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Kivonat

A nanomagneses ferritek szuszpenzidjaként kialakitott ferrofolyadékok a magneses anya-
gok egy Uj csaladjat képviselik. Ezen anyagok nemcsak a potencidlis alkalmazasaik (pl. rak-
ellenes lazterdpidban vagy, mint magnesesen rogzitett kendanyagok) miatt, hanem alapvetd vi-
selkedésiik kapcsan is érdeklddésre tartanak szadmot. Jelenleg ezen anyagok alapveté magneses
viselkedése sem ismert valtozé magneses térben. Bér az alapvetd relaxdciés mechanizmusok
ismertek, az optiméalis mérési technikdk teriiletén szdmos nyitott kérdés akad.

A magneses folyadékok Debye-modelljében a valtozo kiilsé magneses tér dltal kivaltott vi-
selkedést két relaxdciés folyamat hatdrozza meg, az tin. Brown- és a Néel-relaxdci6. A két
folyamat koziil a Brown-relaxécio jelenti a magneses szemcsék tényleges mechanikai mozgé-
sat, igy a ré jellemz6 id6alland6 a folyadék mechanikai tulajdonsédgaitdl (pl. viszkozitds) fiigg.
Emiatt bizonyos koriilmények kozott, példaul fagyas utdn, ez a folyamat nem jatszik szerepet
az anyag makroszkopikusan megfigyelhetd tulajdonsdgaiban, vagyis a két halmazallapotban
lényegesen eltérd megfigyeléseket tehetiink. A méréseim sordn ezeket a kiilonbségeket vizsgal-
tam magnetometriai médszerekkel, tobbek kozott egy tin. SQUID magnetométer segitségével,
az Universidad Complutense de Madrid intézményében. A legfontosabb eredményem, hogy
sikeriilt egyértelmiien azonositani a ferrofolyadék megfagydsakor bekdvetkezd véltozasokat a

makroszkopikus magneses jellemzdSkben.



Abstract

Ferrofluids realized as nanomagnetic ferrite suspensions form a newly studied group of
magnetic materials. Besides their promising possible applications (e.g. usage in nanomagne-
tic thermotherapy or as magnetically immobilized lubricants), their basic properties have also
awoken scientific interest. At the current stage of research, the fundamental magnetic behavi-
our of such materials in alternating magnetic field is unknown. Although their basic relaxation
mechanisms are well-described, we still have a long way to go regarding optimal measurement
techniques in connection with them.

According to the Debye model of magnetic fluids, the response of such materials trigge-
red by alternating outer magnetic field is determined by two independent relaxation processes,
namely the so-called Brown and Néel relaxations. Out of the two, the mechanical motion of
the magnetic grains corresponds to the Brown relaxation process, therefore its characteristic
time is determined by the mechanical properties of the fluid (e.g. viscosity). In conclusion,
under certain circumstances, e.g. in the frozen state of the sample, this relaxation process loses
impact on the macroscopically observable properties of the material. This leads to radically
different experimental results when investigating liquid and solid states. During my experi-
ments, | examined these differences using the measuring methods of magnetometry, among
others a so-called SQUID magnetometer in the institute of Universidad Complutense de Mad-
rid. Most importantly, I succeeded in observing the changes in the macroscopic properties of

the investigated ferrofluid caused by the phase transition of the sample.
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1. Bevezetés és motivacio

A magnetit nanoszemcsék és folyadékkal alkotott elegyeik (ferrofolyadékaik) az elmult év-
tizedekben élénk tudomédnyos érdeklddésre tettek szert, hiszen szdmos teriileten kivdldéan al-
kalmazhatdak, tobbek kozott az orvostudomdnyban (kiemelkedd biokompatibilissdguk miatt),
ahol példaul MRI kontrasztanyagként is hasznélatosak a képalkotds teriiletén, de gyégyszerek
célba juttatdsdra is gyakran haszndljdk, valamint nanomagneses hipertermidban (magyar az un.
lazterdpia) hokozvetitdként. A gydgydszaton kiviil is szdmos alkalmazdsi lehetdségiik ismert,
példdul magnesesen rogzitett kendanyagként vagy kiilonbozo elektronikus eszkozokben [1][2].

Ezeknek az anyagoknak elonyds tulajdonsdga, hogy szemcsék kémiai Osszetételét, méretét
és alakjat kontrolldlva hatékonyan hangolhatéak (ferrofolyadékok esetén az olddszer jellem-
zbivel is) az anyag kiilonboz6 tulajdonsdgai. A ferrofolyadékok emellett azért is egy kiilon-
leges anyagtipust alkotnak, mert 6tvozik a folyadékok és a médgneses anyagok tulajdonségait
[31[4]1[5].

A ferrofolyadékok és magneses nanoszemcsék modellezését tobbek kozott az neheziti meg,
hogy a szemcsék Onélléan rendelkeznek mégnesezettséggel és ezek Osszessége adja a mak-
roszkopikusan megfigyelhetd tulajdonsdgokat. Ennek meghatdrozasdhoz viszont adott esetben
figyelembe kell venni a szemcsék kozotti kolcsonhatdst is, amit jelentdsen befolyasolhat a valds
mintdkban minden esetben jelen 1€v4, folytonos szemcseméret-eloszlas, emellett természetesen
a szemcsék térbeli eloszldsa, valamint térbeli orienticidja is (amit a magneses anizotropia tulaj-
donsdgok hatdroznak meg). A vizsgélt rendszerek tipikus méretei mellett ezek a paraméterek
nehezen kezelhetdek [6].

A madgneses nanoszemcsék és ferrofolyadékok jelenségeinek fizikai leirdsara szdmos el-
mélet sziiletett, példaul fenomenologikus, a kontinuum mechanikéra €piil§ leiras, a ferrohid-
rodinamika [4], vagy a szemcsék kozotti kolcsonhatds alapjan modellezé gyenge (példéaul a
legegyszeriibb esetben tekinthetd szuperparamagnesség modell vagy az ezt magneses anizotro-
pia jellemzokkel kiegészitd valtozata [6]) és erds (mint példaul a fagyott ferrofolyadékokban

egyes esetekben alkalmazhaté szuperspin-iiveg modell) interakcids hatdreset [7], de érdemes



megemliteni a dinamikus jellemzdket leird, szintén fenomenologikus Landau—Lifshitz—Gilbert-
egyenletet is [8]. Tovabbi nehézséget jelent, hogy egyes esetekben a szemcsék feliileti jelensé-
gei is jelentdsen modosithatjdk a makroszkopikus mégneses jelleget [6].

Ezek a modellek 4dltaldnossdgban jol leirjdk a kiilonbozé jellemzokkel birdé nanoszemcse-
rendszerek mégneses tulajdonsdgait, azonban bizonyos részletek és jelenségek még mindig
magyardzatra varnak, illetve az Gjonnan szintetizalt magneses szemcsék és ferrofolyadékaik
karakterizédlasa is érdekes feladatot jelent. A ferrofolyadékok dltaldnos modellezésére pedig,
amik a nanoszemcse-rendszerek egy kiilonleges osztélyat alkotjdk, 6tvozve a folyadékok és a
magneses anyagok tulajdonsagait, az eddigieben kisebb érdekl6dés irdnyult.

A dolgozatban kozolt mérések sordn két, magnetitet tartalmazé ferrofolyadékon végeztem
alapvetd, a magneses karakterizalds részét képezd, a magneses tér és a hdmérséklet valtoztatdsa-
val végzett méréseket, kiillonos figyelmet forditva a mintdk és az anyagcsalad kevésbé jol doku-
mentdlt jellemzire és a mintdk kozott megfigyelhetd kiilonbségekre, valamint azok lehetséges
okaira. A mérések sordn a mintdk fagydsa kozben megfigyelhetd valtozasokat is megfigyeltem,
ebbdl kovetkeztetve a Brown-relaxicid szerepére a magneses vélaszban.

A dolgozat témdjaban a BSc szakdolgozatomhoz ko6tddik, melyben a ferrofolyadékok dina-
mikus magneses valaszat €s a dinamikus magneses szuszceptibilitdsanak radidfrekvencids tech-
noldgidval torténd mérésének lehetdségeit vizsgdltam (hasonld jellegli munka mar kordbban is
folyt a kutatocsoportban [9][10][11][12][13]). Az ebben a dolgozatban k6z6lt eredmények tel-
jes egészében a BSc szakdolgozatom védését kovetd nydri gyakorlat sordn sziilettek meg, és a
ferrofolyadékok egyenstlyi tulajdonsdgaira és azok magyardzatdra vonatkoznak. A két munka
eredményei (valamint jelen dolgozat és a kutatdcsoport tovabbi munkéja) kozott igy nincsen
semmilyen 4tfedés. Egyben a TDK dolgozat bevezetdje sem tartalmaz a BSc szakdolgozatbdl

sz0 szerint egyezd atvételeket.



2. A mérések elméleti hattere

2.1. Anyagok valasza magneses térben

Ismert, hogy magneses tér hatdsara az anyagokban (4ltaldban gyenge) mégneses vélasz fi-
gyelhetd meg, igy anyag jelenlétében a médgneses indukci6 (B), a magneses térerdsség (H, a
tovdbbiakban magneses tér) és az anyagra jellemzé magnesezettség (M) kozott a kdvetkezd

Osszefiiggés all fenn:

B = up(M+H)

A kifejezésben Lo a vdkuum mdégneses permeabilitdsa. Ez azt jelenti, hogy a médgneses
energidban a magneses tér jaruléka mellett egy anyagi jarulék is megjelenik. A migneses vdlasz
az anyag atomi szerkezete mellett tobbek kozott a hdmérséklettdl is fiigg.

A magnesezettség egy slriiség jellegli mennyiség, az adott anyag egységnyi térfogatara jel-
lemzd, igy a magneses testek egészének jellemzésére egy masik, magneses momentumnak ne-
vezett mennyiséget haszndlunk. A magneses momentum és a magnesezettség kozotti ardnyos-
sagi tényez0 igy a test térfogata: m =M - V.

A tapasztalatok szerint egy anyag magnesezettsége nem ndhet minden hataron tul, nagy
magneses terek hatdsdra a szaturdciés magnesezettség értékéhez tart (My).

A magnesezettség €s a magneses tér kapcsolatat linedris, izotrép anyagokban az anyag mag-
neses szuszceptibilitdsa (), ebben az egyszer( esetben egy skaldr konstans) adja a kovetkezd
Osszefiiggéssel: M = yH. Bizonyos anyagok esetén a magnesezettség-mégneses tér gorbén
hiszteretikus viselkedést figyelhetiink meg, ami az anyag vélaszadnak az el6élettdl valo fiiggését,
bizonyos értelemben az anyag memoridjat jelenti. Ilyen esetekben a magnesezettség-magneses
tér gorbén zart hurkok, ugynevezett hiszterézishurkok jelennek meg. Beldthatd, hogy a hiszteré-
zishurkok teriilete ardnyos a hurok bejardsa sordn a rendszerben disszipdlt energidval [9][14][3].

A magnesezettség-magneses tér gorbe sok esetben értékes informacidkkal szolgalhat a vizs-



gdlt anyag tulajdonsdgairdl, igy a dolgozat elkészitése soran ilyen gorbéket is felvettem.

2.2. Ferromagnesség és ferrimagnesség, szuperparamagnesség

A tapasztalat szerint bizonyos anyagokban a mégnesezettség mégneses tér jelenléte nélkiil
is nemzérus értéket vesz fel. Az ilyen anyagok legegyszeriibb fajtdiban mikroszkopikusan a
kristalyracs két alrdcsra oszthatd, az alrdcsokban a magnesezettségek azonosak, de a két racs
egymdashoz képest tobbféleképpen is rendezédhet, még ha meg is szoritjuk a jelenséget a leg-
egyszerlibb esetre, amikor a mignesezettségek egy egyenes mentén orientdlédnak.

Ferromégnesesnek hivjuk azokat az anyagokat, amikben a két alrdcs mégnesezettsége azo-
nos irdnyba mutat (1.(a) dbra). A ferrimigneses anyagokban ett6l eltéréen, ellentétes irdnyba
mutatnak az alrdcsok mégnesezettségei, de nem egyenlitik ki egymadst (1.(b) dbra). Csupédn
makroszkopikus tulajdonsdgok alapjan, a mikroszkopikus szerkezet ismerete nélkiil nem kii-
lonboztethetd meg a két anyagtipus.

A ferrimagneses allapot specidlis eseteként tekinthetd az antiferromégneses allapot, amiben

a két alrics ellentétes irdnyban all6 magnesezettségei kiegyenlitik egymast (1.(c) abra). Ebben

az esetben az anyag makroszkopikusan nem tlinik mégnesesnek.

a) b) ¢)
Ferromagneses Antiferromagneses Ferrimagneses
allapot allapot allapot

1. dbra. a) ferromégneses éllapot, b) antiferromagneses allapot, c) ferrimdgneses dllapot szem-
1éltetése tércentralt kobos racson [9]



Ez a szigoru rendezettség azonban bizonyos hdmérséklet felett megsziinik, ezt a hOmérsék-
letet nevezziik ferromégneses €s ferrimagneses esetén Curie-hdmérsékletnek, antiferromagne-
ses esetén Néel-homérsékletnek. Ezen hdmérsékletek felett a magneses rendezettség hidnyaban
az anyagoknak nem lesz ered6 mignesezettsége magneses tér jelenléte nélkiil, vagyis paramag-
nessé valnak [9][14].

A méréseim sordn vizsgdlt ferrofolyadékok magnetit nanoszemcséket tartalmaznak, ez az
anyag ferrimagneses.

A ferri- és ferromédgneses anyagokban egyardnt megfigyelhetd, hogy az atomi médgneses
momentumok szigord rendezettsége egy bizonyos méret felett nem bizonyul energetikailag
kedvez6nek, igy makroszkopikusan domének alakulnak ki benniik, amik magnesesen rendezett
tartomanyok, egymdshoz képest azonban mégneses tér jelenléte nélkiil rendezetlenek. Ennek
kovetkezményeképpen makroszkopikusan magneses tér nélkiil ebben az esetben sem mutatnak
magneses tulajdonsagokat az ilyen tulajdonsdgu testek. A mdégneses védlaszt ebben az esetben
szamos, a doménekre jellemzé tényezd befolydsolja, mint a domének kozotti kdlcsonhatas vagy
a magneses anizotropia jelenségek.

Novekvd magneses tér hatasdra az addig rendezetlen doméneknek egyre nagyobb része 4ll
a térrel megegyezd irdnyba, igy egy rendezettebb szerkezet jon 1étre makroszkopikus skélan.
A magneses teret egy ilyen allapot létrehozdsa utdn kikapcsolva viszont nem sziinik meg tel-
jes mértékben ez a rendezettség, az anyagban valamilyen remanens magnesezettség figyelhetd
meg (M;). Ez az dllapot a médgneses tér ellenkezd irdnyba torténd novelésével sziintethetd meg,
a zérus magnesezettséghez tartozé magneses teret koercitiv térnek nevezik (H¢). Ezt a jelen-
séget, hogy az anyag mdgneses allapota az eldélettdl fiigg, nevezziik méagneses hiszterézisnek
(kvazisztatikus migneses terekkel megfigyelt jelenség esetén statikus magneses hiszterézisnek),
amit mar kordbban emlitettem, a 2.1. szakaszban. A 2. dbra jobb oldaldn lathat6ak kiillonb6zo
koercitiv tér értékek mellett jellemz6 magnesezettség-magneses tér gorbék, a magnesezettség
telitddésének folyamata, bizonyos esetekben pedig a zart, nemzérus feliiletl hiszterézisgdrbék

is [9][14].
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Tapasztalatok szerint, ha a ferro- vagy ferrimdgneses anyagok szemcséinek méretét csok-
kentjiik, egy bizonyos kritikus méret alatt megsziinik az 0sszetett doménszerkezet (a 2. dbran
D¢:it), a kiilonboz6 anizotrdpia jelenségeknek megfelelGen a szemcsében 1évé méagneses mo-
mentumok azonos irdnyban dllnak, a szemcse mignesezettsége megegyezik a telitési magnese-
zettséggel (ez a rend csak a Curie-hdmérséklet alatt marad meg).

Mivel ezeknek a szemcséknek a teljes magneses momentumdnak irdnyat nagyobb ener-
gidval lehet csak megvéltoztatni, mint az Osszetett doménszerkezetli esetben a doménfalakat
atrendezni, az egydoménes szemcsékre nagyobb koercitiv tér jellemzd, mint az 6sszetettekre.

A szemcsék méretét tovabb csokkentve egy djabb kritikus méret alatt a koercitiv tér azo-
nosan zérussa valik (a 2. dbrdn Dyp), ezt nevezziik szuperparamagneses édllapotnak. Ebben a
tartomdnyban a szemcsék kozott viszonylag kicsi a kdlcsonhatés, igy ebben az esetben sem ala-
kul ki spontdn rendezett szerkezet. A szemcséken beliil ebben az esetben is azonos irdnyban
rendez6dnek a méigneses momentumok, a szemcsék igy egy-egy, a telitési magnesezettség-
gel rendelkez6 ,,makrospinnek” tekinthetdek. A megfigyelhet6 magnesezettség-magneses tér
gorbék alakja fiigg a szemcsemérettdl, nagyobb szemcseméretek esetén madr kisebb térben is

magneses telitédés figyelheté meg [9][14].

Hct M
ingle domain| Multidomain

— HC

>
D, D Size

2. abra. Bal oldal: koercitiv tér a szemcseméret fiiggvényében, jobb oldal: az egyes tartoma-
nyokra jellemz6 makroszkopikus mégnesezettség-magneses tér gorbék [3]

Erdemes megjegyezni, hogy a szuperparamégneses jelleg nem csak a szemcseméret, hanem
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a hdmérséklet €s a mérési id6 fiiggvénye is. A méagneses tér valtozasat kovetden a magnesezett-
ség véltozasat relaxdciés mechanizmusokkal modellezhetjiik (ez részletesebben a 2.3. szakasz-
ban kertil kifejtésre), a magneses viselkedés pedig annak fiiggvényében masnak tlinik, hogy a

mérési id6 (Ty,) a relaxacios id6hoz képest () mekkora.
D @

T<TB T>TB

(or T, << 1) (or T, >> 1)

3. dbra. A nanomdgneses szemcsék blokkolt és paramagneses viselkedése kozotti kiillonbség
szemléltetése kiilonbozd hdmérsékletek, illetve mérési id6k esetén [14]

T << Ty esetben a szemcséknek van idejiik elfordulni, ebben az esetben paramagneses
viselkedést latunk (3.(b) dbra). 7, >> 7 esetben viszont a szemcsék a mérési id6 alatt nem
tudnak megfelelen elfordulni, a rendszer latszdlag rogzitett, dllapotban van (3.(a) dbra). A
két eset kozotti atmenetet a hdmérsékletet valtoztatva a T = T, kifejezés altal meghatdrozott
blokkoldsi homérséklet (Tg, blocking temperature) adja. Ez a hdmérséklet természetesen a
szemcseméret, a szemcseméret-eloszlds €s a mérési id6 altal meghatarozott [3][14][9]. Errdl a
2.4. szakaszban lesz még sz0.

A szuperparamdgneses ferrofolyadékok magnesezettség-mégneses tér gorbéjét bizonyos ese-
tekben (jol meghatdrozott szemcseméret, sok spint tartalmazo szemcsék, elhanyagolhaté kol-
csOnhatds a szemcsék kozott) jol kozeliti a kovetkez kifejezés (a mignesezettség és a magneses

tér vektor jellegét nem jelolom, parhuzamossagot feltételezve kozottiik) [15][16]:
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w2
M(H) = M L(kBT) (1)

Itt L(x) = cth(x) — 1 /x a Langevin-fiiggvény, cth(x) a hiperbolikus kotangens fiiggvény, M
a folyadék szaturdciés mégnesezettsége, kg a Boltzmann-dllandd, T a homérséklet, u pedig
a magneses szemcsék magneses momentuma. A pontosabb leirdshoz a ferrofolyadékban 1év6
magneses szemcsék szemcseméret-eloszldsat is figyelembe kell venni (ez jellemzden egy log-
normalis eloszlast jelent), valamint a szemcsék kdlcsonhatésait.

A megfigyelések szerint a telitési mignesezettség a hdmérséklet novekedésével csokken,

ezt a jelenséget kovetkezd Osszefiiggéssel lehet kozeliteni (Bloch-torvény) [15][16]:

M,(T) = M(0) (1— (%) a) (2)

Ebben az osszefiiggésben M (0) a szaturaciés magnesezettség T = 0K-en, Ty az a hGmér-
séklet, amin a szaturdcidés magnesezettség z€érussa valik. o egy exponens, ami fiigg a magneses
szemcsék tulajdonsdgaitdl €s adott esetben kiilonbozd lehet bizonyos hdmérséklettartomanyok-
ban is [15][16].

A dolgozat elkészitése kozben végzett mérések sordn vizsgdlt mintdk a fennallé mérési ko-

riilmények kozott varhatéan ebbe a szuperparamagneses tartoményba esik a viselkedésiik.

2.3. Linearisvalasz-elmélet, relaxacios mechanizmusok

A szuperparamdgneses szemcséket tartalmazé folyadékokat a legegyszeriibben a liedrisvélasz-
elmélet keretein beliil lehet leirni, ez a modell elhanyagolja a szemcsék kozotti kdlcsonhataso-
kat, csupén a szemcsék gerjesztéssel szemben mutatott (energetikai jellegli anizotropidbdl vagy
a hordoz6 kozegben fellépd strlédasbol szarmazd) tehetetlenségébdl indul ki.

Az elmélet altaldnos esetben egy rendszer linedrisnak feltételezett valaszat irja le egy tet-
szOleges (altalanos esetben 1d6fiiggd) gerjesztésre. Ferrofolyadékok esetén ez a magnesezettség

(M, a rendszer vdlasza) és a mégneses tér (H, gerjesztés) kozotti kapcsolatot adja meg az 1do
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fliggvényében, a kovetkez6 alakban (a mennyiségek vektor jellegét elhagyva, parhuzamossagot

feltételezve) [17]:

M(t) = / T = HE) A

A kifejezésben megjelenik az anyag méagneses szuszceptibilitdsa (), a 2.1. szakaszban méar
volt réla sz6), mint a rendszer Green-fiiggvénye. Az Osszefiiggést Fourier-transzformélva el6-

allithat6 a két mennyiség kapcsolata a korfrekvencia fiiggvényében is [17]:

Ebben az esetben a magneses szuszceptibilitds mér egy komplex mennyiség (¥ (@) = x' (@) —
iy"(w),1aképzetes egység), aminek valds része (¥’ (®)) az anyagnak a gerjesztéssel azonos fa-
zisban adott valaszét jelzi, a képzetes rész (x"(w)) pedig a T fazisban eltolt vélaszt. A képzetes
rész jelenléte a rendszer egyfajta tehetetlenségét jelzi, a magneses valasz a gerjesztéshez képest
valamilyen faziskéséssel jelenik meg. Altalinosan elmondhaté, hogy a Green-fiiggvény képze-
tes része ardnyos a rendszerben elnyelt teljesitménnyel, beldthatd, hogy ez ebben az esetben is
igy van[9].

A szuszceptibilitds pontosabb, kozelitd formdjdhoz a relaxédcidsido-kozelités segitségével
juthatunk el. Ebben a kozelitésben feltételezziik, hogy a magneses valasz egy eredd relaxacios
1ddvel irhat6 le, vagyis a magneses szuszceptibilitas (az anyag vélasza egy pillanatszerti gerjesz-
tésre) az 1do6 fliggvényében egy exponencidlis lecsengést mutat (a kozelitésben elhanyagoljuk a
folytonos szemcseméret-eloszlast is): x () o< e /7, ahol 7 a jellemz§ relaxaciés id3, amit a 2.2.
szakaszban mér emlitettem. Igy a magneses szuszceptibilitds korfrekvenciatél valé fiiggése a

kovetkezd formaba irhat6 (o a DC mégneses szuszceptibilitas) [17][9][8]:

1

! _
x (w) _xol_’_wzrz
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1 T
0)=Y——>>
2'(0) =107 prm

A magneses szuszceptibilitds valds és képzetes részét a korfrekvencia fiiggvényében a 4.
abra szemlélteti. A linedrisvalasz-elmélet szerint a valaszfiiggvény valds és képzetes részét a
Kramers—Kronig-transzformaci6 kéti 6ssze, beldthatd, hogy ez a relaxacidsid6-kozelitésben is

teljesiil. A Kramers—Kronig-transzformécio szerint [17][9]:

! _l /oo X"(a") /
x (o) = n]P - a)’—a)dw

" __l /oo %’(a") /
X (w)= n]P) _ma)’—a)dw

Az dsszefiiggésekben P a foértékintegral.

X
A
XT s
""‘-\._‘_\_‘\-\-\_\-\-‘__\-‘_\-‘__\_\_
XS ¢ T
. o
0 1/r
X
' S - -— uJ
0 /7

4. dbra. A magneses szuszceptibilitds valds és képzetes része a korfrekvencia fliggvényében
[17]

A ferrofolyadékokban a magneses tulajdonsagot a ferro- vagy ferrimdgneses szemcsék ad-

jék, amik valamilyen folyékony hordozé kozegben vannak eloszlatva. A folyadék magneses
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valaszdnak lefrasdhoz igy ezeknek a magneses szemcséknek a viselkedését kell megadnunk.
Ezekben az anyagokban a relaxdciésidd-kozelités sordn két, egymdstol fliggetleniil zajlo rela-
xaciés folyamat eredgjeként kozelitjilk a mégneses valaszt. Ezek a folyamatok a Néel- és a
Brown-relaxdcié, amelyek karakterisztikus id6i (sorrendben Ty és Tg) segitségével az eredd

relaxdcios 1d6 a kovetkezd alakban fejezhetd ki [9][3][8]:

\

Kezdetben Neel Brown

5. dbra. A Néel- (kozépen) és a Brown-relaxacié (jobbra) mechanizmus szemléltetése [9]

A Néel-relaxici6 sordn a magneses szemcse térbeli irdnya nem véltozik, csak a méagnese-
zettség fordul el a szemcséhez képest (5. dbra, kozépso rész). A jellemzd relaxdcids id6 kis
magneses térben (6. dbra) [9][3][8][2]:

KV
™ = Toe BT (3)

Itt 7y tekinthetd konstansnak (értéke 10~°s nagysagrendi), K a szemcsékre jellemzé még-
neses anizotropia konstans, V a szemcse térfogata, kg a Boltzmann-allandd, 7 a hdmérséklet.
KV a szemcsék elforduldsat gatldé magneses energiagat kozelit6 magassdga kis méagneses tér
esetén. Igy a Néel-relaxdcié abban az esetben mehet végbe, amikor a termikus energia dssze-
mérhet$, vagy nagyobb, mint az energiagit. Erdemes megjegyezni, hogy a Néel-relaxdcids
1d6 meghatirozasdra nagy méagneses tér €s a magneses tér dltaldnos irdnya esetén nincs altalam

ismert, analitikus kifejezés [18].
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A Brown-relaxdci6 folyamata sordn a szemcse egésze elfordul a térben, a mignesezettség
pedig a szemcséhez képest rogzitett (5. dbra, jobb oldal). A mechanizmusra jellemz6 relaxacios

1d6 (6. abra) [9][3][8][2]:

3InVu

= T “)

B

Ebben az 0sszefiiggésben Vy a szemcse hidrodinamikai térfogata (ami a szemcse valGs tér-
fogata mellett a szemcse forgdsakor vele mozgd folyadéktérfogatot is tartalmazza), n pedig
a hordoz6 folyadék dinamikai viszkozitdsa. A Brown-relaxacié igy akkor mehet végbe, ha a
szemcsék szabadon elfordulhatnak a kozegben.
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6. dbra. A Néel- és a Brown-relaxdcid relaxacids id6i a szemcseméret fiiggvényében ((3) és (4)
kifejezések) egy adott minta esetén, az eredd relaxacids 1dd, valamint a fagyaskor bekovetkezd
valtozas szemléltetése [19]

Lathatd, hogy mindkét relaxécids id6 fligg a szemcsemérettdl, de a Brown-relaxécids id6
csak hatvanyfiiggvény szerint, a Néel-relaxacids id6 pedig exponencidlisan. Igy megallapithatd,
hogy kis szemcsék esetén a Néel-relaxacio, nagy szemcsék esetén pedig a Brown-relaxaci6 ha-
tdrozza meg a magneses valaszt. Csak egy keskeny tartomanyban esnek hasonlé nagysagrendbe

a relaxédcids idok, és adnak hasonlé mértékd jarulékot [2][19].
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A kozelités hatranya (amit a mdgneses folyadékok Debye-modelljének is neveznek), hogy
csak kis mdgneses térben, a szemcsék kozotti kdlcsonhatds hidnydban pontos. Emellett a re-
laxdcids id6k szemcsemérettdl vald fiiggése miatt a folytonos szemcseméret-eloszlas is rontja
a modell alkalmazhat6sagit. Hig mintdkban (elhanyagolhaté szemcsék kozotti kolcsonhatés
esetén) és keskeny szemcseméret-eloszlas esetén viszont pontos kozelitésnek szamit a modell
[91[81[3].

Erdekes a mérések sordn a ferrofolyadékok fagydsat megfigyelni, hiszen szilard halmazal-
lapotban a Brown-relaxacié megsziinik (6. dbra), ez pedig bizonyos esetekben a relaxécids id6
ugrasszerli megvaltozasat eredményezi, igy a méagneses jellemzdk is nagymértékben valtoznak.
A Brown-relaxdcié hidnyaban pedig a Néel-relaxaci6 hatdrozza meg a magneses valaszt ((3) ki-
fejezés), amelynek jellemzd relaxécids ideje az exponensben tartalmazza a h6mérsékletet, igy a
homérséklet valtoztatdsdval nagy valtozasok idézhetdek elb a relaxacids idOben és a magneses

tulajdonsdgokban is [3].

2.4. Tér nélkiil hiitott (ZFC) és térrel hiitott (FC) mérések

Az anyagok mégneses tulajdonsigainak tanulminyozédsdhoz gyakran vizsgéljdk a mégnese-
zettség alakuldsat a homérséklet fiiggvényében. Az ilyen mérések sordn az anyag memoriaef-
fektusai is vizsgdlhat6ak, ha kiilonboz6é mégneses terekben hasonlitjuk dssze a mérési eredmé-
nyeket.

A két legalapvet6bb mérés, amivel ezek a memoriaeffektusok vizsgilhatdak, a ZFC és az
FC mérések. A ZFC mérések (zero-field cooled, tér nélkiil hiitdtt) sordn a magneses anyagot
magneses tér nélkiil hiitjiik le, igy kialakul egy rendezetlen dllapot kis hdmérsékleten (a szem-
csék térbeli orientdcidja és a mignesezettségiik irdnya egyardnt véletlenszerli) majd a melegi-
tést valamilyen magneses tér mellett végezziik el, ennek sordn pedig mérjiik a magnesezettség
alakuldsat. Ezekben a mérési eredményekben dltaldban megfigyelheté egy maximadlis mégne-
sezettség érték, a 2.2. szakaszban emlitett blokkoldsi hdmérséklet, 7g [3]. Ez az a hdmérséklet,

amin a termikus energia 0sszemérhetové valik a Néel-relaxdcids id6 képletében ((3) kifejezés)
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szerepld energiagattal, igy megvaldsulhat a magneses tér dltal kivéltott rendezettség. Magasabb
hémérsékleteken viszont a termikus energiabdl szarmazé mozgédsok fokozatosan szétzilaljak ezt
a rendezettséget. A blokkoldsi homérséklet értéke és a koriilotte megfigyelhetd magnesezett-
ségi cstics alakja erdsen fiigg tobbek kozott a minta szemcseméret-eloszlasatél. Erdemes meg-
emliteni, hogy a blokkoldsi hdmérséklet €s a ZFC mérési eredmények kozott a valodi mintak
szemcseméret-eloszldsa miatt nem egyértelmi a kapcsolat, a szakaszban bemutatott definicié
csak egy lehetséges javaslat erre [20].

A masik alapvetd mérési eljarast az FC mérések (field cooled, térrel hiitott) alkotjak. Ennek
sordn a minta hlirését migneses térben végzik el (igy egy rendezett allapot alakul ki kis homér-
sékleten), majd a melegitést is, és ekozben veszik fel a magnesezettség adatokat a hdmérséklet
fliggvényében. Az ilyen méréseket altaldban ZFC mérésekkel parban, azonos mégneses teret
alkalmazva végzik el, igy meghatdrozhat6 az a h6mérséklet, amin eltlinik a két mérés kozotti
kiilonbség, vagyis ahol teljesen fiiggetlenné valik az el6élettl a mérési eredmény. Ezt a h6mér-
sékletet nevezziik irreverzibilitdsi hémérsékletnek (7, irreversibility temperature) [21][22]. A
7. abran lathato két-két, tipikus alakot mutaté FC és ZFC gorbe kiilonb6zé mintdkon mérve,
jelolve rajta a blokkol4si €s az irreverzibilitdsi hOmérsékletet.

A ferrofolyadédokon mért FC és ZFC eredményekben mds érdekes jelenségeket is megfi-
gyelhetiink, példdul a hordoz6 folyadék megfagyasdnak hatdsat, ami a mignesezettség gorbék
szakadasaban vagy torésében jelenik meg (8. dbra). Emellett bizonyos esetekben lathato egy
atmeneti, igynevezett ,,el6olvadasi fazis” is a folyadék olvaddsa kozben, melynek sordn a még-
neses szemcsék elfordulhatnak a tengelyiik koriil a folyadék szemcsék koriili lokalis olvaddsa
kovetkeztében, de tovabbra sem végezhetnek haladé mozgést a kozegben (9. 4bra). Erdekes
jelenség még a folyadék és szilard halmazallapotok kozotti hiszterézis (elképzelhetdek olyan
homérséklet értékek, amelyek mellett a minta folyékony és szilard halmazéllapoti is lehet, 9.
dbra), ami a minta melegitése €s hiitése kozben felvett adatokban megfigyelhetd kiilonbségek

alapjan azonosithat6 [3][23][2].
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7. abra. Két ZFC-FC magnesezettség-hdmérséklet karakterisztika par, jelolve rajtuk a blokko-
l1asi (Tg) és az irreverzibilitasi hdmérsékleteket (T ) [22]
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8. dbra. Kiilonbozé oldészerekben mért térben hiités (FCC) és térben fiités (FCW), valamint tér
nélkiil hiités (ZFC) gorbék, egyik esetben (d) a magnesezettség ugrdsa, a masikban (c) csak a
torése latszik a térben hiités soran [3]
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9. dbra. Térben hiités (FCC) és térben melegités (FCW) gorbék, amiken jol latszodik a két
halmazallapot hiszterézise és az ,,el6olvadas” jelensége (az FCW gorbe kis cstcsa a nagyobb,
olvadast jelz6 ugras el6tt) [3]

3. Méréstechnikai hattér

3.1. Quantum Design MPMS3 berendezés miikodése DC Scan iizemmod-

ban

A dolgozat elkészitése kozben végzett méréseim soran egy Quantum Design MPMS3 (Mag-
netic Property Measurement System) berendezést hasznaltam, DC Scan lizemmoddban. Ezzel a
bedllitassal kiilonbozd, idedlis esetben minél inkdbb pontszeri mintdk magneses momentuma
mérhetd.

A minta a mérések sordn egy szupravezetd detektalé hurokban helyezkedik el, minél jobban
kozépre igazitva. A hurokhoz egy DC SQUID (Direct Current Superconducting Quantum In-
terference Device) egy transzformatoron keresztiil, induktivan csatolodik. Ez a SQUID a kiilsd,
zavaré magneses terek hatdsdnak kikiiszobolése érdekében le van drnyékolva.

A detektdlé rendszerben a magneses tér valtozdsa soran magneses fluxus ragadhat, ami a
mérések hibdjadhoz vezethet. Ennek kikiiszobolése érdekében egy fiit6 berendezés van a rend-
szerhez csatlakoztatva, aminek segitségével a csatold transzformator 10 ms nagysagrendd id6-
tartam alatt lekvencselhet8, majd visszadllithat6 szupravezetd dllapotba [24].

A vizsgdlt minta kornyezetében mégneses tér idézhetd eld egy szupravezetd magnes segit-

ségével, aminek az drama és igy a migneses tere is valtoztathat. Az el6idézett méagneses tér
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értékét torzitja a magnesben ragadt fluxus. Ennek nagysdga a mégnesre jellemzd érték, amit
3.2. szakaszban leirt médon lehet meghatdrozni (a magneses tér novelése €és csokkentése sordn

mds torzulds jellemzd), igy a kés6bbiekben a mérés soran bedllitott magneses tér értékek ennek

megfelelden korrigdlhatdak.

z 7

Elegendden kis kiterjedésti vizsgalandé minta esetén a helyzetét véltoztatva valtozik a de-
tektalo hurok feliiletére esd fluxus, igy a hurokban keltett d&ram is. Az dram-pozici6 fiiggvény
tipikus alakja a mérési berendezés vazlatdval egyiitt a 10. 4bran lathat6. A mért fiiggvény

pontos alakjat a minta alakja és mérete hatdrozza meg [24].
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10. abra. Az MPMS3 DC Scan mérési médjanak vazlata, valamint egy tipikus dram-pozici6
fliggvény [24]

A 10. abrén lathatd, hogy detektdlé hurokbdl igazabok négy taldlhaté a berendezésben, amik
ugy vannak elrendezve, hogy a kiilsé magneses térnek €s gradiensének a hatdsat kikiiszoboljék,
igy csak a minta 4ltal keltett tér kelt &ramot a rendszerben.

A berendezésben a detektdlé hurkok induktiv csatoldsban vannak a DC SQUID-del, ami
ebben a mérési berendezésben nem kozvetleniil fluxus fesziiltséggé alakitdsat végzi, hanem azt
a szerepet tolti be, hogy nagy érzékenységgel dramot alakit fesziiltséggé. A SQUID fesziiltségét
ezutdn erdsitik és digitalizaljak. A SQUID fesziiltség visszacsatolhat6 a detektdlo hurkokra
olyan mdédon, hogy a hurkokban folyé dram kinullazédjon, igy elkeriilhetd, hogy ténylegesen

aram folyjon benniik. Ebben az elrendezésben a visszacsatoldsi drambdl szarmazik a SQUID
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fesziiltsége [24].

A DC Scan mérési mod sordn az eszkdz a mintat kétszer, ellenkez6 irdnyban mozgatja el
a detektal6 hurkok el6tt, igy kétszer veszi fel a SQUID vélaszat a minta pozicidjanak fiiggvé-
nyében. Szinuszos mozgatds esetén a sebesség a mérShurkok kozepe tdjan a legnagyobb, pedig
abbdl a tartomanybdl érdemes felvenni a legtdbb adatot, ezért ez a hullimforma nem idedlis a
mozgatds megvaldsitdsdhoz. Ezért a mozgatast a berendezés egy haromszogjel szerint végzi,
ami lehetové teszi az egyenletes eloszldssal torténd adatfelvételt a hurkok kozepén. A harom-
szogjel hatranya, hogy a széls6 helyzetekben nagyon nagy a minta gyorsuldsa, igy a mozgatés
nem tokéletesen ilyen fiigvény szerint torténik, hanem egy olyan hdromszdgjel szerint, aminek
csucsai koriil négyzetes gyorsulds valosul meg (ebbdl a gyorsulé tartomanybdl dltaldban nem is
torténik adatfelvétel).

A mérést vezérld szoftver felveszi az 1d6 fiiggvényében a minta pozicidjat €s a SQUID altal
adott fesziiltséget, majd a fesziiltség-pozicié fiiggvényre fiiggvényt illeszt pontszerd, a mérés
soran allandé dipdltérrel rendelkezd mintat feltételezve. A mérési eredmények feldolgozasa-
hoz minden esetben két illesztést végez a szoftver, egyet rogzitett, a mérés elott meghatarozott
kozéppozicidval, egyet pedig tigy, hogy a kozéppoziciét szabad paraméterként kezeli. A minta

magneses momentuma is egy-egy paraméterként jelenik meg a két illesztésben [24].

3.2. Quantum Design MPMS3 berendezés kalibralasa

Mint minden szupravezetd eszkdznek, a méréseim sordn hasznalt magnetométerben 1évo
szupravezetd magnesnek is van valamekkora remanens mégneses tere (a benne ragadt fluxus
miatt), ami szamottevoen befolyasolhatja a mérési eredményeket, kiillonosen a kis magneses
térben mérteket.

A mérdeszkoz kalibraldsat emiatt egy gyari pallddium etalonnal végeztem. A pallddium
tokéletes paramdgnesnek tekinthetd, ezért szokdsos ilyen etalonokkal hitelesiteni a mért mag-
nesezettséget [25][24].

A palladium paramégnessége miatt a felvett magnesezettség-magneses tér gorbe egy, az
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origdn dtmend egyenest kellene, hogy adjon. Ez azonban nem igy torténik, az eszkdz remanens
tere miatt a tér novelése és csokkentése kozben felvett adatok szétvalni latszanak, és mindkét
egyenes elcsuszik az origéhoz képest. Ezért a két esetben az orig6 koriili szakaszra egyeneseket
illesztettem, ezzel felmérve, hogy a tér csokkentése €s novelése kozben hogyan torzulnak az
eredmények. A karakterisztikit —10kOe €s 10kOe kozott vettem fel, de a torzuldst az origd
koriil szerettem volna vizsgélni, igy csak —100Oe és 100 Oe kozott dbrdzoltam az eredményeket

és a rajuk ezen a szakaszon illesztett egyeneseket (11. dbra).
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11. dbra. A pallddium etalonnal felvett magneses tér karakterisztika az origbhoz kozel, valamint
a tér novelése és csokkentése kozben felvett adatokra kiilon-kiilon illesztett egyenesek és azok
illesztési paraméterei

Az illesztési paraméterek alapjan megallapithat6 a magneses tér értékek sziikséges korrekci-
Oja a tér csokkentése €s novelése kozben. A korrekcio értéke az x tengellyel vett metszésponttal
egyezik meg, igy a migneses tér novelése kozben felvett magneses tér értékeket a tovabbiakban
—350e-del, a médgneses tér csokkentése kozben felvett magneses tér értékeket pedig 34 Oe-del

korrigdlva kozlom (a metszéspontok helyét egészre kerekitettem).
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3.3. A mérések soran vizsgalt mintak

7z

A méréseket két kiillonbozd, magnetit (Fe3O4) szemcsék vizes elegyeként eldallitott ferro-
folyadék mintdn végeztem el. A magnetit az emberiség altal egyik legrégebben megismert,
magneses tulajdonsagokkal rendelkez$ anyag, aminek a természetben €s a technoldgiai alkal-
mazasokban is fontos szerepe van. Ma f6leg nanotechnoldgiai alkalmazésait fejlesztik, tobbek
kozott elektronikai eszkozokben és gydgyaszatban hasznaljak [26].

A magnetit a Curie-hémérséklete (7 = 850K) alatt ferrimagneses tulajdonsagu (errdl bo-
vebben a 2.2. szakaszban volt sz6), és egyszerre tartalmaz Fe?T és Fe3t ionokat. Ez utdbbi
tulajdonsdga miatt szdmos érdekes jelenség figyelhetd meg rajta, amiket a mai napig is akti-
van kutatnak. Az egyik legérdekesebb ilyen jelenség az alacsony homérsékleten (7y ~ 120K
koriil) megfigyelhetd Verwey-atmenet, ami alatt a magnetit elektromos ellendlldsa drasztikusan
megnd (vezeté—szigeteld fazisatalakulds). Az dtmenet pontos mechanizmusa a mai napig nem
tisztazott egyértelmten [26][27][9].

A dolgozat elkészitése kozben végzett mérések sordn haszndlt mintdk azonosan 3 % kon-
centrdcioban tartalmaztak vasat (mivel a magneses vdlaszt a vasatomok adjdk, ez a mennyi-
ség relevans a karakterizacié szempontjabol). A két minta kozotti kiillonbséget az adta, hogy
az egyikben a magnetit szemcsék 6 nm-esek, a masikban pedig 13.5nm-esek voltak (keskeny
szemcseméret-eloszldssal). Igy a mérések sordn a mégneses tulajdonsdgoknak az eltéré szem-
cseméretekbdl fakadd valtozdsait is tanulmanyozhattam. A mintdk szemcséinek tobbdoménes
jellegét szinte biztosan kizarhatjuk, mert hasonld szerkezetli szemcsék esetén a tobbdoménes
szerkezet kialakuldsdhoz sziikséges szemcseméret alsé hatdra tobb tiz nanométer [28], jelents-
sen nagyobb a vizsgaltnal.

A mérések sordn hasznilt MPMS berendezés DC Scan mérési modja a vizsgalt mintdk
magneses momentumat méri kiillonbozo koriilmények kozott, a dolgozatban az eredményeket
minden esetben egy egyszerli normdlds utdn, a minta altal tartalmazott vas atomok grammjéara

normdlva kozlom, mignesezettségként.
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4. Mérési eredmények és értelmezésiik

4.1. Magneses hiszterézisgorbék homérsékletfiiggése

Eldszor a két vizsgalt mintdval magnesezettség-magneses tér gorbéket vettem fel (—10kOe
és —10kOe kozott), kiillonbozd homérsékletek mellett. A magnesezettség-magneses tér gorbé-

ken a csokkend térrel felvett adatokat teli korrel, a novekvd térrel felvett adatokat pedig iires

korrel jelolom.
6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
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Magneses ter (Oe) Magneses tér (Oe)

(a) A 6nm-es szemcseméreti minta (b) A  13.5nm-es szemcseméretli  minta
magnesezettség-migneses tér gorbéi, kiilon- mignesezettség-méagneses tér gorbéi,  kiilon-
b6z6 homérsékletek mellett b6z6 hdomérsékletek mellett

12. dbra. Mégnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon mérve, kiilonbdzé hdmér-

s€kleteken

A mérési eredmények a 12. abrén lathatéak, a 12a. dbrdn a 6nm-es, a 12b. abrédn pedig a
13.5nm-es szemcseméretli mintdn mérve. A két minta hasonld viselkedést mutatott, a kisebb
hémérsékletek felé haladva nd a telitettségi magnesezettség értéke.

Hasonl6an abrazoltam a —100Oe és 100 Oe kozotti tartomédnyokat a 13. dbran, hogy jobban
megfigyelhetd legyen a kis magneses ter( tartomdny. Itt nagyobb eltérést lathatunk a mintak ko-
z0ott, a 13.5nm-es szemcseméreti minta (13b. dbra) ugyanis mér folyékony halmazallapotban

(300K-en) is nyilt hiszterézishurkot mutat, ami azt jelzi, hogy a minta nem szuperparamagne-
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6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
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(a) A 6nm-es szemcseméret minta (b) A  13.5nm-es szemcseméreti minta
magnesezettség-magneses té€r gorbéi, kiilon- magnesezettség-magneses tér gorbéi,  kiilon-
b6z hémérsékletek mellett, felnagyitva bdz6 hémérsékletek mellett, felnagyitva

13. dbra. Mégnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon mérve, kiillonbozé hdmér-
sékleteken, felnagyitva

ses. Ez lehet a szemcsék kozotti kolcsonhatds vagy a nem elegend6en hosszi mérési id6 kovet-
kezménye is. A 6nm-es szemcseméretli minta (13a. abra) viszont folyékony halmazallapotban
nem mutat nemzérus feliiletd hiszterézishurkot, igy ez a minta egyértelmiien szuperparamag-
nesnek mondhaté a fenndll6 mérési koriilmények kozott.

Mindkét minta esetén megfigyelhet, hogy az alacsonyabb hdmérsékletek felé haladva a
hiszterézishurkok teriilete nd, szildrd halmazallapotban, a Brown-relaxaci6 hidnydban ebben az

esetben is kialakul ez a hiszteretikus viselkedés.

4.2. A magnesezettség telitodésének vizsgalata

Kovetkezd 1épésként a két minta 300 K-en megfigyelhetd magneses telitddését vizsgdltam,
a 2.2. szakaszban emlitett (1) kifejezést illesztve a telit6dési gorbékre.

A 14. 4bran lathat6 a két minta esetén mért telitddési gorbék, valamint a rdjuk illesztett
fliggvények. Lathat6, hogy a 6nm-es minta eredményeire (14a.dbra) és a 13.5nm mintaval

mértekre (14b. dbra) is szépen illesztkedik az elmélet alapjan illesztett gorbe. Az illesztési
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6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
T T T T T 100 T T T T T

100 F ¥ = M, (eth(xp/(k TH-(k TH(px)) ] e
e laka illeszté - F Illesztett girbe 3
5 alektiiilenzies G0 f M, =736+ 0.1 emug
E 50 1 E 40 £ = 15104210 Jioe| ]
‘f&f %” 20 i
g of Z 0 ]
7 7
& 420 E
=) - )
= -50 [—— Mért adatok 7 = 40 1
= Ilesztett gorbe =

M, =96+ | emu/g =60 ]
=10 T Irl = 1.00-10° + 1-10°% Ji0e[] S0 F  y=M, (eth(px/(k,T))-(k;T)(ux)) illesztés 4
-10000 -5000 0 5000 10000 -12000  -8000  -4000 0 4000 800D 12000
Magneses ter (Oe) Magneses ter (Oe)

(a) A 6nm-es szemcseméret minta (b) A  13.5nm-es szemcseméreti minta
magnesezettség-magneses tér gorbéje 300K- magnesezettség-magneses tér gorbéje 300K-
en és az illesztett fiiggvény en és az illesztett fiiggvény

14. abra. Méagnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon mérve, valamint az illesz-
tett Langevin-fiiggvények

paraméterek leolvashatéak az abrdkrdl, az illesztés sordn a kg = 1.38 - 10_23% Boltzmann-

allandot és a mérés T = 300 K-es homérsékletét konstansnak tekintettem.

6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/m
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(a) A 6nm-es szemcseméretl minta (b) A  13.5nm-es szemcseméreti  minta
magnesezettség-magneses tér gorbéje 300K- magnesezettség-magneses tér gorbéje 300K-
en (felnagyitva) és az illesztett fiiggvény en (felnagyitva) és az illesztett fiiggvény

15. dbra. Mégnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon mérve, felnagyitva, vala-
mint az illesztett Langevin-fiiggvények
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A 15. abran a 300K-en mért magnesezettség-magneses tér gorbék lathatdak, valamint a
rajuk illesztett Langevin-fiiggvények, a kis magneses ter(i tartomanyra nagyitva. Ezeken az ab-
rdkon latszik, hogy a 6nm-es szemcseméretli minta esetén (15a. dbra) és a 13.5nm-es szemcse-
méretl minta esetén (15b. dbrdn) sem illeszkedik tokéletesen a kisterli eredményekre az illesz-
tett, Langevin-fiiggvény szerinti telitddés, ez valdszintileg a véges szélességli szemcseméret-
eloszlasok kovetkezménye. A két eredmény koziil a 13.5nm-es mintdval mért eredmények
esetén lathatéan nagyobb az eltérés az illesztett gorbétdl, ez azt mutatja, hogy ennek a min-
tdnak kevésbé jol meghatarozott a szemcsemérete, vagy nagyobb mértéki a szemcsék kozotti
kolcsonhatas [15][16].

Erdekes megfigyelni, hogy a kiilénb6z§ mintékkal, azonos hémérsékleten mérve a telitési
magnesezettség értéke eltérd, ennek okdval nem vagyok tisztdban. Elképzelhetd, hogy ez nem
egy valos effektus, és csupdn a tomegmérés bizonytalansagdbol fakaddan tokéletlen normatak-
torral torténd normdlds okozza vagy valamilyen hasonlé mérési bizonytalansag. Lehetséges
azonban az is, hogy egy valddi jelenségrol van szo, és valamilyen nem trividlis magneses szer-
kezet okozza. Ez a jelenség tovéabbi vizsgélatot igényel.

Ezutan (szintén a 2.2. szakasz megfontoldsai alapjan) vizsgdltam a telitési mignesezettség
hémérsékletfiiggését is, és dbrazoltam a 10kOe-en mérhetd magnesezettséget a hdmérséklet
fliggvényében (16. abra). Ezeken az dbrakon tobb pont van, mint ahdny hiszterézisgorbét a 4.2.
szakaszban megjelenitettem, mert abban a szakaszban az dtlathat6sag érdekében nem abrazol-
tam minden mérési eredményt. A 16. 4brdn megjelenitett adatpontokat a kiilonb6z6 homérsék-
leteken és kiillonbozd mintdkkal felvett magnesezettség-magneses tér gorbékrol olvastam le.

A két mintdval mért telitési magnesezettségekre a Bloch-torvénynek megfeleld gorbéket il-
lesztettem, a (2) kifejezés alapjan, az illesztési paraméterek az abrakon lathatdak. A 6nm-es
szemcseméretli minta eredményei (16a. dbra) a nagyon kis hdmérsékleteket leszdmitva jobban
kovetik az illesztést, mint az a 13.5nm-es szemcseméretli minta (16b. abra) esetén latszik. Valo-
sziniileg ennek is a szemcsék kozotti erdsebb kolesonhatés az oka a 13.5nm-es szemcseméretti

minta esetén.
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6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
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(a) A 6nm-es szemcseméreti minta telitési mig- (b) A 13.5nm-es szemcseméretli minta telitési
nesezettségei a hdmérséklet fiiggvényében és az il- magnesezettségei a homérséklet fiiggvényében és
lesztett gorbe az illesztett gdrbe

16. dbra. Telitési magnesezettségek a hdmérséklet fiiggvényében, valamint a rajuk illesztett
gorbe

4.3. FC 100 Oe hiitési és melegitési gorbék osszevetése

A méréseim sordn a magnesezettség alakuldsat a hdmérséklet fiiggvényében is vizsgéaltam,
el6szor 100 Oe magneses térben lehtitve a mintdt (FCC gorbék), majd ugyanebben a térben a
melegedést is felvettem (FCW gorbék). Az eredmények a 17. dbrdn lathatdak.

A 6nm-es szemcseméretli minta magnesezettsége a hiités és a melegités sordn szépen egybe-
esik (17a. abra), pont ezt a viselkedést vartam. Az olvadas és a fagyas kozben latszik valamilyen
kilengés a mignesezettségben (rdaddsul jol latszik, hogy a fagyds alacsonyabb homérsékleten
kovetkezik be, mint az olvadds, vagyis a halmazéllapotban hiszterézis figyelhetd meg), de a
karakterisztika 0sszességében egységes. JOl latszik, hogy a hiiléssel, ahogy a minta termikus
energidja csokken, a magnesezettség értéke nd (hiszen a termikus energidbdl szarmazé fluktu-
aciok egyre kisebb mértékben zildljak szEét a magneses tér altal keltett rendezettséget), majd ez
a novekedés egy bizonyos hdmérsékleten megall. A megfigyelhetd, nemzérus magnesezettség
utal arra, hogy a magneses szemcsé€k a hiités sordn alkalmazott magneses tér hatdsira részben

rendezetté valnak.
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6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/m!
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(a) A 6nm-es szemcseméretli mintdat 100 Oe-es tér- (b) A 13.5nm-es szemcseméretli mintat 100 Oe-
ben lehitve (FCC), majd visszamelegitve (FCW) es térben lehtitve (FCC), majd visszamelegitve
kapott magnesezettség-hdmérséklet gorbék (FCW) kapott magnesezettség-hdmérséklet gorbék

17. abra. A mintdkat 1000Oe-es térben lehiitve (FCC), majd visszamelegitve (FCW) kapott
magnesezettség-hdmérséklet gorbék

A 13nm-es mintdval mért magnesezettség (17b. dbra) viszont a szildrdulds sordn latvanyo-
san leesik. Ennek az okdval nem vagyok pontosan tisztdban, ahogy azzal sem, hogy a folyékony
halmazallapotban miért nem esik egybe a hiités és a melegedés adatsora, de valésziniinek tar-
tom, hogy a kialakul6 kristalyszerkezet anizotrép jellege miatt kovetkezik be ez az ugrds, ezt a
jovoben még érdemesnek tartandm alaposabban vizsgélni.

Erdekes kiilonbség az el6z6 mintdhoz képest, hogy szilard halmazallapotban a magnese-
zettség 1ényegében dllandd, csak folyékony halmazallapotban figyelheté meg az el6z6 esethez
hasonldéan a méagnesezettség novekedése a hdmérséklet csokkenésével. Ez arra utalhat, hogy
szildrd halmazéllapotban a nagyobb szemcséket tartalmazé mintdban nincsenek jelen relaxaci-
6s mechanizmusok.

Ezeken az eredményeken is megfigyelhetd, hogy a szilardulds és az olvadds nem ugyan-
azon a hdmérsékleten kovetkezik be. Ennek oka, hogy a szemcsék relaxdciéjat nem a folyadék
hosszutavu, tombi szerkezete, hanem a lokdlis kornyezet hatdrozza meg. A szemcsék koriil pe-

dig a viz kés6bb fagy meg, és hamarabb olvad, mint a folyadék tobbi részén. Ez utébbi jelensé-
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get nevezzilk premeltingnek, vagyis el6olvadasnak. Ebben az dllapotban a szemcsék kozvetlen
kornyezete folyékony, igy szabadon forognak, de a kozeg fagyottsdga miatt a transzlaciéjuk
nem valésulhat meg. Ez az dllapot a magnesezettségnek egy kis, dtmeneti emelkedésében je-
lenik meg [3] az olvaddspontndl, j6l 1dthaté mindkét minta esetén (a 13 nm-es szemcseméreti

minta esetén ez a mignesezettség hirtelen felugrasdn megfigyelhet6 kis csucsként jelenik meg).

4.4. ZFC és FC mérések osszevetése

A méréseim sordn mas magneses tér értékek mellett is vizsgaltam a magnesezettség-hdmérséklet
fliggvényeket, dsszehasonlitottam egy 10000 Oe-es térben lehiitdtt (FC 10000 Oe gorbe), egy
100 Oe-es térben (FC 100 Oe gorbe) és egy tér nélkiil (ZFC gorbe) lehiitott esetet is, a melegi-
tést mindegyik esetben 100 Oe-es térrel végeztem (csak ekdzben vettem fel adatokat, 18. dbra),

igy a varakozasok szerint magas hdmérsékleten meg kell egyezniiik az eredményeknek.

6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
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(a) A 6nm-es szemcseméretli mintdt 10000 Oe-es (b) A 13.5nm-es szemcseméretli mintat 10000 Oe-
(FC 10000 Oe) és 1000e-es (FC 100 Oe) tér- es (FC 10000 Oe) és 1000e-es (FC 100 Oe) tér-
ben és tér nélkiill (ZFC) lehiitve, majd 1000e- ben és tér nélkiill (ZFC) lehiitve, majd 100Oe-
es térben visszamelegitve kapott magnesezettség- es térben visszamelegitve kapott magnesezettség-
hémérséklet gorbék hémérséklet gorbék

18. abra. A mintakat 10000 Oe-es (FC 10000 Oe) és 1000e-es (FC 100 Oe) térben €s tér nél-
kiil (ZFC) lehiitve, majd 100 Oe-es térben visszamelegitve kapott magnesezettség-hdmérséklet
gorbék
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Mindkét minta esetén elmondhatd, hogy kis hdmérsékleteken a ZFC magnesezettség ér-
téke a legkisebb és az FC 10000 Oe magnesezettség a legnagyobb (ez a fagyaskor fenndllé
rendezettség mértékének kovetkezménye), valamint azt, hogy az FC 100 Oe és FC 10000 Oe
magnesezettség gorbék folyékony halmazallapotban nagyjabol megegyeznek. Ebben a mérés-
ben is azt ldthatjuk, hogy a 6 nm-es szemcseméretli minta valasza (18a. dbra) kisebb véltozason
megy keresztiil fagydskor, mint a 13 nm-es szemcseméret(i¢ (18b. dbra). Ennek oka val6szind-
leg az lehet, hogy a nagyobb szemcse vélaszaban nagyobb jaruléka van a Brown-relaxacionak
(6. abra), igy annak korldtozdodédsaval a fagyas utén jelentdsen megvéltozik az anyag magneses
vdlasza €s annak id6skél4ja.

Erdemes megallapitani, hogy a 6 nm-es szemcseméretii minta blokkoldsi hémérséklete nagy-
jabol S0K-en megfigyelhetd. Ez az a h6mérséklet, ami alatt a minta termikus energidja alacso-
nyabb a Néel-relaxdcidoban szerepld, mdgneses anizotropiabdl szarmazd energiagat magassaga-
ndl, igy ebben az esetben a Néel-relaxdcié sem figyelhet6 meg a mintdban. Lathatd, hogy a
blokkolasi hémérséklet alatt figyelheté meg a 17a. dbraval kapcsolatban is emlitett jelenség,
hogy az FC mérések sordn a mdgnesezettség egy adott h6mérséklet alatt nem né tovabb. Ez a
jelenség magyardzhat6 azzal, hogy a Néel-relaxdci6 kifagyasdval a mérés id6skaldjan megszi-
nik a relaxdcid, a minta magnesezettségét semmilyen mechanizmus nem valtoztathatja tovabb
(a Brown-relaxaci6 mér a minta fagyasakor megsziint).

A 13nm-es szemcseméretli minta blokkoldsi h6mérséklete valahol szobahémérsékleten le-
het. Ennek megfelel a 17b. dbrdval kapcsolatban tett megfigyelés, hogy fagyott dllapotban
nem valtozik a magnesezettség, hiszen a Néel-relaxacié mar szobahdmérsékleten megsziinik, a
minta megfagyasaval pedig a Brown-relaxacié sem mehet végbe.

Az FC 10000 Oe mérés soran a szilard halmazallapotban megfigyelhet6 karakterisztika an-
nak tudhat6 be, hogy a Néel-relaxacid kifejezése ((3) egyenlet) csak egy kozelité 0sszefiiggés
kis magneses terek esetére, ami ebben az esetben mar nem érvényes (hiszen a mégneses tér
ebben az esetben a telitési magnesezettség sokszorosa). Nagy magneses tér alkalmazédsdval

sejthetd, hogy alacsonyabb hémérsékleten is végbemehet a relaxécid, igy a kozelités alapjan
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vartndl nagyobb mégnesezettség is kialakulhat, de altaldnos, nagy magneses térben érvényes,
analitikus kifejezést a Néel-relaxdcids idore nem ismerek. A nagy térben torténd hiités uta-
ni melegités sordn pedig a termikus energidbdl szarmazé mozgds okozza a csokkenést, még
ha tényleges relaxdcié nem is torténik ebben a tartomdnyban, csak az energetikailag kedvezd
helyzet koriil figyelhetéek meg kilengések. Ez a jelenség a kisebb szemcseméretli minta blok-
kolt allapotén is 1athatd, de a relaxdcié altal okozott valtozdshoz képest sokkal kisebb mértékdi.
Igy levonhat6 a kovetkesztetés, hogy a két minta esetén ugyantgy bekovetkezik a Néel- és a
Brown-relaxdciés folyamatok kifagydsa, és mindkét esetben lathatéak az ennek megfeleld ka-
rakterisztikdk. A két minta viselkedése kozotti kiillonbség csak abbdl szarmazik, hogy ezek a
folyamatok eltér6 homérsékleteken jatszodnak le.

Mindkét minta esetén hatdrozottan latszik az el6olvadasi folyamat, az olvadashoz tarsithat6
ugrés utani kisebb csics a mdgnesezettségben, ami megtori a gorbe késébbi, folyékony halmaz-
allapotban jellemz6 karakterisztikajat [3].

Az a tapasztalat, hogy a ZFC magnesezettség folyékony halmazallapotban magasabb, mint
a masik két FC esetben megfigyelhetd, egy elvi hibdnak tudhaté be a mérésben. A mérés prog-
ramozdsa sordn ugyanis a magneses tér kijelzett értékét adtuk meg, azoban, mint azt a 3.2.
szakaszban is lathattuk, a magneses tér kijelzett értéke a valds értéktdl egy konstans értékkel
eltér, aminek a nagysdga fiigg att6l, hogy a mégneses teret éppen csokkentjiik vagy noveljiik.
Az FC 10000 Oe mérések kozben a hiités utan a melegitéshez lecsokkentettem a teret, majd
ezutdn végeztem el az FC 100 Oe méréseket, amik sordn igy szintén a tér csokkentése kozben
érvényes modon kell kalibrdlni. Ennek a két mérésnek az esetében ezért megegyezik a mag-
neses tér értéke a melegités kozben, igy a kapott eredmények konzisztensek, még ha nem is
100 0e mellett vettem fel dket, hanem nagyjabol 65 Oe-en. A ZFC mérés soran sem egyezik a
kijelzett médgneses tér érték a valddival, de mivel a tér nélkiil végzett hiités utdn megemeltem a
magneses tér értékét a melegitéshez, ebben az esetben mds lesz a valédi magneses tértdl mért
eltérés, a mérést ebben az esetben nagyjabdl 1350e mellett végeztem. 1350e és 650e ko-

zott pedig mindkét minta magnesezettsége szdmottevéen véltozik, igy a ZFC eredmények nem
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tekinthet6ek konzisztensnek a tobbi eredménnyel, bar onmagukban a ZFC gorbékre jellemzd,
konnyen értelmezhetd karakterisztikat mutatjak. Ez a jelenség magyardzza azt is, hogy a ZFC
gorbék 0K-en, kozvetleniil a rendezetlen fagyasztds utdn miért nem zérus méagnesezettségrol
indul (ugyanis nem tokéletesen tér nélkiil hiitottiink a detektalt és a valos magneses tér kozotti
kiilonbséget figyelmen kiviil hagyva).

A jovében érdekes lenne ennek a hibanak az ismeretében djra elvégezni a mérést, a jelensé-

get korrigdlva a mérés programozasa kdzben.

4.5. A halmazallapotvaltozasi hiszterézis vizsgalata

A mérések sordn arra az érdekes jelenségre lettem figyelmes, hogy a ferrofolyadékok bi-
zonyos hémérsékleteken folyékony és szildrd halmazallapotban is stabilak lehetnek (ez gyors
mérések sordn természetesen a hdmérd véges hokapacitdsa miatt is tlinhetne igy, azonban egy
teljes magnesezettség-magneses tér gorbe felvétele alatt nem val6szind, hogy ne tortént volna

meg a termalizacid). Hasonl6 jelenséget rogzitettek a [3] cikkben is.

6 nm, 3 mg/ml 13.5 nm, 3 mg/ml
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(a) A 6nm-es szemcseméreti minta (b) A  13.5nm-es szemcseméretli  minta
magnesezettség-magneses tér gorbéje 270K- magnesezettség-magneses tér gorbéje 270K-
en, hiités és melegités kozben felvéve en, hiités és melegités kozben felvéve

19. abra. Magnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon, 270 K-en, hiités (folyé-
kony halmazallapotban) és melegités kozben (szilard halmazallapotban) felvéve
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gy megjelenitettem a 270 K-es hdmérsékleten felvett magnesezettség-magneses tér gorbé-
ket, a hdmérsékletet eldszor a minta hiitése, majd melegitése kozben elérve. Mivel azonos
hémérsékleten mértem Oket, ezért nincs kiillonbség a termikus energidkban, az eltéréseket a
gorbék kozott csak a szerkezeti valtozdsok okozhatjak, és ezek hatdsa a relaxdcids id6kre.

A mérési eredmények a 19. abran szerepelnek, a 6nm-es szemcseméretli mintaval felvett
gorbék (19a. dbra) €s a 13nm-es minta esetén felvett gorbék (19b. dbra) nem sokban kiilonboz-
nek.

Erdekes ennek a két gorbének a kis magneses térben mért szakaszét is megfigyelni (20.
abra). A 6nm-es szemcseméretli minta esetén (13a. abra) itt sem lathat6é drasztikus valtozas
a kiilonbozd halmazéllapotokban. A 13nm-es szemcseméreti minta esetében (13b. &dbra) vi-
szont szildrd halmazallapotban sokkal lassabb iitem{i a magneses telit6dés és drasztikusan nd
a hiszterézishurok teriilete a folyékony allapotban mérthez képest. Ennek oka az lehet, hogy a
nagyobb szemcseméretek esetén a Brown-relaxacié a domindns relaxacids folyamat (6. 4bra),
igy a fagyas sordn bekovetkezd korldtozasa ennek a relaxacionak drasztikusabb valtozast okoz

az eredd relaxdcids id6 értékében és igy a migneses valaszban (és annak idéskdldjaban) is.
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(a) A 6nm-es szemcseméretd minta (b) A  13.5nm-es szemcseméreti — minta
magnesezettség-magneses tér gorbéje 270K- magnesezettség-magneses tér gorbéje 270K-
en, hiités és melegités kozben felvéve, felnagyitva en, hiités és melegités kozben felvéve, felnagyitva

20. abra. Magnesezettség-magneses tér gorbék a két ferrofolyadékon, 270 K-en, hiités és mele-
gités kozben felvéve, felnagyitva
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5. Osszegzés

A TDK dolgozatban ferrofolyadékok magneses tulajdonsagait vizsgdltam mégneses tér és
homérsékletfiiggd magnetometria alkalmazdsaval. A ferrofolyadékok sajatos méagneses tulaj-
donsdgokkal birnak, amelyek oka a részecskék forgdsdbodl eredd extra szabadsagi fok. Ebbdl
adddoan a magneses fazisdiagrammjuk sokkal gazdagabb mint a hagyomanyos mégneses anya-
goké, a blokkoldsi h6mérséklet mellett megjelenik a fagyashoz/olvaddshoz tartozé hdmérséklet
is.

A mérések sordn eldszor magnesezettség-magneses tér gorbéket vizsgaltam kiillonb6z6 ho-
mérsékletek mellett, megfigyeltem a telitési mignesezettség homérsékletfiiggs jellegét, majd a
hoémérséklet csokkenésével kialakul6 hiszterézishurkokat, és azok eltérd jellegét a két vizsgalt
minta esetén.

Ezutdan a magnesezettség telitddésének karakterisztikdjat vizsgaltam a magneses tér fligg-
vényében, €s megdllapitottam, hogy a szuperparamdgneses modell alapjan jelzett, Langevin-
fliggvény szerinti telitédés csak a kisebb szemcseméretli minta esetén jelentkezik. Ez is azt
tdmasztja ald, hogy a nagyobb szemcseméteri minta nem tekinthetd szuperparamagnesesnek
a mérés soran. A két minta kiillonboz6 viselkedését megerdsitette a telitési magnesezettségek
hémérsékletfiiggésének megfigyelése, amelyre a két minta esetén nagymértékben kiillonbozé
karakterisztikdkat kaptam.

Vizsgéltam a két minta magnesezettség-homérséklet karakterisztikdjat 100 Oe-es térben tor-
ténd hiités és melegités kozben, megéllapitva, hogy a nagyobb szemcseméretli minta magne-
sezettsége €les valtozast mutat a fagyds sordn, ennek oka tovabbi vizsgélatra szorul. Emellett
megfigyeltem, hogy a fagyds mindkét esetben alacsonyabb hdmérsékleten kovetkezik be, mint
az olvadds, ennek a legvaldsziniibb oka, hogy a nanoszemcsék lokdlis kdrnyezetének dtalakula-
sa csak a tombi olvadast-fagyast lemaradva koveti.

A magnesezettséget a hdmérséklet fliggvényében tobb tér érték mellett torténd hités utdni

melegités kozben is felvettem (FC 10000 Oe, FC 100 Oe és ZFC gorbék), ezek az eredmények
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olvadaskor ismét a nagyobb szemcseméretli minta esetén mutattak nagyobb véltozast, ami a
Brown-relaxacio6 altal meghatarozott migneses valaszt jelez. Az eldolvadas jelenségét is megfi-
gyeltem a két minta esetén. A megfigyelhet6 karakterisztikdkat egyértelmien lehet magyardzni

s 7

a Néel- és Brown-relaxdcios folyamatok kiillonb6z6 hdmérsékleteken torténd kifagyédsdval (ezek
a folyamatok a két mintdban is eltér6 hdmérsékleteken mennek végbe). A magneses tér bedlli-
tasa sordn elkovetett hiba miatt érdemes lehet a mérést megismételni.

Végiil pedig vizsgaltam 270 K-en a két minta magnesezettség-magneses tér gorbéjét szilard
és folyékony halmazallapotban egyarént, és megéllapitottam, hogy a gorbék a nagyobb szem-
cseméretli mintdban nagyobb valtozdson mennek keresztiil a halmazallapot-valtozas hatdséra.

Osszességében a két minta kozotti szemcseméret-kiilonbség miatt a nagyobb szemcsemé-
reti a mérési koriilmények kozott nem tekinthetd szuperparamdgnesesnek, amit valdszinileg a
szemcsék kozotti kdlcsonhatds okoz. Emellett ennek a mintdnak (aminek mégneses valaszat
folyékony halmazallapotban a Brown-relaxacié hatdrozza meg, ellentétben a kisebb szemcse-

méretlivel, amiben a Néel-relaxdcié domindl) a magneses vélasza a halmazallapot-valtozaskor

nagyobb véltozdson megy keresztiil, mint a kisebb szemcseméretli minta vélasza.
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