Slika 3.11: Prikaz strukture spoja CuCl-plohe duz kristalografskih osi a (lijevo) i ¢
(desno)
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4 Eksperimentalni postav

MPMS (engl. Magnetic Property Measurement System) je mjerni sustav koji primarno
sluzi za proucavanje magnetskih materijala. Omogucuje istrazivanje magnetizacije
materijala u rasponu temperatura od 1.8 K do 300 K, te u magnetskim poljima do 7 T
u dva smjera, koja generira jaki supravodljivi magnet. Glavni dijelovi magnetometra
prikazani su na slici 4.1. Treba dodatno istaknuti SQUID (engl. Superconducting
QUantum Interference Device) koji sluzi kao strujno-naponski pretvara¢ kljucan za

detekciju magnetskog momenta materijala.

Motor

Plinski regulator

Cijevi za Nosaé
kriogene tekucine / Prostor
Bakrene cijevi / za uzorak
Uzorak

Gradiometar

| Centar
magneta

Senzor za
razinu helija =

SQUID

Slika 4.1: MPMS SQUID magnetometar; preuzeto iz [32]

4.1 Josephsonov ucinak

Godine 1962. Josephson proucava strujni krug u kojem su supravodljivi materijali
odvojeni tankim slojem izolatorske barijere. Ako je barijera dovoljno tanka (otprilike
10 nm), postoji vjerojatnost tuneliranja elektronskih parova kroz barijeru, Sto je fe-

nomen poznatiji pod nazivom Josephsonov ucinak.
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Feynman opisuje dinamiku uc¢inka sustavom vezanih Schrodingerovih jednadzbi:

oV,

ZFLW = /ubl\]zfl + K\IIQ, (4.13)
v
m% = Uy + K. (4.1b)

gdje su ¥, , valne funkcije Cooperovih parova s lijeve, odnosno desne strane izolator-
ske barijere, konstanta K predstavlja vjerojatnost tuneliranja elektronskog para kroz
barijeru, a y;» najniza energijska stanja s lijeve, odnosno desne strane. Pretposta-

vimo rjeSenja sustava u formi:

Uy = /ng e (4.2a)
Wy = /ng e (4.2b)

gdje su n;, gustoce, a 6, , faze Cooperovih parova. Uvrstimo li (4.2a) i (4.2b) u

(4.1a) i (4.1b), dobivamo:

on on .
ha—; - —ha—; = 2K \/mins sin(6, — 6;) (4.3a)
0
—ha(ez —01) = p2 — 1 (4.3b)

Vremenska derivacija gusto¢e Cooperovih parova opisuje transport naboja, odnosno
struju [ = %. Ako primijenimo napon na supravodic, tada se energijski nivoi po-
maknu tako da vrijedi ps — 11 = 2eV. Koriste¢i pokrate Iy = 2K \/niny/hid = 61 —0s,

sustav postaje:

I =1Iysiné (4.4a)
a6 2V

—Z_= .4b
5 - (4.4b)

Jednadzbe (4.4a) i (4.4b) daju najjasniji opis Josephsonovog spoja. Struju / nazi-
vamo Josephsonova struja ili superstruja. [31] Neobi¢no nelinearno ponasanje spoja

posebno isticemo u zapisu:

ol 2eV
a = IO coSsd T (45)

SQUID sadrzi zatvorenu supravodljivu petlju s dva Josephsonova spoja. Zahvaljujudi

ovom neobi¢nom nelinearnom ponasanju Josephsonovih spojeva i kvantiziranim sta-
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njima petlje, SQUID je sposoban razluciti izuzetno male promjene magnetskog toka
kroz petlju. Supravodljivim zicama SQUID je spojen na detekcijske zavojnice kako
bi se struja iz zavojnica induktivno vezala na senzor SQUID-a koji proizvodi pro-
porcionalan napon. Detekcijska zavojnica supravodljiva je Zica s Cetiri namotaja u
konfiguraciji gradiometra drugog reda. Smjestena je izvan cijevi za uzorak, a unutar
supravodljivog magneta. Kao Sto je prikazano na slici 4.2, ova konfiguracija po-
drazumijeva gornji namotaj u smjeru suprotnom od kazaljke na satu, dva sredisnja
u smjeru kazaljke na satu, a donji ponovno suprotno od smjera kazaljke na satu.
Ovakva konfiguracija smanjuje utjecaj eventualnih linearnih gradijenata magnetskog
polja kao jednog od uzroka suma ili nepreciznosti. Cijeli sustav omogucava detekciju
magnetskih momenata do 10~® emu. Prije mjerenja smje$tamo uzorak u srediste de-
tekcijskih zavojnica, odnosno centriramo ga. Kako bismo postigli preciznija i tocnija
mjerenja, trebamo otkloniti relaksaciju supravodljivog magneta jer inducira dodatnu
struju u detekcijskoj zavojnici. Kada bi povrsine navoja bili jednake u ovoj konfi-
guraciji, onda bi se struje ponistile. Medutim, toliko precizna tehnicka izvedba nije
moguca. Umjesto toga, zagrijavanjem jednog dijela zavojnice nakon promjene mag-

netskog polja eliminiramo induciranu struju. [33]

Signal

e
Polozaj uzorka

o

Magnetsko polje

(36103 >

SQUID

Detekcijske zavojnice

Slika 4.2: Shema mjerenja magnetskog momenta pomicanjem kroz detekcijske za-
vojnice; preuzeto iz [32]

Dobiveni kristali¢i su usitnjeni u tarioniku tuckom u prah kojem se precizno izmjeri
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masa te se postavi u ampulu. Na dno nosaca postavljamo ampulu s uzorkom u dugoj
plasti¢noj slamci, a vrh nosaca je spojen na motor koji pomice uzorak kroz detekcij-
ske zavojnice u diskretnim koracima. Pomicuéi se kroz zavojnice, mijenja se koli¢ina
toka u zavojnicama, Sto prati i promjena struje u supravodljivom krugu. Na slici 4.3
prikazujemo signal idealnog dipola. Uredaj racuna magnetski moment uzorka iz sig-
nala radedi nelinearnu prilagodbu na ovakav odziv. Svojim gibanjem u zavojnicama

slamka, ako je homogena, ne proizvodi signal, ve¢ samo ampula s uzorkom.

Izlazni signal SQUID-a

T ™ ™

| — T T
I

emesessseelccc s c s e s e r s e e e e ==

04} d

1
[
[}
)
[
]
A

-0.6 . L .
-20 =15 -10 -5

Polozaj uzorka

+

- A A

5 10 15 20

o

Slika 4.3: Izlazni signal SQUID-a; preuzeto iz [32]

Dijamagnetski odziv ampule na visokim temperaturama nije zanemariv, on je reda
veli¢ine 107° emu $to moze iznositi i preko 10% magnetizacije uzorka na visokoj
temperaturi. Stoga, prilikom prilagodbe teorijskih ovisnosti magnetske susceptibil-
nosti na dobivena mjerenja valja dodati i ¢lan vertikalnog pomaka kojim mozemo
odracunati dijamagnetski doprinos ampule i ostale pozadinske doprinose. Na pri-

mjer, Curie-Weissov zakon (2.9) s ovim doprinosom zapisujemo kao:

C
X:—T_9+XD (4.6)

U ovom radu uvijek je dodan ¢lan vertikalnog pomaka kada prilagodavamo teorijske
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relacije na mjerene podatke.

4.2 ZFC i FC krivulje

Temperaturnu ovisnost magnetizacije svakog uzorka za svaku vrijednost primijenje-
nog polja mjerimo dvaputa u grijanju uzorka. Najprije nakon $to ohladimo uzo-
rak bez vanjskog polja (engl. zero field cooled - ZFC krivulja) i drugi put nakon Sto
ohladimo uzorak u prisustvu polja (engl. field cooled - FC krivulja). Eventualna ne-
preklapanja u ZFC i FC krivuljama ukazuju na ireverzibilnosti u uredenom sustavu.
Hladenje u polju ostavlja manju vjerojatnost zadrzavanja u nasumicnoj orijentaciji pa

stoga magnetizacija doseZe vecu vrijednost.

4.3 Ovisnost magnetizacije o vanjskom magnetskom polju

Na konstantnoj temperaturi mjerimo magnetizaciju u polju koje opada od maksimal-
nog u jednom smjeru do nule, a zatim raste do maksimalnog u suprotnom smjeru, te
potom mjerimo ponovno do maksimalnog polja u prvotnom smjeru prelazeci preko
iStezavajuceg polja. Dobivamo dvije grane koje ¢e se za uzorak reverzibilnog meha-
nizma magnetizacije preklopiti. Ako postoji razvdajanje, kazemo da u sustavu postoji
histereza i da je potrebno koercitivno polje H, u suprotnom smjeru kako bi se uzorak

demagnetizirao jer gasenjem polja zaostaje remanentna magnetizacija.

4.4 VSM magnetometrija

Magnetska mjerenja uzoraka u obliku plocica obavljena su pomoc¢u VSM opcije (engl.
Vibrating Sample Magnetometer) MPMS3 magnetometra. Uzorak stavimo na nosac
koji vibrira u magnetskom polju ¢ime se inducira napon u detekcijskim zavojnicama
koji je proporcionalan magnetskom momentu uzorka i direktno se iz te propocional-
nosti ocitava magnetski moment uzorka. VSM opcija predstavlja niz usrednjenih
mjerenja znatno kracih trajanja u odnosu na DC mjerenje. Usrednjavanje magnet-
skog momenta vodi do poniStavanja pozadinskih i relaksacijskih uc¢inaka. Stoga, ne
treba pretjerano brinuti o relaksaciji supravodljivog magneta, S$to je bitno za mjere-
nja u malim poljima, kada promjene i od nekoliko Oe predstavljaju ogromnu gresku.
Tako u dugotrajnijim DC mjerenjima tijekom jednog mjerenja moze doc¢i do znacajne

promjene polja, a dobivena mjerenja se onda prilagodavaju na pretpostavljeni odziv
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magnetskog dipola, ¢ak i kada se u mjerenju javljaju artefakti navedenih ucinaka.
Kada mjerimo mali signal, VSM opcija uistinu daje malu vrijednost magnetskog mo-
menta, a DC metoda zbog nepravilnog oblika odziva prilagodbom daje krivi iznos
magnetskog momenta Kkoji nije stvarne male vrijednosti. Naravno, za ve¢a magnet-
ska polja u kojima relaksacijski i pozadinski u¢inci unose neznatnu gresku, sporija

DC mjerenja predstavljaju precizniju opciju. [34]

4.5 AC mjerenja

U AC magnetskim mjerenjima, izmjeni¢no magnetsko polje male amplitude, super-
ponirano na istosmjerno magnetsko polje, najceSce na iSCezavajuce istosmjerno mag-
netsko polje, uzrokuje vremensku ovisnost magnetizacije uzorka sto omogucava mje-
renje bez pomicanja uzorka kroz detekcijske zavojnice. Ova mjerenja su osjetljiva
na promjene nagiba M (H), a ne na apsolutnu vrijednost tako da razlu¢uju male
promjene, ¢ak i kada je apsolutni magnetski moment velik. Veli¢ina od interesa u
ovim mjerenjima je magnetska susceptibilnost y. Zbog dinamickih procesa u uzorku
magnetizacija uzorka moze kasniti za narinutim poljem te osim amplitude magnet-
ske susceptibilnost y mjerimo i fazni pomak . Cesto to prikazujemo realnom Y’ i

imaginarnom komponentom y” magnetske susceptibilnosti.

X' = x cosp (4.72)

X" = xsinyp (4.7b)

Realna komponenta AC mjerenja x’ odgovara nagibu M (H) krivulje, a imaginarna
komponenta y” ukazuje na disipacijske procese u uzorku, npr. relaksacijski procesi
i ireverzibilnosti uzrokuju kona¢nu imaginarnu susceptibilnost. Sli¢no u feromag-
netima, konacna imaginarna komponenta moze ukazivati na ireverzibilna gibanja
domenskih zidova ili na apsorpcije zbog permanentnog momenta. Izostanak relaksa-
cijskih procesa mozemo potvrditi proucavaju¢i magnetsku susceptibilnost za razlicite
frekvencije pobude. Mjerenja sustava, u kojem je izrazena spora dinamika, pokazuju
veci doprinos na nizim frekvencijama jer u tome slucaju imaju vise vremena orijen-
tirati se u smjeru nametnutog polja. Mjerenje iSCezavajuce imaginarne komponente
ukazuje na rezim trenutnog odziva sustava. Dakle, za ravnotezni sustav bez irever-

zibilnosti o¢ekujemo iS¢ezavajucu imaginarnu komponentu i temperaturnu ovisnost
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realne komponente neovisne o frekvenciji pobude. Uz svako AC mjerenje naznacena

je frekvencija pobude u hercima i amplituda pobude u oerstedima. [34, 35]
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5 Rezultati i rasprava

Prema Curie-Weissovom zakonu (2.9) o¢ekujemo da ¢e produkt izmjerene magnetske
susceptibilnosti i temperature za visoke temperature biti konstanta ¢iji je iznos opisan
sljede¢im izrazom:
_ NaJ(J + Dg*uh

3kp

xT (5.1)
Pri razmatranju spojeva prijelaznih 3d metala opravdano je uzimati u obzir samo
spinsku kutnu koli¢inu gibanja, odnosno pretpostaviti L = 0. Ovaj fenomen naziva
se gasenje orbitalne kutne koli¢ine gibanja (engl. quenching) i posljedica je snaznog
vezanja orbitala na reSetku Sto sprecCava reorijentaciju u smjeru vanjskog polja i do-
prinos magnetskom momentu. [1]

Uz dodatnu pretpostavku da je spin magnetskih iona bakra S(Cu?") = 1/2, izraz
(5.1) postaje:

Nag?us
T=—"-=Z 5.2
X 1y (5.2)

te za vrijednost g = 2.1 [2], iznosi xT' = 0.41. Slika 5.1 prikazuje spomenuti produkt

u ovisnosti o temperaturi za svaki od istrazivanih spojeva.

4T

¥ CuBr-mono
CucCl - mono

w
— T

CuBr-lanci |
CucCl - lanci
CuCl - plohe

XT [emu K/mol Oe]
N

=
T T T T T
|
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Slika 5.1: Ovisnost produkta mjerene magnetske susceptibilnosti u polju H = 1000
Oe i temperature u ovisnosti o temperaturi za istrazivane uzorke
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Mozemo uociti da svi spojevi osim CuBr-lanci konvergiraju u blisku konstantnu vri-
jednost za visoke temperature. Takoder, ako uzmemo tu vrijednost mozZemo izracunati

vrijednost g-faktora za svaki od spojeva.

Spoj g-faktor
CuCl-mono 2.104
CuCl-lanci 2.144
CuCl-plohe 2.308
CuBr-mono 2.110
CuBr-lanci 1.873

Tablica 5.1: Visokotemperaturne vrijednosti g-faktora prema relaciji (5.2) za is-
trazivane spojeve

Dobivene vrijednosti g-faktora odgovaraju o¢ekivanim vrijednostima g-faktora Cu?*
iona u oktaedarsko koordiniranom polozaju za plohe, i vrijednostima u bipirami-
dalno koordiniranom polozaju za ostale spojeve. [2] Takoder, slaganje dobivenih vri-
jednosti g-faktora s o¢ekivanim daje potvrdu S(Cu?**) = 1/2. Za spoj CuBr-lanci
nismo opazili o¢ekivanu vrijednost g-faktora Sto moze upucivati na reduciranu di-
menzionalnost magnetskog podsustava, za koji Curie-Weissov zakon ne predstavlja
dobar opis ili na snaznije interakcije u sustavu u odnosu na ostale spojeve kojima
temperatura 7' = 300 K ne predstavlja visokotemperaturni rezim.

Kako je ve¢ napomenuto, u sve teorijske relacije koje se prilagodavaju na mjerenja
ukljucili smo dijagamagnetski ¢lan. Budu¢i da u svim prilagodbama dobivamo odziv
reda veli¢ine koji odgovara odzivu ampule, ovaj ¢lan ne predstavlja magnetsku za-
nimljivost te parametri D nisu istaknuti. Napomenimo i da dobiveni kristali¢i, osim
za spoj CuCl-plohe, nisu bili dovoljno veliki ni ¢vrsti kako bismo za svaki uzorak

napravili mjerenja VSM metodom magnetometra.

5.1 CuBr,(CH3;0CH,CH,;NH,), - mononuklearni kompleks

Bududi da su u mononuklearnim spojevima magnetski ioni izolirani i medusobno
znatno udaljeni, ocCekivali bismo da su oni paramagnetski sustavi s izrazito potis-
nutim magnetskim interakcijama Sto bi odgovoralo karakteristicnoj paramagnetskoj
M (T ovisnosti koja je opisana Curiejevim zakonom (2.8) te eventualno izrazito ni-
skoj kriticnoj temperaturi. Razmatrajudi sliku 5.2, koja prikazuje ovisnost magneti-

zacije o vanjskom magnetskom polju, ne uocavamo Brillouinove funkcije, karakte-
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risticne za paramagnetske materijale, ve¢ pravce koji su karakteristi¢ni za antifero-

magnetske materijale. [1]
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Slika 5.2: Mjerenja magnetizacije uzorka CuBr-mono u ovisnosti o primijenjenom
magnetskom polju za razli¢ite temperature, na desnoj slici prikaz mjerenja u malim
poljima

Takoder, vazno je uociti s lijeve slike kako se Cak i za vanjsko polje H = 7 T ne
postize velika magnetizacija po formulskoj jedinki u odnosu na magnetizaciju satu-
racije, koja za ione bakra Cu®* iznosi 1.05ug [2], $to predstavlja jo$ jedan dokaz
tendencije za antiparalelnom orijentacijom susjednih spinova, odnosno antiferomag-
netizma. Blagi S-oblik na mjerenju za 7" = 2K moze biti posljedica paramagnetskih
necistoc¢a u sustavu. Na desnoj slici su prikazana mjerenja magnetizacije u ovisnosti
o malim poljima do H = 300 Oe kako bismo jasnije razaznali magnetsko ponasanje,
a i tako smo u mjerenjima izbjegli relaksacije velikih polja zbog kojih ne bismo mogli
vidjeti slabe ireverzibilnosti povezane s koercitivnim poljem H. = 50 Oe opaZenim
na desnoj slici. Nadalje, na mjerenje magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o tem-
peraturi, prikazano na slici 5.3, moZemo prilagoditi Curie-Weissov zakon do 40 K.

Dobivamo parametre prilagodbe:

g = (2.2009 + 0.0006) (5.3a)
0 =(—252+0.1)K. (5.3b)
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Slika 5.3: Mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuBr-mono u polju H =
1000 Oe u ovisnosti o temperaturi na lijevoj osi, te inverzna magnetska susceptibil-
nost s prilagodbom Curie-Weissova zakona na desnoj osi

Weissov parametar, kao i visokotemperaturna mjerenja M (H), ukazuje da u pro-
sjeku sustav ima interakcije koje imaju tendenciju antiparalelno usmjeriti susjedne
magnetske momente. Spoznajuci ove tendencije, mozemo brijeg oko 7' = 10K na
slici 5.3 interpretirati kao dominaciju antiferomagnetskih interakcija. U poglavlju 3
sa slike 3.8 uocili smo da su duz jednog kristalografskog smjera (c-os) ioni bakra
blize rasporedeni, i da su ti lanci medusobno odvojeni s dva sloja organskih skupina.
Stoga, interakcije duz lanaca u tom smjeru predstavljaju dominante magnetske in-
terakcije u sustavu. Sljededi korak predstavlja prilagodba Bonner-Fisher formule za
antiferomagnetski lanac spinova S = 1/2 (2.16) na izmjerene podatke iznad 7' = 6 K.
Prilagodba Bonner-Fisher relacije s paramagnetskim necisto¢ama, uklju¢enim u izraz

prema (2.12), na mjerenja iznad 6 K prikazana na slici 5.4 lijevo, daje parametre:

g = (2.013 £ 0.005) (5.4a)
J=(-258+01)K (5.4b)
y = (0.9491 = 0.0009) (5.4¢)

sa RMSE (engl. root mean square error) vrijednosti 6.45 - 10~° kao kvantitavni opis

preciznosti prilagodbe.
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Slika 5.4: Prilagodba teorijskih relacija za antiferomagnetske lance s paramagnet-
skim necisto¢ama na mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuBr-mono; lijevo
zanemarene, a desno ukljucene interakcije medu lancima u aproksimaciji srednjeg
polja

Ako ukljuc¢imo interakcije medu lancima u teoriji srednjeg polja prema izrazu (2.17),

prilagodbom, ponovno iznad 6 K, prikazanom na slici 5.4 desno, dobivamo parame-

tre:
g = (2.210 + 0.004) (5.5a)
J = (—21.89 £ 0.08)K (5.5b)
y = (0.9716 = 0.0004) (5.5¢)
Zj = (~10.1+0.2)K. (5.5d)

Osim naizgled boljeg slaganja s mjerenjima, tvrdnju prikladnijeg opisa sustava ovim
modelom moZemo potkrijepiti umanjenom RMSE vrijednosti od 1.39 - 107°. Prema
omjeru (2.15), za T,,.. = 10 K, ocekivali bismo |.J| =~ 15 K, a prilagodbom je dobiveno
nesto veci paramater vezanja 5.5b Sto takoder podupire tvrdnju da nemamo Skolski
primjer medusobno izoliranih antiferomagnetskih lanaca, ve¢ su u sustavu izrazene i
antiferomagnetske interakcije medu lancima opisane parametrom vezanja j’. Buduci
da kristalografska struktura nije pravilna, Sto se da primijetiti sa slike 3.8, te oko raz-
matranog lanca postoji Sest razli¢ito udaljenih susjednih lanaca, nije ocito Sto treba
u izrazu (2.17) uzeti kao broj susjeda z’. Bez obzira na to koji z’ uzmemo, jasno je
da su ove sekundarne interakcije slabije od onih duz lanca, kao i da broj susjeda ne
bi utjecao na predznak interakcije. Treba napomenuti da je z’j’ parametar srednjeg

polja, a ne jakost interakcija izmedu dva lanca.
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Slika 5.5: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije uzorka CuBr-mono u ovisnosti o
temperaturi za razli¢ita vanjska polja
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Razdvajanje ZFC i FC krivulja na slici 5.9, za polja manja od H = 500 Oe, upucuje na
postojanje ireverzibilnosti. Uotavamo da za polja, za koja postoji razdvajanje ZFC i
FC krivulja, ¢ak i magnetizacija FC krivulje nakon Siljka opada s padom temperature,
te takav trend predstavlja jos jednu potvrdu antiferomagnetskog vezanja u sustavu.
Bez obzira u kojem smjeru u hladenju potaknemo orijentaciju spinova, opet se istice
antiparalelno vezanje spinova. U pocetnom stanju postoje lanci nepovoljno orijen-
tirani u odnosu na smjer vanjskog polja, te u nedovoljno jakom polju u odnosu na
medudjelovanje lanaca oni kompenziraju magnetizaciju ispod kriticne temperature.
Osim toga, zapazeni rast magnetizacije na niskim temperaturama ispod antiferomag-
netskog Siljka za neka od primijenjenih magnetskih polja, mozemo interepretirati kao
pojavu feromagnetske komponente. Naime, magnetizacija naizgled krec¢e divergirati
kao kod feromagneta, ali je i dalje izrazito malog iznosa $to podsje¢a na ponasanje
slabog feromagneta, kao i veliko razdvajanje ZFC i FC krivulja. Naginjanja spinova
mogu uzrokovati interakcije medu lancima koje postaju znacajne na niskim tempe-
raturama. Porastu mogu doprinositi i paramagnetske necistoce, ali manje znacajno u
odnosu na interakcije medu lancima, s obzirom da njihov utjecaj ne vidimo na mjere-
njima ZFC i FC krivulja u ve¢im poljima koja potiskuju naginanje. Na 7" = 2K, prema
izrazu (2.11) kut naginjanja iznosi tek 0.55°. Ve¢i iznosi FC magnetizacija posljedica
su poljem odredenih usmjerenja spinova sto potiskuje fluktuacije i tako daje vecu
magnetizaciju, a kod ZFC mjerenja, u kojima su bez istaknutog smjera u hladenju
izrazene fluktuacije, uo¢avamo manju magnetizaciju. [24]

Provedena AC mjerenja magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi prika-
zana su na slici 5.6. Mjerenja realne komponente Siljkom prikazuju fazni prijelaz
oko T = 3K. Na mjerenju imaginarne komponente moZemo uociti maleni $iljak oko
temperature 7" = 3K, ali zbog velikog Suma i malog iznosa ne mozemo biti sigurni
radi li se o pojavi spore dinamike u sustavu ispod faznog prijelaza ili je umijesana
realna komponenta zbog neidealnog namjestanja faze. Medutim, znacajnije je Sto
smo AC mjerenjem uocili magnetski prijelaz odnosno dugodosezno trodimenzionalno
magnetsko uredenje u promatranom sustavu $to je daljnja potvrda znacajne uloge in-
terakcija medu lancima pored dominantnih interakcija unutar lanca. Curie-Weissov

zakon je dao relativno dobar opis upravo jer postoji dugodosezno uredenje u sustavu.
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Slika 5.6: Realna (lijevo) i imaginarna (desno) komponenta AC mjerenja magnetske
susceptibilnosti uzorka CuBr-mono u ovisnosti o temperaturi za razliite frekvencije
pobude
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5.2 CuCl,(CH;0CH,CH>NH,), - mononuklearni kompleks

U ovom potpoglavlju razmatramo mononuklearni spoj kao i u proslom potpoglavlju,
samo $to su ioni broma zamijenjeni ionima klora. Ponovno, na slici 3.7 uo¢avamo
da ioni klora u strukturi ne premos¢uju magnetske ione, te da se u jednom smjeru
efektivno formiraju lanci. Stoga, oCekujemo opcenito slicno magnetsko ponasanje
kao u prethodnom slucaju, kao i interakcije sli¢ne jakosti unutar lanca. Pouceni ana-
lizom prethodnog spoja mozemo pretpostaviti da postoje i znacajne interakcije medu
lancima koje bi ioni klora mogli posredovati. Kloridni ioni manjim radijusom i nizom
energijom valentnih orbitala u odnosu na bromidne ione mogu utjecati na lokalne
anizotropije u sustavu, ali i na kvantne fluktuacije Sto bi moglo utjecati na dugo-
dosezna uredenja sustava. Promotrimo osnovna magnetska mjerenja kako bismo se

uvjerili u slicnost magnetizma ovih sustava.
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Slika 5.7: Mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuCl-mono u polju H =
1000 Oe u ovisnosti o temperaturi na lijevoj osi, te inverzna magnetska susceptibil-
nost s prilagodbom Curie-Weissova zakona na desnoj osi

Mjerenje magnetske susceptibilnosti, prikazano na slici 5.7 zajedno s prilagodbom
Curie-Weissova zakona na ta mjerenja iznad 40 K, kako smo ocekivali, uvelike pod-

sjecaju na mjerenja i prilagodbu sa slike 5.3. Sli¢nost mozemo potvrditi i kvantita-
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tivno parametrima prilagodbe, koji su vrlo bliski parametrima 5.3a i 5.3b:

g = (2.2073 £ 0.0006) (5.6a)
0 = (—21.36 + 0.08) K. (5.6b)

Nesto umanjeni Weissov parametar moze se pripisati manjim energijama valentnih
orbitala klora i manjem preklopu s magnetskim ionima koji orbitale klora nude,
u odnosu na orbitale broma, S$to oslabljuje magnetska medudjelovanja koja ioni
klora eventualno posreduju. Budu¢i da Curie-Weissov zakon ne ukljuc¢uje samo in-
terakcije unutar lanca, ne treba se ¢uditi da je prilagodbom prepoznata promjena
medulancanih interakcija. Nadalje, slicnost s prethodnim spojem nastavljamo uocavati
razmatranjem M (H) krivulja, tipi¢nih za antiferomagnetske materijale s izrazitom
slabim ireverzibilnosti koje se daju zapaziti tek na mjerenju na temperaturi 7' = 2K,

na slici 5.8.
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Slika 5.8: Mjerenja magnetizacije uzorka CuCl-mono u ovisnosti o primijenjenom
magnetskom polju za razli¢ite temperature

Razmatranjem ZFC i FC krivulja na slici 5.9 uo¢avamo prvu razliku u odnosu na
prethodni spoj. Naime, uocavamo gotovo potpuno preklapanje krivulja, ¢ak i za
jako malo polje od H = 10 Oe sto upucuje na izostanak znacajnih ireverzibilnosti u

sustavu. UocCavamo tek malo nepreklapanje za polje H = 10Oe na izrazito niskim
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temperaturama Sto moZe biti posljedica naginjanja magnetskih momenata te vodi do
vecih iznosa u FC mjerenjima magnetizacije, kao Sto je to bio slucaj i kod prethodnog

spoja. Prema izrazu 2.11, na 7" = 2 K kut naginjanja iznosi 0.41°.
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Slika 5.9: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije uzorka CuCl-mono u ovisnosti o

temperaturi za razli¢ita vanjska polja

Slika 5.10 prikazuje AC mjerenja, te mozemo uociti naznake Siljka u realnoj kompo-

nenti i naznake eventualne spore dinamike u imaginarnoj.
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Slika 5.10: Realna i imaginarna (u umetku) komponenta AC mjerenja magnetske
susceptibilnosti uzorka CuCl-mono u ovisnosti o temperaturi za razli¢ite frekvencije
pobude
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Mozemo ponuditi objasnjenje da je ovo naznaka da se sustav krenuo uredivati i da bi
daljnim snizavanjem temperature moglo do¢i do faznog prijelaza, koji bismo uocili
Siljkom u realnoj komponenti, kao i kod prethodnog spoja. Ve¢ spomenuto slabije
posredovanje magnetskih interakcija ionima klora dovodi do eventualne nize tem-
perature uredenja. Kao i za prethodni spoj, mozemo potvrditi da teorijski model
u kojem su ukljucene interakcije medu lancima predstavljuju bolji opis. Prilagodbe

teorijskih relacija na mjerenja iznad 6 K su prikazane na slici 5.11.
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Slika 5.11: Prilagodba teorijskih relacija za antiferomagnetske lance s paramagnet-
skim necisto¢ama na mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuCl-mono; lijevo
zanemarene, a desno ukljucene interakcije medu lancima u aproksimaciji srednjeg
polja MF

Prilagodba bez uklju¢ivanja interakcija medu lancima daje sljede¢e parametre:

g = (2.081 £ 0.003) (5.7a)
J = (—24.95 + 0.09)K (5.7b)
y = (0.9514 = 0.0006) (5.7¢)

s RMSE (engl. root mean square error) vrijednosti 4.32 - 1075. Ponovno, mozemo
uociti vrijednosti slicne kao kod prethodnog spoja, te nesto nizu vrijednost parametra

vezanja.
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Ako uklju¢imo interakcije medu lancima putem srednjeg polja, prilagodbom dobi-

vamo parametre:

2.201 + 0.003)

(

(—22.72 + 0.05) K
(0.9656 & 0.0003)
(

g
J
)
Z/j/

~5.940.1)K

(5.8a)
(5.8b)
(5.80)
(5.8d)

s umanjenom RMSE vrijednosti od 1.10 - 10~°. Ne$to manji parametar srednjeg polja

Z'j" u odnosu na prethodni spoj moze biti odgovaran za izostanak uredenja u mjere-

nom temperaturnom rasponu.
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5.3 (CH;0CH,CH>;NH;)[CuBrs] - lancasta struktura

Slika 5.12 prikazuje temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti uzorka u pri-
mijenjenom polju od H = 1000 Oe. Uocavamo Siroki maksimum magnetizacije oko
T = 90K te nagli pad magnetizacije daljnjim padom temperature Sto je karakte-

risticno za antiferomagnetske lance. [2,27,28]
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Slika 5.12: Mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuBr-lanci u polju H =
1000 Oe u ovisnosti o temperaturi te prilagodba teorijskih modela za antiferomag-
netske lance na mjerenja

Prilagodba Bonner-Fisherove relacije za antiferomagnetske lance (2.16) na mjerenja

iznad 7' = 70K daje parametre:

g = (2.1600 + 0.0007) (5.9a)
J = (—125.84+0.5)K. (5.9b)

Iako neSto manja, vrijednost parametra jakosti vezanja .J priblizno odgovara oc¢ekivanoj
vrijednosti od J ~ —140K prema teorijskom omjeru (2.15) koji povezuje tempera-
turu maksimuma i jakost vezanja unutar lanca. Nije prikazana krivulja inverzne sus-
ceptibilnosti na desnoj osi slike 5.12 jer Curie-Weissov model, za koji je takav prikaz
standardan, ne predstavlja prikladan opis za ovaj sustav. Relativno veliku vrijednost
parametra J ocekivali smo s obzirom na efektivho manju vrijednost g-faktora iz ta-

blice 5.1. Medutim, ekstrapoliranje ove krivulje na nize temperature daje znatno $iri
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maksimum od eksperimentalno opazenog $to upucuje na dodatne interakcije u sus-
tavu. Prilagodbom teorijske relacije, u kojoj su ukljucene interakcije medu lancima u
aproksimaciji srednjeg polja prema izrazu (2.17), na mjerenja iznad 70 K dobivamo

vrijednosti parametara:

g = (2.1000 + 0.0006) (5.10a)
J=(-1274+07)K (5.10Db)
7§ = (10 £ K. (5.10¢)

Ponovno, broj susjeda nije jasno definiran, ali sa slike 3.10 zakljucujemo da treba
uzeti neki broj susjednih lanaca izmedu 2 i 8 $to znaci da je dobiveni parametar
vezanja medu lancima po paru susjeda znatno manji od vezanja duz lanca iz ¢ega
mozemo zakljuciti da su te sekundarne interakcije slabe i eventualno znacajne tek
na izrazito niskim temperaturama. Osim $to je parametar vezanja J bliZi teorij-
ski ocekivanoj vrijednosti, treba naglasiti da ekstrapolirana krivulja prilogdbe, kada
uklju¢imo medulancane interakcije, nesto bolje opisuje mjerenja ispod 70 K. Buduci
da nemamo razloga vjerovati da postoji dugodosezno uredenje, moramo uzeti u ob-
zir da opis modela u okviru Curie-Weiss teorije nije najpogodniji, npr. moguce su
interakcije medu lancima koje ne vode na uredeno stanje unutar mjerenog tempera-
turnog podrudja ili znacajne interakcije medu lancima samo unutar ravnina. Finije
modeliranje magnetskih interakcija nego Sto je teorija srednjeg polja i mjerenje mag-
netizacije do nizih temperatura dalo bi jasniju sliku magnetizma u sustavu. Porastu
magnetizacije na niskim temperaturama, osim medulancanih interakcija mogu pri-
donijeti i paramagnetske necistoce i lanci koji imaju neparan broj iona odnosno oni
kojima na krajevima ostaju nespareni spinovi. Treba uociti da je i u ovom podrucju
magnetizacija vrlo malena, iznosi tek nekoliko emu/mol. Slika 5.13 prikazuje bli-
sko preklapanje ZFC i FC krivulja za polja H = 1000e i H = 1000 Oe Sto govori da
nema uocljivih ireverzibilnosti u sustavu. Sabiruci informacije DC mjerenja magneti-
zacije ocekujemo da su interakcije izmedu antiferomagnetskih lanaca slabe i nemamo
razloga tvrditi da na izmjerenom temperaturnom rasponu dolazi do dugodoseznog
trodimenzonalnog uredenja. U literaturi [9,36] povremeno se spominju strukturni
prijelazi u antiferomagnetskim lancima koji uzrokuju strmi pad magnetizacije ispod

temperaturne strukturnog prijelaza. Na primjer, tzv. spin-Peierls prijelaz odnosi se na
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magnetoelasticno vezanje trodimenzionalnih vibracija kristalne reSetke, tj. fonona i
jednodimenzionalne elektronske strukture kao posljedica ovisnosti energije magnet-
skog vezanja o parametru reSetke, tj. ¢injenice da distorzija reSetke moze utjecati na
magnetski podsustav. U takvom mehanizmu ispod temperature strukturnog prijelaza
javlja se dimerizacija iona u lancu kao posljedica elasti¢ne distorzije sto dovodi do
izrazito naglog pada magnetizacije te otvara procjep u energijskom spektru. Ovakav
mehanizam bi objasnio nagliji pad magnetizacije nego Sto predvida izraz (2.17), ali
strukturni prijelazi su rijetko ovoliko razmazani. Moguce je takoder da dimerizaciju
iona i magnetoelasticno vezanje ometaju medulancane interakcije i ucinci konacnih
dimenzija uzorka (engl. finite-size effects). Prije izlaganja definitivnih zakljucaka,

trebalo bi upotpuniti sliku spektroskopskim mjerenjima. [36]
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Slika 5.13: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije uzorka CuBr-lan u ovisnosti o
temperaturi za razli¢ita vanjska polja

Mjerenja magnetizacije u ovisnosti o magnetskom polju prikazuje slika 5.14. Za vise
temperature uocavamo linearnu ovisnost sto je karakteristi¢no za antiferomagnetske
materijale, kao i gotovo iSezavaju¢a magnetizacija po jedini¢noj ¢eliji od 2% magneti-
zacije saturacije za polje H = 7T. Niskotemperaturna ovisnost odrzava medulanc¢ana
medudjelovanja karakteristicnim S-oblikom paramagnetske magnetizacije, i eventu-
alno doprinose paramagnetskih necistoca i nesparenih magnetskih iona na krajevima
lanaca neparnog broja konstituenata. Na desnoj slici vidimo da ne postoji konacno
koercitivno polje ni remanentna magnetizacija sto je u skladu s nasom prethodnom

pretpostavkom da u mjerenom temperaturnom podruéju nema izrazenih ireverzibil-
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Slika 5.14: Mjerenja magnetizacije uzorka CuBr-lan u ovisnosti o primijenjenom

magnetskom polju za razlicite temperature, na desnoj slici prikaz mjerenja u ma-
lim poljima

U realnoj komponenti susceptibilnosti AC mjerenja sa slike 5.15 nema uocljivih Siljaka
koji bi odgovarali dugodoseznom uredenju, a iS¢ezavaju¢a imaginarna komponenta
ukazuje da nema lanaca uredenih u ravnine koje bi eventualno pokazale neke ano-

malije, a ni dugodoseznog uredenja lanaca s eventualnom sporom dinamikom.
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Slika 5.15: Realna i imaginarna (u umetku) komponenta AC mjerenja magnetske

susceptibilnosti uzorka CuBr-lanci u ovisnosti o temperaturi za razlic¢ite frekvencije
pobude
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5.4 (CH;0CH,CH>;NH;)[CuCls] - lancasta struktura

Razmatrajudi sliku 5.16, ovisnost magnetske susceptibilnosti spoja CuCl-lanci o tem-
peraturi u polju H = 1000 Oe nalikuje na onu feromagneta, no treba uociti relativno
malu vrijednost magnetske susceptibilnosti, pa onda i magnetizacije, za primijenjeno
magnetsko polje ¢ak i na niskim temperaturama. Prilagodba Curie-Weissova zakona

na mjerenja iznad 7" = 20 K, takoder prikazana na slici 5.16, daje parametre:

g = (2.175 £ 0.002) (5.11a)
0=(39+0.2)K. (5.11b)
H = 1000 Oe
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Slika 5.16: Mjerenja magnetske susceptibilnosti uzorka CuCl-lanci u polju H =
1000 Oe u ovisnosti o temperaturi na lijevoj osi, te inverzna magnetska susceptibil-
nost s prilagodbom Curie-Weissova zakona na desnoj osi

Dobiveni Weissov parametar # ukazuje na slabije feromagnetske korelacije u sustavu
i odgovara parametru vezanja (J = 7.8 + 0.4) K prema relaciji (2.10) pod pretpos-
tavkom da se dominantna magnetska medudjelovanja zbivaju duz lanca, odnosno da
je svaki magnetski ion okruzen s dva susjeda. Medutim, ovisnosti magnetizacije o
magnetskom polju, prikazane na slici 5.17, osporavaju karakterizaciju materijala kao
tipicnog feromagnetskog lanca. Naime, mjerenja na niskim temperaturama imaju
S-oblik krivulje na niskim poljima Sto upucuje na postojanje feromagnetske kompo-

nente, ali ovisnost za visoka polja je naizgled linearna i ne uo¢avamo saturaciju mag-
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netizacije ¢ak ni za visoka magnetska polja $to nije karakteristicno za feromagnetsko
stanje. Za polje H = 7T i T = 2K postignuto je tek oko 60% magnetizacije satura-
cije sto ukazuje na znacajne antiferomagnetske interakcije medu lancima. Ovakvo
ponasanje podsje¢a na ponasanje slabog feromagneta. Na temperaturi 7 = 2K, kut
naginjanja magnetskih momenata s obzirom na idealno antiferomagnetsko uredenje

prema relaciji (2.11) iznosi 1.23°.
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Slika 5.17: Mjerenja magnetizacije uzorka CuCl-lanci u ovisnosti o primijenjenom
magnetskom polju za razliCite temperature, na umetku prikaz mjerenja u malim po-
ljima

Razmatranjem ZFC i FC krivulja za razli¢ita vanjska polja na slici 5.18 uocavamo
razdvajanje krivulja za polja manja od H = 100 Oe $to upucuje na postojanje irever-
zibilnosti u sustavu. Takoder treba uociti da za manja polja dolazi do pada magneti-
zacije FC krivulje ispod temperature 7 = 6.4 K. Ovo nas vodi do zakljucka postoja-
nja tendencije za uspostavljanjem antiferomagnetskog osnovnog stanja. Sabirudi sve
informacije, dolazimo do zaklju¢ka pojave feromagnetske fenomenologije na antife-

romagnetskom stanju.
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Slika 5.18: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije uzorka CuCl-lanci u ovisnosti o
temperaturi za razlic¢ita vanjska polja

Naravno, treba napomenuti da je lokalna anizotropija sustava ostala neistrazena. S
obzirom da slojevi nisu nuzno paralelno usmjereni, mjerenja na ovakvim praskastim
uzorcima daju uprosjecene veli¢ine. Tek kada bismo napravili mjerenja na uzorcima
monokristala, mogli bismo izloziti s veCom sigurnosti mehanizam magnetizma unu-
tar i izmedu lanaca. Slika 5.19 prikazuje realnu i imaginarnu komponentu AC mjere-
nja magnetske susceptibilnosti uzorka CuCl-lanci. Siljak u realnoj komponenti jasno
upucuje na postojanje uredenja Sto je sukladno s prethodnim opazanjima. Sporije
postavke mjerenja ostavljaju viSe vremena sustavu da se prilagodi pobudi odnosno da
se lanci orijentiraju u smjeru vanjskog polja, zbog Cega veci doprinos susceptibilnosti
primje¢ujemo za nize frekvencije pobude. Daljnja mjerenja na AC susceptometru

gdje bismo mogli mjeriti i viSe harmonike, pomogla bi u potpunijem opisu dinamike
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sustava. Na primjer, proucavanje tre¢eg harmonika daje osjetljivi opis sustava s ob-
zirom na nelinearnu dinamiku povezanu uz brojne fizicke procese kao Sto su procesi
gibanja domenskih zidova, dinamiku spinskih stakala itd. i takoder lakse opazamo

anomalije oko magnetskih faznih prijelaza. [35]
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Slika 5.19: Realna (lijevo) i imaginarna (desno) komponenta AC mjerenja magnetske
susceptibilnosti uzorka CuCl-lanci u ovisnosti o temperaturi za razlicite frekvencije
pobude

Treba jo$ jednom naglasiti znatno razli¢ito magnetsko ponasanje od spoja iz prethod-
nog potpoglavlja iako dijele sli¢nu strukturu samo s razli¢itim halogenidnim ionom.
Mozemo pretpostaviti da radijus bromidnog iona bitno utjeCe na geometriju odnosno
kut mosta superizmjene pa i na udio komponente feromagnetskog vezanja u sustavu,

te utjece i na iskljuenje sekundarnih interakcija.
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5.5 (CH3;0CH,CH>NH;);[CuCl,] - slojevita struktura

Kao i uzorci prethodnih spojeva, sintetizirani kristali¢i spoja CuCl-plohe usitnjeni
su u tarioniku tu¢kom u prah kojem su mjerena magnetska svojstva. Osim toga,
samo za ovaj spoj mjerena su svojstva dva kristalica istog materijala na kvarcnom
nosacu metodom VSM magnetometrije. Jedan je kristali¢ postavljen tako da mu
se mjeri magnetizacija u smjeru paralelnom s osi u anorganskoj magnetskoj ravnini
spoja, dok je drugi postavljen tako da mu se mjeri magnetizacija duz osi okomite
na magnetsku ravninu spoja. Na ovaj nacin ispitujemo magnetsku anizotropiju koja
je Cesta u slojevitim spojevima. [25, 38] Slika 5.20 prikazuje mjerenja magnetske
susceptibilnosti praskastog uzorka i prilagodbu Curie-Weissovog zakona na mjerenja

iznad 7' = 50 K koja daje parametre:

g = (2.230 £ 0.001) (5.12a)

= (21.0 +0.2)K. (5.12b)

Osim naglim rastom magnetizacije na niskim temperaturama, karakteristicnim za fe-
romagnetske materijale, medudjelovanja koja imaju tendenciju paralelno orijentirati

susjedne magnetske momente prepoznajemo i po pozitivnoj vrijednosti Weissovog

parametra.
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Slika 5.20: Mjerenja magnetske susceptibilnosti praha spoja CuCl-plohe u polju H =
1000 Oe u ovisnosti o temperaturi na lijevoj osi, te inverzna magnetska susceptibilnost
s prilagodbom Curie-Weissova zakona na desnoj osi
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Sudedi prema kristalnoj strukturi sa slike 3.11, pretpostavljamo da se znacajne mag-
netske interakcije odvijaju u ravnini odnosno da je svaki magnetski ion okruzen s
Cetiri susjedna magnetska iona, tada ova vrijednost Weissovog parametra, prema re-
laciji (2.10), odgovara efektivhom feromagnetskom parametru vezanja superizmjene
u ravnini J = (21.0 + 0.2) K. Slika 5.21 prikazuje isto mjerenje na kristali¢ima u dva
razli¢ita smjera u odnosu na magnetsku ravninu. Razliiti iznosi magnetske susce-

pibilnosti na niskim temperaturama u istom polju upucuju na postojanje magnetske

anizotropije.
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Slika 5.21: Mjerenja magnetske susceptibilnosti dva uzorka spoja CuCl-plohe u ovis-
nosti o temperaturi; duz osi unutar i okomito na magnetsku ravninu na lijevim osima
te inverzna magnetska susceptibilnost s prilagodbama Curie-Weissova zakona na des-
nim osima

Prilagodbe na ova mjerenja daju parametre:

gin = (2.2959 + 0.0004) (5.13a)
Oin = (18.57 £ 0.06) K (5.13b)
Jour = (2.104 £ 0.001) (5.13¢)
Ooue = (19.40 £ 0.02) K. (5.13d)

Bududi da se radi o istim interakcijama, uo¢avamo sli¢ne vrijednosti parametra ve-
zanja. Razlike u dobivenim efektivnim vrijednostima g-faktora unutar i okomoito
na magnetsku ravninu odgovaraju razlikama prepoznatim i ranije u spojevima s

izrazenom anizotropijom u klorokupratnim ravninama. [39] Mjerenja magnetiza-
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cije praha u ovisnosti o vanjskom magnetskom polju, prikazana na slici 5.22, jasno
ukazuju na feromagnetski uredenu fazu sa saturacijom od 1.05 pg po Cu?* ionu.
Postizu¢i 80% magnetizacije saturacije za vanjsko polje H = 500 Oe, moZemo reci

da se uzorak ponasa kao relativno meki feromagnet.
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Slika 5.22: Mjerenja magnetizacije praha spoja CuCl-plohe u ovisnosti o vanjskom
polju za razli¢ite temperature, na desnoj slici prikaz mjerenja u malim poljima

Mjerenja ZFC i FC krivulja za razlicita vanjska polja, prikazana na slici 5.23, daju
vise informacija o vezanju medu magnetskim ravninama. Naime, na mjerenjima u
manjim poljima moZemo zapaziti karakteristi¢ni antiferomagnetski Siljak Sto upucuje
na antiferomagnetsko osnovno stanje odnosno ukazuje na antiferomagnetski prije-
laz na temperaturi 7 = 6.4 K. S obzirom na feromagnetske interakcije u ravnini,
zaklju¢ujemo kako se osnovno antiferomagnetsko stanje ostvaruje kao posljedica an-
tiferomagnetskih interakcija medu ravninama. Treba uociti da za mala polja vrijed-
nosti magnetizacije i FC krivulje ispod temperature prijelaza krenu padati sto pred-
stavlja dodatnu potvrdu znacajnih antiferomagnetskih interakcija u sustavu. Ako
povecavamo vanjsko polje, za H = 50 Oe uo¢avamo gotovo, a za H = 100 Oe i pot-
puno preklapanje ZFC i FC krivulja i izostanak antiferomagnetskog $iljka. Ovo nam
daje ocjenu vanjskog polja koje je potrebno kako bismo nadvladali antiferomagnet-
ske interakcije medu ravninama. Kako bismo u ovom slucaju ostvarili dugodosezno
feromagnetsko uredenje, parametar vezanja izmedu ravnina mora biti znatno ma-
nji od onog unutar ravnine. [25,37] Svakako treba istaktnuti analogiju magnetskog

ponasanja ovog spoja i spoja CuCl-lanci razmatranog u prethodnom potpoglavlju.
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U oba slucaja postoje dominantne feromagneske interakcije i znacajne sekundarne

antiferomagnetske interakcije. Ipak, kod spoja CuCl-lanci nismo uspjeli doseci
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Slika 5.23: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije praha spoja CuCl-plohe u ovis-
nosti o temperaturi za razliCita vanjska polja
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magnetizaciju saturacije, a ovdje postizemo visoke vrijednosti magnetizacije za rela-
tivno mala polja H = 500 Oe, mala pogotovo u usporedbi s mjerenjima spoja CuCl-
lanci. Kvantne fluktuacije su u slu¢aju plohi znatno postisnute dimenzijom strukture
u kojoj se javljaju dominantne interakcije, odnosno plohe ¢ine jako koreliranu fe-
romagnetsku ravninu. U slucaju lanaca izrazenije fluktuacije, ali i povec¢ani omjer
interakcija u razli¢itim smjerovima zahtijevaju znatno jaca polja kako bismo dosli
do saturacije. Mjerenjem magnetizacije u ovisnosti o vanjskom polju na kristali¢ima
u dva razli¢ita smjera u odnosu na magnetsku ravninu zapazamo saturacija u oba
slucaju za T' = 2K, ali naziremo da je nametanjem polja duz osi koja je okomita na
magnetsku ravninu ipak nesto teze posti¢i saturaciju, odnosno da je potrebno nesto
vece polje kako bismo nadvladali magnetsku anizotropiju. Stoga, mozemo zakljuciti

da su magnetski momenti u osnovnom stanju usmjereni unutar ravnine.
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Slika 5.24: Mjerenja magnetizacije dva uzorka spoja CuCl-plohe u ovisnosti o vanj-
skom polju za razlicite temperature; duz osi unutar i okomito na magnetsku ravninu

Situaciju moZemo jasnije razmotriti na slici 5.25 gdje je prikazana ovisnost magneti-
zacije o vanjskom polju mjerena samo do malih magnetskih polja. Uocavamo znatno
manje vrijednosti magnetizacije izvan ravnine u odnosu na mjerenja u ravnini Sto
upucuje na postojanje lake magnetske ravnine i teske magnetske osi. Kako je ve¢ spo-
menuto, praskasti uzorak postize 80% magnetizacije saturacija u polju H = 500 Oe,
dok uzorak kojem je isto polje primijenjeno u magnetskoj ravnini postize ¢ak 96%,

a onaj kojem je primijenjeno okomito na magnetsku ravninu tek 43% magnetizacije
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saturacije. Dakle, na praskastom uzorku vidimo uprosjecenu situaciju. Ako narinemo
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Slika 5.25: Mjerenja magnetizacije triju uzoraka CuCl-plohe u ovisnosti o vanjskom
polju na temperaturi 7" = 2K za mala magnetska polja

polje u smjeru teske osi, treba uloziti dosta energije kako bismo nadvladali ener-
giju anizotropije odnosno orijentiranje momenata duz vanjskog polja treba pred-
stavljati povoljniju opciju. S obzirom na dipolne interakcije medu ravninama i de-
magnetizacijsko polje, energijski povoljniju situaciju predstavlja postavljanje mag-
netskih momenata u magnetsku ravninu. Stoga, laku magnetsku ravninu Cesto su-
sre¢cemo kod slojevitih spojeva. Zamislimo li linije magnetskog polja magnetskog
dipola, brzo postoje jasno da za magnetske ravnine manje demagnetizacijsko polje
imamo za momente polegnute u ravnini u odnosu na one koji su okomiti na rav-
ninu. Takoder, na formiranje lakih i teskih magnetskih osi mogu utjecati spin-orbit
vezanja, medudjelovanja izmjene, magnetokristalna anizotropija itd. Sa slike 5.26
zapazamo da se s porastom temperature i prelaskom u neuredeno stanje postepeno
gubi izrazenost lake magnetske ravnine i teSke magnetske osi. Na svim mjerenim
temperaturama izmjerena je ve€a magnetizacija u magnetskoj ravnini nego okomo-
ito na nju sukladno magnetskoj anizotropiji uredenog stanja, iako razlika s porastom
temperature postaje gotovo beznacajna, pogotovo nakon Sto uo¢imo da na tempe-
raturi 7 = 20K magnetizacija po formulskoj jedinici iznosi tek 2% magnetizacije

saturacije u polju H = 1000 Oe. Stoga, ipak treba jasnije naglasiti odgovornost mag-
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netokristalne anizotropije uredenog stanja za uocenu magnetsku anizotropiju. Kada

bi anizotropija bila isklju¢ivo posljedica geometrije, onda bi ona bila izrazenija i na

visim temperaturama.
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Slika 5.26: Mjerenja magnetizacije dva uzorka spoja CuCl-plohe u ovisnosti o vanj-
skom polju na temperaturama 7" = 5K, T'= 10K i 7 = 20K za mala magnetska polja;

duz osi unutar i okomito na magnetsku ravninu

Sa slike 5.27, na mjerenjima ZFC i FC krivulja u i izvan magnetske ravnine, moZemo

prepoznati jo$ jednu potvrdu da u malim poljima energijski povoljniju situaciju pred-

stavlja orijentiranje magnetskih momenata u ravnini bez obzira na smjer primijenje-

nog polja, sto daje znatno manju opazenu vrijednost magnetizacije izvan ravnine.

Promatranje samo mjerenja izvan magnetske ravnine u polju H = 100 Oe moZe nas

navesti na krive zakljucke, ali upotpunjavanjem price mjerenjem u magnetskoj rav-

nini, shvacamo da se radi o feromagnetskoj fazi s izrazenom anizotropijom.
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U magnetskoj ravnini; H = 10 Oe U magnetskoj ravnini; H = 100 Oe
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Slika 5.27: Mjerenja ZFC i FC krivulja magnetizacije dva uzorka CuCl-plohe u ovis-
nosti o temperaturi; duz osi unutar i okomito na magnetsku ravninu

Sukladno prethodnim zaklju¢cima, AC mjerenja na slici 5.28 Siljkom u realnoj kom-
ponenti upucuju na dugodosezno trodimenzionalno uredenje ispod temperature pri-
jelaza T' = 6.4 K. Takoder, treba uociti frekvencijski ovisnu sporu dinamiku sustava u
ovim mjerenjima. U realnoj komponenti primje¢ujemo vece doprinose za manje frek-
vencije pobude, kao i kod prethodnog spoja. Medutim, vece vrijednosti imaginarne
komponente magnetske susceptibilnosti nisu opazene za mjerenja najveceg perioda,
odnosno najmanje frekvencije koja sustavu daju najviSe vremena da se prilagodi po-
budi. Ako se ne radi o mijeSanju realne i imaginarne komponente susceptibilnosti,
ovo moze upucivati na zanimljive dinamicke procese u sustavu ¢emu treba posvetiti

daljnja istrazivanja.
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Slika 5.28: Realna (lijevo) i imaginarna (desno) komponenta AC mjerenja magnetske
susceptibilnosti uzorka CuCl-plohe u ovisnosti o temperaturi za razlicite frekvencije

pobude
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6 Zakljucak

Istrazivanje hibridnih organsko-anorganskih materijala dobiva sve ve¢i zamah zbog
fundamentalnih i prakti¢nih vrijednosti. Pomo¢u SQUID magnetometra izmjerena su
magnetska svojstva hibridnih organsko-anorganskih materijala s razli¢itim dimenzi-
onalnostima magnetskog podsustava. Usprkos sli¢noj sintezi, nastaju razli¢ite kris-
talne strukture za koje su opazena medusobno poprili¢no razli¢ita magnetska ponasa-
nja koja se takoder znatno razlikuju od uobicajenih Skolskih primjera magnetskih
sustava. Analizom mjerenja, spoj CuBr-mono, iako strukture izoliranih magnetskih
centara, magnetskim ponasanjem podsjec¢a na relativno slabo vezane antiferomag-
netske lance medu kojima postoje jos slabije sekundarne interakcije, a AC mjere-
nja oko 7 = 3K upuluju na pojavu dugodoseznog uredenja. Sli¢no njemu, spoj
CuCl-mono, takoder podsjeca na antiferomagnetske lance s neSto umanjenim para-
metrom antiferomagnetskog vezanja u odnosu na prethodno navedeni spoj, te AC
mjerenja pokazuju naznake pocetka uredenja, ali ne daje definitivhu potvrdu pos-
tojanja dugodoseznog uredenja. Nadalje, spoj CuBr-lanci karakteriziran je kao sus-
tav antiferomagnetskih lanaca medu kojima postoje slabe sekundarne interakcije, te
nije opazeno uredeno stanje u mjerenom temperaturnom rasponu. Nadalje, spoj
CuCl-lanci karakteriziran je kao sustav feromagnetskih lanaca medu kojima postoje
relativno jake antiferomagnetske interakcije sto dovodi do antiferomagnetskog os-
novnog stanja i ponasanja koje podsjeca na slabi feromagnet, te je uoten magnetski
fazni prijelaz na temperaturi 7 = 6.4 K. Analogno spoju CuCl-lanci, samo s viSom
dimenzijom magnetskog podsustava, spoj CuCl-plohe, u kojemu smo takoder zapa-
zili magnetski prijelaz na temperaturi 7 = 6.4 K, karakteriziran je kao dvodimenzi-
onalni feromagnet s antiferomagnetskim interakcijama medu ravninama. Nastavak
istrazivanja, obuhvacajudi, ali ne ogranicavajuéi se na strukturnu analizu, teorijske
i spektroskopske metode ovih i sli¢cnih netrivijalnih magnetskih sustava, mogao bi
biti od velike koristi za razumijevanje magnetizma u reduciranim dimenzijama, za
ugadanje Zeljenih magnetskih svojstava putem ciljanih kemijskih sinteza koje u me-
taloorganskim sustavima mogu proizvesti brojne skupine razli¢itih materijala, kao i

za direktne industrijske primjene.
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