Raport stiintific

privind implementarea proiectului IDEI 75/2011 in perioada ianuarie — decembrie 2014

Proiect IDEI 75/2011: Fenomene de relaxare magamein abordare moderna (Advanced
approach of magnetic relaxation). Faza IV: Studodmparativ al dinamicii magnetice
raspunzatoare de pierderea magnetizarii in supsTEEgnetism respectiv respectiv in atenuarea
efectului de exchange bias.

Proprietatile magnetice ale unui sistem de nanmp#et depind de proprietatile
magnetice ale nanoparticulelor constituente, depated de structura de faza a fiecarei
nanoparticule, de dimensiunile nanoparticulelor ponente (presupuse toate ca fiind O-
dimensionale) si de interactiunile existente, figed nanoparticule, fie prin cuplaj interfazic in
interiorul nanoparticulelor. Dimensiunea nanopatétor influenteaza semnificativ raspunsul lor
magnetic prin doua efecte majore si anume prictefede relaxare superparamagnetica si
respectiv prin structura dezordonata de spin insadla suprafata nanoparticulelor, care la
randul ei poate influenta si ea in mod indirectcefede relaxare magnetica. Si aceasta, deorece
efectul de relaxare superparamagnetica depinde dmatolumul nanoparticulei cat si de
constantele de anizotropie ale acesteia, caredatetminate implicit de consitutia de faza, tipul
de retea cristalina, etc. ( deci de anumiti parameterni de material), dar si de formarea paturi
magnetice moarte de la suprafata ei. Se obser¥al a#reaga complexitate a problematicii
legate de estimarea raspunsului magnetic al natoyator, raspuns dependent pe de o parte de
temperatura, dimensionalitate si caracteristici ndaterial (prin intermediul fenomenelor de
relaxare magnetica) si pe de alta parte, de moheem@gnetice asociate componentelor
sistemului, care sunt strict dependente de paranmddr material, influentati implicit de
dimensiune (compozitie de faza, structura cristéaliip de cuplaj magnetic, etc). In afara acestor
aspecte extrem de complexe legate de dimensiungaeatiza a nanoparticulelor, fenomenele de
relaxare sunt puternic influentate si de interkctiter- sau intra- particula. In acest punct sunt
de mentionat doua cazuri distincte: (i) inetarictier-particula, care se manifesta intre particule
care nu sunt in contact direct si care presupundMPacceasi faza sau din faze diferite (ii)
interactii interfaciale intra-particula, care semséesta intre particule aflate in contact. In del
al doilea caz pot exista urmatoarele subsituafipgrticulele se afla in contact pe o lungime mult
mai mica decat circumferinta lor si (i) una dinrjpaule este complet imbracata in materialul
corespunzator celei de a doua faze. In ambele anlricse formeaza NP compuse din doua faze
magnetice aflate in interactie directa, cel dedled caz implicand asa numita configuratie tip
core-shell, in care interactia interfaciala esteximalizata datorita maximalizarii suprafetie de



contact a celor doua faze nanometricenomenele de relaxare magnetica in ¢
nanopaticulelor formate din cele doua faze aflate in iattiune, devine extrem de comge,
deoarece la mecanismul de relaxare superparamanétgat de energia de anizotropie
nanoparticula se suprapune un efect de rel, implicand energia de interse interfaciala.
Pentru intelegerea acestor fenomene extrem de egmau fost expuse pe ramecanismele de
relaxare studiatecu plecare de la sitautiile cele mai sin si cu exemplificari experimenta
asociate.

1. Relaxarea superparamagnetica in sie de NP independente si iden

Acest caz se trateaz@oretic, int-un model de particule independe ( plecandu-se de la
idea ca relaxarea magnetica este legata de pltabesigtivare termica a momentelor macce
ale nanoparticulelor (NR)este bédera de energie magnetiaya cum a fost abordat in publice
noastra recenta [1].eSpresupun NP de tip monodomeniu magnetic si aoibtuniaxiale de
tipul E(0)=KVsin’a , cu a unghiul dintre axa de usuoara magnetizsi directia efectiva a
magnetizarii SKV energia de anizotropie in camp aplicat negli; K este constanta efectiva
anizotropie iarV este voluml NP. Reprezentari ale energiei de anizpie (in lipsa si in
prezenta unui camp aplicat) sunt dai Fig.1, in carex este ilustrat prird.
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Fig.1 Reprezentarea energiei de anizotropie a Nifein functie de unghiub,
facut de magnetizare cu directia de usoara magmetim doua cazuri stincte:
(i) camp aplicat nul (curba neagra simetrica) 8§ ¢amp aplicat inducand
anizotropie mica in raport cbarierakV.

Daca se aplica un camp magnetic slab, acesta induaeizotropie suplimentara |
directia campului, rezultand o depen@ aimetrica cu un minim mai accentuat pe dire
campului. Se pot considera 2 cazuri dise: (i) cazul in care masuratoarea se face fara agla
unui camp magnetic (pretabil sproscopiei Mossbaue) sau (i) cazul in care masaraf
necesita aplicaa unui camp magnetic oricat de scazut (cazul r@iicaasuratori magneti«c).

In cazul lipsei unui camp magnetic aplicat, oriceigre termica duce la activar
sistemului magnetic, care pentru excitari miciapart cu bariera de potential poat tratat prin



considerarea unei distributii Boltzmann pentru piabitatea de orientare a magnetizarii sub un
unghia:

P(@) = cexp(- <L) &)

Cum valoarea masurata pentru magnetizare estaplecbmponenta magnetizarii in
lungul axei de usoara magnetizare (indicand omeatanagnetizarii la T= 0 K), problema
dependentei magnetizarii fin unctie de temperafuyrse reduce la problema dependentei valorii
medii a lui <cos> de temperatura, data de ecuatia:

<cosq >= I P(a)cosada =1-——— (2)
) 2KV

Conform ecuatiei de mai sus, in acest regim de ¢eatpri relativ scazute, numit si
regimul oscilatiilor termice, magnetizarea sistamulrespectiv a campului mediu hiperfin,
proportional cu momentul magnetic/magnetizarea pariculei) scade linear cu temperatura, cu
0 panta invers proportional cu marimea bariergpaential.

In cazul temperaturilor inalte, momentul magnetinanoparticulei fluctueaza rapid intre
cele doua minime emergetice, cu o frecventa ddauaiie exprimata ca inversul timpului de
relaxare Neel-Brown, dat de relatia:

r=r1, exp%) (3)

Este evident ca in acest caz valoarea medie a rizagmedevine nula, atata timp cat
timpul de observare al fluctuatiei (fereastra terajgaa metodei de masura) este mult mai mare
decat timpul de relaxare (sistemul fluctueaza @etéomulte ori intre cele 2 minime energetice),
Se obtine o valoare maxima, daca timpul de obserahafluctuatiei este mult mai mic decat
timpul de relaxare (regim static). In acest sensisineste ca temperatura de blocarg,, T
temperatura la care sistemul trece din regimuicskatcel dynamic( data de conditia ca timpul de
relaxare Neel-Brown sa agaleze timpul de masyyaConform acestei relatii, rezulta:

KV
To=———— 4)
kin(z,, /1,)
Ramane astfel numai problema de gasire a unuiriariexperimental care sa indice
valoarea temperaturii de blocare a unui systemagemarticule, pentru ca pe baza relatiei de mai
sus sa poata fi obtinuta valoarea energiei de apj@e KV, aceasta in conditile in care se



defineste si 0 metodologie valida de determinangaeametrului de material, pentru care
literature raporteaza valori cuprinse in intervdlaf-10*%s.

Pe parcursul etapelor precedente s-a pus accesdugla posibilitatilor de estinare a
temperaturilor de blocare si respectiv energiiler ahizotropie prin spectroscopie Mossbauer,
scopul acestei sectiuni fiind de exploatare a meoalor care conduc la fenomenele de
relaxare, in masuratori magnetice tipice.

In regimul dinamic specific magnetometriei, sisténade particule independente si
identice presupune modelul in care momentul magmefirezentativ al nanoparticulgi, poate
fluctua intre cele 2 minime magnetice, cu timpulrelaxare dat de relatia Neel-Brown. Statistic,
toate cele n particule ale sistemului pot fi intubidintre cele 2 minime, ale caror populatii vor f
n; si respectiv i Ca urmare, magnetizarea sistemului la memental fi;

M) =[n,(t) =n,(O]u* cun(t) +ny(t) =, (0) +,(0) =n (5)

Daca se aplica un camp H (suficient de mic) asgmtemului, pentru a introduce o
asimetried=poHW* in bariera de potential, cele doua probabilitatiséét nu vor mai egale, ci
diferite, ca urmare a energiilor de salt diferk&/+41. Astfel, dupa timpul dt, populatia primului
minim va deveni:

8 (6)

n(t+d) =n® ~n(OR +n(OP cu R =17, si7, =roexp

KV
(k

Solutia ecuatiei diferentiale de mai sus, cu intcetea parametrilor legati de
magnetizarea spontana Mg =nu* si respectiv, magnetizarea initiala

M, =M (0) =[n,(0) —n,(0)]u*, este:

M(t) =M R+ (M, - MR)exp(-t/7T’) unde 11,1 @)

KV + A

7, =Texp( KT

)

Se poate observa ca efectuarea masuratorilor dearel magnetica in diverse conditii,
poate conduce la obtinerea unui set cat mai condelgtarametrii de materiady(, KV andMs),
in conditia cunoastreii exacte a campului aplicad magnetizarii initiale a sistemului de NP (a
se vedea reprezentarile specifice din Figura 2)
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Fig 2: Relaxarea magnetizarii (dependenta ei dp)tim diverse conditii initiale

de racire si pentru diversi parametrii de matemahtionati in legenda (camp de
masura, temperaturs, ).

Conditia cunoastreii experimentale a magnetizatinle nu este insa triviala, deorece
masurarea magnetizarii Mmplica un timp finit, pe parcursul caruia fenorakmle relaxare
magnetica este déja inceput. De aceea, ideal aste saduca sistemul intr-o stare in care
fenomenul de relaxare sa fie foarte slab si anwar®temperatura cat mai scazuta. Situatia cea
mai simpla consta in a raci sistemul din stareagramagnetica la o temp cat mai scazuta, in
lipsa unuin camp aplicat (procedura se numeste fegb cooling), caz in care p#0. Evolutia
magnetizarii relative M(t)/M in functie de temperatura, estimata conform relgf), abaterea
de la starea Mfacandu-se la 3 momente diferite de timp (dupd 4010°® s and 1G s
echivalente a 3 ferestre diferite de masura) sunads intr-un camp aplicat inducand o asimetrie
de potential\, de o miime KV, este prezentata in Fig 3.
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Fig 3: Dependenta magnetizarii relative in functie de terapura, corespunzand

la 3 ferestre temporare de masura diferite, pratem legenda figurii. Conditiile
simularii: Mo/Ms =0, 19=10%s, KV=700k,A=0.001KV.

Este de mentionat ca temperaturile la care se obtirimele acestor curbe corespund
relativ bine cu valorile temperaturilor de bloca&e de relatia (4) in care se folosesc aceleasi
valori ale energiei de anizotropie si ale pararwetty sity (undety s-a luat pe rand ca egaland
timpul din legenda figurii, corespunzand fiecararbe). Concluziile legate de aceste estimari
sunt urmatoarele: (i) temperatura de blocare podtterminata din maximul unei masuratori de
magnetizare efectuate in camp magnetic foarte sc@mducand 4= 0), la temperaturi
crescatoare, dupa ce sistemul a fost racit in aaagnetic nul (masuratoare numita in mod uzual
curba de zero field cooling sau ZFC) si (ii) tengtera de blocare depinde de fereastra de
masura, deplasandu-se spre valori mai crescuteupgarestre de masura mai mici (frecvente
mai mari), in concordanta cu relatia (4). In aceshs, spectrscopia Mossbauer va furniza
intotdeauna temperaturi de blocare mai mari decaasuratoare de tip zero field cooling, sau cu
alte cuvinte, aceleasi nanoparticulele privite gereastra Mossbauer (5*16) par blocate la o
acceasi temperatura la care privite prin fereagréimp a unei masuratori magnetometrice DC,
apar in stare superparamagnetica. Ca urmareastiresuperparamagnetism se poate defini
numai in raport cu temperatura sistemului si cedstra de timp la nivelul careia se sondeaza
dinamica magnetizarii. Daca magnetometria dc speetive spectroscopia Mossbauer implica
ferestre temporale extreme (ordin de secunde innetagetria dc si It in Mossbauer), o
discretizare mult mai fina a ferestrelor de mas&goate obtine in magnetometria ac. In acest
caz, prin excitarea sistemului de NP independenteun camp magnetic ac, se induce o variatie
a magnetizarii in timp, de tipul

M(t)=Re(Hoe")=H o' cosmt+ y"sin wt) (8)



undeX’ si X” reprezinta partea reala (proportinala cu compenientaza a magnetizarii)
Si respectiv partea imaginara a susceptibilitata (masura a defazajului magnetizarii sau a
pierderii de energie magnetica a sistemului). Bstenentionat ca in cazul unui sistem adiabatic,
pierderea de energie magnetica conduce la o ceeatenergiei interne a sistemului (deci la o
crestere a temperaturii acestuia), puterea ponipasestem de campul alternativ fiind data de
relatia:

P = f [8U = f (=4 MdH =g f7HX' 9)

unde f este frecventa campului a@w=X2zf). In cazul particular al efectuarii unei
masuratori ac, dupa o procedura de zero field sgdy=0, R siA fiind foarte mici sit*=1/2),
dependenta de timp si temperatura a magnetizaaipgan relatia (7) devine:

M (t) = MR- M REXpEt/ ) (10)

cu produsul MR avand semnificatia de magnetizare de echilibmu s@gnetizare in stare
superparamagnetica € o saut* - 0) si notat cu M (dependenta de timp a luigMiind
M¢(t) = x,H,cosat). In aceste conditii, derivarea ecuatiei (10) carela:

PO -2 Me-my (10)
T

Daca in membrul stang al ecuatiei (10) se introdierésata ecuatiei (8) se obtine:
X'= Yo I+ (wr*)?) si X'= Xl * 11+ (wr®)?)  (11)

Este de mentionat in acest punct ca in timp ceepareala a susceptibilitatii ofera
informatii asupra temperaturii de blocare a sistem({dependenta ei de temperatura fiind
similara cu dependentele magnetizarii reprezemiakeg.3 ) partea imaginara a susceptibilitatii
este 0 masura puterii pompate de campul magnetit sistemul de NP, avand ca rezultat direct
cresterea temperaturii lui si stand de fapt la lpairecipiului de hipertermie magnetica.

In sfarsit, un ultim aspect al fenomenelor de rataxsuperparamagnetica se refera la
evolutia coercitivitatii sistemului de NP. Este dsteptat ca in cazul unui regim magnetic
inghetat (la temperaturi scazute), curba de higierenagnetic sa corespunda celei date de
modelul Stoner-Wohlfarth pentru o distributie ateat de axe de usoara magnetizare, astfel
incat campul coercitiv sa se poate exprima sub dokf = K/y,M.. Deoarece in regimul

superparamagnetic coercitivitatea sistemului devinka, este de asteptat ca aceasta sa scada
intr-o maniera specifica, cu anulare la temperatigablocare. Modul de obtinere a acestei



dependente, pe baza fenomenelor de relaxare mageste explicitat in [1], conducand in cazul
unei NP la relatia tipica:

2K

He = [1-(T/T,)"] (12)

0'""'S

Daca factorul2K / 14,M ¢ este asimilat campului coercitiv pentru o NP inimag
magnetic inghetat (0 K), expresia de mai sus pogeneralizata la forma:

He = HE[L- (T /)" (13)

unde campul coercitiv la 0 K poate fi asimilatsmtlui de NP (in cazul sistemului de NP
independenteH? = K/ 4,M)

Este de mentionat ca aceasta dependenta liniavareittvitatii in functie de temperatura
este o cracteristica a relaxarii magnetice a uister®m de NP monodomeniu magnetic si poate fi
folosita ca argument in distingerea mecnismelorelaxare magnetica (fenomene de relaxare
implicand prezenta domeniilor magnetice furniznte dipuri de scadere a coercitivitatii cu
temperatura). Acest aspect a fost utilizat in pu#tile noastre recente, pentru demonstrarea
faptului ca magnetismul observat in sistemele @eadiare nu implica ioni magnetici (existenta
momentelor magnetice diluate este legata de preztafectelor de oxigen) nu este legat de o
eventuala clusterizare a momentelor locale genelatdefecte, ci este un magnetism legat de
interactii la distanta [2,3].

Un alt aspect legat de utilizarea relatiei (13)tpexeterminarea temperaturii de blocare
(temperatura la care coercitivitatea scade la @eshici, de obtinerea de parametrii de material
prin intermediul relatiei (4), este faptul ca asteatemperatura de blocare nu poate fi legata
explicit de o fereastra de masura (care se deéinash timpul necesar obtinerii unei valori de
magnetizare). Cum coercitivitatea se obtine didutide magnetizare, vazut ca o distributie
specifica de puncte, ramane ca temperaturii deabdoevaluate prin relatia (13) sa i se asocieze,
strict calitativ, o fereastra de masura foarte m@ne acest sens, valorile obtinute pentru
temperature de blocare prin aceasta relatie nayes la limita decat o valoare maxima egala cu
cea obtinuta dintr-o masuratoare tip zero fieldiogan dc).

2. Relaxarea superparamagnetica in sisteme de NPandepte, dar care prezinta o
distributie de dimensiune

Pentru acest caz sunt valabile rationamentele siefadle dezvoltate mai sus, cu
aplicarea unei integrale dupa volum (si introduaeneei functii de distributie de probabilitate
dupa volum) asupra marimilor dependente de proddguEste de mentionat ca estenta fizica a
diversilor parametrii ramane similara, marimile ilrogate devenind insa marimi medii (de
exemplu temperatura de blocare, energia de anpefretc.) cu introducerea aditionala a



dispersiei acestora, daca sunt legate de dimenirm@azul concret, putem discuta de o dispersie
a temperaturii de blocare si respectiv a energeiadizotropie. Modul in care se obtin
temperaturile de blocare ramene acelasi (in magmetee din maximul curbei ZFC iar in
Mossbauer din punctual de inflexiune al dependesgepului mediu hiperfin de temperatura),
insa dependentele implicate se modifica (de exepximul ZFC devine mult mai larg iar
scaderea campului hiperfin mai estompata). Modidaaacestor trasaturi este capabila in
principiu sa furnizeze informatii asupra disspéosiimarimilor implicate. In acest sens, in
publicatia noastra recenta [4] au fost prezentatiissutate comparativ metodologii de obtinere
a distributiilor volumetrice de dimensiune ale Nfnputilizarea spectroscopiei Mossbauer si
respectiv a masuratorilor de magnetometrie actgégatura constanta si la frecvente diferite.

3. Relaxarea superparamagnetica in sisteme de NI aflatteractie la lunga distanta.

Energia de interactive in acest caz este de ndipodara si ca urmare se poate considera
cazul in care fiecare NP sa afla nu numai sub émila unui camp aplicat (daca exista) ci si sub
influenta unui camp efectiv (intern) datorat veldni In lipsa unui camp aplicat (cazul
spectroscopiei Mossbauer) campul intern este aleato directie, conducand tot aleatoriu la
amplificarea unuia din cele 2 minime energetic g& Noate NP vor simti o bariera medie de
potential cu atat mai crescuta cu cat interactrreiNP este mai mare. Ca urmare, interactia
dintre NP poate fi cuantificata in spectroscopiasktzauer prin cresterea bariei de potential (deci
si a cresterii temperaturii de blocare), odataresterea interactiei. Acest lucru a fost demonstrat
in cazul unor sisteme de ferofluide cu fractii volge diferite si trebuie cuantificat
corespunzator in experimente de hipertermie magmetileorece cresterea suplimentara a
barierei de potential pentru un sistem aflat imestuperparamagnetica poate duce fie la cresterea
transferului de putere indus de campul magbetic(shcca urmare a cresterii temperaturii
sistemului sub o0 aceeasi excitatie), fie la modiga mecanismului de transfer (NP poate trece
de la starea superparamagnetica, descrisa prinnmseua de transfer redat de relatia (9), la
starea magnetica inghetata, redata de un mecnisrardsder diferit) [5].

Pe de alta parte, in cazul masuratorilor magnepide, aplicarea campului de masura se
introduce o0 axa de cuantificare in sistem. Se passta ca interactia dipolara favorizeaza o
orientare antiparalela (de natura antiferomagnetica a momentelor magnetice ale
nanoparticulelor, care pe ansamblu induce o magaretinegative a sistemului, ca si cum acesta
s-ar afla sub influenta unui camp negativ intem[d] s-a arata modul in care poate fi evaluat
acest camp precum si faptul ca acesta este cunatahare cu cat interactia dintre NP este mai
mare. In sfarsit, o ultima modaliatete de estineaneteractiei la distanta dintre NP se poate baza
pe evaluarea dependentei dintre fereastra de masuetodei (sau inversul frecventei campului
oscilant intr-o masuratoare ac) si temperature Ideabe corespunzatoare acelei frecvente. In
cazul lipsei interactiilor legatura dintre acestarimi ar trebui sa fie data de relatia:



In7,, =In7, + KV /KT, (14)

obtinuta prin logaritmarea relatiie Nee-I Brown.(Apaterea de la aceasta relationalitate indica
clar prezenta interactiilor (cu cat abaterea estemare, cu atat interactiile sunt mai puternice).
In acest sens se prezinta in figura (4) dependémteemperatura a lui X’ pentru un sistem de
nanoparticule dispersate intr-un fluid (ferrofluid@ fractie volumica mica (din maximul careia
se poate scoatg)pentru diferite frecvente (a) si respectiv deperid experimentala a lim 7,

in functie de 17, (b).
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Figura 4: Dependenta de temperatura a lui X' pentnuferofluid de fractie
volumica mica, la diferite frecvente (a) si respeciependenta experimentala a
lui Inz,, in functie de 1T, (b).

In cazul de fata, punctele experimentale din mdsaraa ac respecta indeaproape
dependenta lineara, care poate furniza atat cdmstgncat si valoarea energiei de anizotropie.

Ambii parametrii pot fi determinati cu precizie nandaca dependenta se completeaza cu rezultatul
pe o fereastra de masura extrema (data de speraddossbauer in cazul de fata). Ca o ultima
mentiune, in acest rationament putem discuta del cemor interactii mici sau neglijabile care au ca
effect numai corectarea energiei de anizotropi@at{omalitatea ramand valida, dar cu parametrii
diferiti) sau de interactii puternice, in care telnalitatea de mai sus isi pierde valabilitatea.

In sfarsit, este de mentionat cazul unor interactia distanta intre NP, dar de alta natura
decat cele dipolare. Un exemplu concludent in asess I|-a jucat cazul foilor de grafena oxidata
functionalizate cu NP [7].
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Fig.5 Functionalizarea foitelor de grafena cu namtgule functionalizate la
randul lor cu dopamina si masuratorile magneticeénate pe sistemul de NP
functionalizate (sus) si respectiv NP atasate Ifmitéde grafena. In fiecare inset de
jos sunt prezentate curbele ZFC pentru cele 2seste

Din inseturile corespunzatoare celor 2 sisteme, afeserva clar comportamentul
superparamagnetic al NP functionalizate (maximuiriba ZFC) si respectiv existenta unei interactii
la distant intre NP, mediata de foita de grafendata.

4. Efectul interactiei interfaciale intra-particula.

Daca NP este compusa din 2 faze magnetice difarteractiunea interfaciala dintre cele doua faze
poate conduce la 2 efecte interesante, dependentatdra magnetic a celor 2 faze in contact. Daca
ambele faze sunt feromagnetice, dar de anizotdif@rite, se induce efectul de exchange spring
constand in cresterea produsului energetic alrsigtgé in raport cu suma produselor energetic ale
celor 2 faze luate in parte. Deosebit de interesmté insa cazul in care una din faze este
feromagnetica si cealalata este antiferomagnetacaimplica cuplaje antiferomagnetice interne.
Fenomenul implicat se numeste de exchange biafst atens studiat in cazul sistemelor de filme
subtiri. Acest fenomen este legat de prezenta apei unidirectionale [8], care se poate
suprapune peste o anizotropie uniaxiala existaviand ca si efect observabil modificarea ciclului
de histerezis al componentei feromagnetice (dagaleea doua componenta este antiferomagnetica,
magnetizarea respectiv ciclul acesteia sunt négla Modificarea se face in urmatorul sens: diclu



se deplaseaza pe axa campului aplicat, in genamalceampuri negative (marimea deplasarii fata de
origine numindu-se camp de exchange big9 Bi se induce o crestere a coercitivitatiin sk

in raportv cu cazul in care acesta nu este cupléda AF. Desi efectul a fost studiat intensiv in
ultimele decade, in special datorita aplicatiilatestehnologice (de exemplu, structuri multistrat
continand bipaturi cuplate unidirectional stau Bzd celor mai noi modele de valve de spin),
mecanismele sale microscopice nu sunt inca deslusgieégral. Este de mentionat in acest punct
faptul ca un cuplaj unidirectional se induce priogedure specifice (de exemoplu aplicarea unui
camp magnetic in timpul depunerii bistratului magnsau racirea sistemului in camp magnetic de
la o temperatura superioara temperaturii Neelrawtii antiferomagnetic, in conditiile in care
temperatura Curie a stratului ferromagnetic este mere decat temperature Neel). Odata indus
cuplajul unidirectional el prezinta dependente gmeccu temperatura, depinzand de parametrii
intrinseci ai materialelor, structura geometricaistemelor si calitatea interfetei. Temperatura la
care cuplajul unidirectional (sau campul de exclkabigs) se anuleaza se humeste tot temperatura
de blocare (ca in cazul superparamagnetismuluijin@a acesteia fiind legata insa de o natura
diferita a barierei de potential intre doua stasigmetice de echilibru. Am aratat in studii anteroa
asupra unor bipaturi magnetice de tipul Fe/FeSnZ2Hgaeste legat de formarea de domenii
magnetice independente in faza antiferomagnetagat, dflat in concordant directa cu un model
micromagnetic eleborat de Usadel si altii [9,10n]cazul in care aceste domeniile magnetice sunt
nanometrice, devine posibila activarea lor termfca monodomenii magnetice independente)
similar cazului superparamagnetismului, cu ducaranularea magnetizarii effective pe domeniu si
deci la anularea cuplajului unidirectional. In bazastui rationament s-ar putea face o legatura int
temperatura de blocare pentru campul de excharage dvitemperatura de blocare atasata unui
domeniu magnetic implicand cuplaje antiferomagmes8c moment magnetic necompensat total.
Aceasta idée de lagatura, desi acceptabila in dapalturilor magnetice, ar trebui extinsa cu
precautie in cazul nanoparticulelor compozite, rmatorul sens. Marimea domeniilor din faza
antiferomagnetica depinde de conditile de inducereuplajului unidirectional (cu cat sunt mai
mari, cu atat temperature de blocare este maiw@sdn cazul unei NP, marimea domeniului AF
nu poate depasi volumul corespunzator fazei anfifiegnetice, fiind evident tot de ordin
nanometric si inducand ca urmare o temperaturdatate relative scazuta. In aceste conditii este
de asteptat ca in cazul NP campul de exchangesb&ésesul de coercitivitate sa scada foarte rapid
cu temperaturatura, fiind observabil numai la terapgi scazute. Desi acest mechanism ar fi
adecvat unei dezvoltari cantitative ulterioare, asest moment permite numai 0 sugestie
experimentala, prin care, pentru a face distincttee un sistem de particule monofazice si un
sistem de particule compozite (formate din doua fazerfatate planar sau cu structura core-shell),
cel mai adecvat procedeu este de a raci sistemgohinp si de a cauta prezenta efectului de
exchange bias (deplasarea ciclului de histere@sgxemplificare in acest sens, pe un sistem de
nanoparticule continand faze de fier si respattgnetita/maghemita (dovedite prin spectroscopie
Mossbauer) obtinut prin piroliza laser, este préatanin (Fig. 6). Prezenta efectului, dovedeste
prezenta cuplajului interfacial al celor doua fazed, mai probabil sub forma de NP cu structura tip
core(faza metalica)-shell ( faza oxidica).
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Fig.6. Prezenta fenomenului de exchange bias |pdeatura de 5 K, sugereaza
prezenta unei structuri de tip core-shell a nartapdelor obtinute prin piroliza
laser.
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