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Forsidefigur: Illustration af spinnene i en antiferromagnetisk nanopartikel lige
over en kritisk faseovergang. Tegnet ovenpa et TEM billede af CoO partikler med
en gennemsnitlig stgrrelse pa 10 nm.
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Kapitel 1

Indledning

Kritiske faseovergange, ogsa kaldet anden ordens faseovergange, forekommer i
mange vidt forskellige systemer og kan kort beskrives som faseovergange uden
nogen overgangsvarme (fx fordampningsvarme). Det viser sig, at de opfgrer sig
meget ens pa tveers af de mange systemer: Kort forklaret vokser domaener med
den uordnede fase allerede frem et stykke fra faseovergangen og vokser, nar
faseovergangen naermere sig, indtil de divergerer i selve faseovergangen. Over
faseovergangen vil domener af orden tilsvarende vokse frem, nar man naermer
sig faseovergangen, og divergere i selve faseovergangen. Bade stgrrelse og styrke
af disse domaener og styrken af den ordnede fase fglger potenslove, hvis parametre
kun afheenger af nogle overordnede egenskaber for systemet og ikke af fx hvilke
kraefter, der ligger bag faseovergangen. Arbejdet med kritiske faseovergange var
iseer et vigtigt forskningsomrade i slut 60’erne og start 70’erne primeert med
baggrund i neutroneksperimenter[32, 35, 9, 23, 34, 1], og det kulminerede i 1974
med renormaliseringsteorien[43, 44], som afrundede den teoretiske forstaelse, og
i 1982 udlgste nobelprisen[31]. Renormaliseringsteorien, der ggr det muligt at
beregne potenslovenes eksponenter, regnes for en af det tyvende arhundredes
store teoretiske bedrifter.

Siden den gang er arbejde med nanosystemer vokset frem som et selvsteendigt
felt, og det er derfor i dag muligt og relevant at undersgge, hvordan de endelige
stgrrelser i nanosystemer kombineres med kritiske faseovergange, hvis teori i
hgj grad bygger pa systemets naesten uendelige storrelse. Vil overfladeeffekter
dominere systemerne og helt fjerne den kritiske spredning eller maske sendre
dens dimensionalitet? Og hvad sker der, nar de divergerende domeener rammer
den naturlige greense, som partiklernes stgrrelse udger? Det er klart at nogle
modifikationer til teorien er ngdvendige, men hvilke? Og vil disse sendringer i de
statiske egenskaber give aftryk i systemets dynamik? Tidligere studier tyder pa,
at der i nanopartikler slet ikke forekommer kritiske faseovergange, som de ellers
er kendt fra stgrre systemer, men hvor gar greensen sa for, hvor de forekommer?

For at besvare disse spgrgsmal er nanopartikler i en serie prgver med CoO
nanopartikler i forskellige stgrrelser blevet fremstillet og undersggt og sammen-
lignet med en referenceprgve af stgrre krystaller. Eksperimenterne er primeert
foretaget med neutronspredning, men ogsa rgntgenspredning og elektronmikro-
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skopi er anvendt til karakterisering af partiklerne. Undervejs er tre-akse instru-
mentet RITA-II blevet benyttet i en ny to-akse konfiguration, og perspektiverne
i en sadan konfiguration undersggt.

1.1 Samarbejdspartnere

Som meget anden moderne forskning er det, der star i denne opgave, ikke en
mands veerk alene. Naturligvis har min vejleder hjulpet mig undervejs, men
desuden har mange andre bidraget i forskellig grad. Fgrst og fremmest er stort
set alle elastiske malinger blev lavet i samarbejde med Ph.D.-studerende Jari
Hjgllum, der d. 17/10 2008 forsvarede sit Ph.D.-projekt indeholdende mange af
de samme elastiske data og konklusioner, som findes i dette speciale. Samarbejdet
var generelt taet og godt, og der er ingen af os, der kan tage den fulde sre for
nogen af delene: Vi var begge til stede og deltagende i alle elastiske eksperimenter
bortset fra det pa 30 nm-prgven, som blevet lavet af Louise Pagh Sperling,
Arvid Piehl Lauritsen Bottiger, Jacob Larsen, Magni Glyvradal. Jari udviklede
grundstrukturen af de matlabfiler, der er blevet brugt til den elastiske analyse
med input fra mig, jeg udviklede Debye-sherrer og psd-korrektionerne med input
fra Jari, Jeg sad med broderparten af databehandlingen under eksperimenterne.
Et meget godt billede pa vores samarbejde er, at Jari fgrste gang fik forfinet
databehanlingen nok til, at man kunne se det endelige stgrrelses cut, men da
havde stirret sig sa blind pa data, at jeg var den fgrste, der opdagede det. Jeg
skylder Jari en stor tak for samarbejdet.

Nogle malinger er lavet som gvelser i neutronspredningskurset pa Kgbenhavns
Universitet, og i den forbindelse har Asger Tgnnesen, Alex David Givskov, Jakob
Garde og holdet, der lavede de elastiske 30 nm data, hjulpet til. Sonja Rosenlund
hjalp med treakse-malingerne. Senest er Elisabeth Ulrikkeholm blevet tilknyttet
projektet og overtager projektet, hvor jeg slipper. Hun har hjulpet med de u-
elastiske 30 nm-malinger, der kort bergres.

Desuden har Katrine Frandsen lagt et stort arbejde i fremstillingen af de oprinde-
lige prgver, og hun har hjulpet os med fremstillingen af nyere prgver.

En del af figurerne i opgaven kan genkendes fra Kim Lefmanns neutronnotesaet
[27], hvortil jeg oprindeligt lavede dem.



Kapitel 2

Teoretisk baggrund

I dette kapitel behandles den ngdvendige teoretiske baggrund. Fgrst gennemgas
den generelle teori for kritiske faseovergange, dernaest magnetiske systemer, som
vil blive brugt i eksperimenterne.

2.1 Kritiske faseovergange og universalitet

Kritiske faseovergange kaldes ogsa andenordens faseovergange. Den fri energi i
forsteordens faseovergange er kontinuert, mens den fgrste afledte er diskonti-
nuert, og man regnede i sin tid med, at anden ordens overgange ville have en
diskontinuitet i den anden afledte. Det har dog vist sig, at den frie energi ikke
er analytisk i selve overgangen, hvorfor navnet er noget misvisende. Selvom det
stadig bruges mange steder, er de her konsekvent benzevnt med det nyere navn
kritiske faseovergange.[7]

Det mest kendte fasediagram er givetvis vands, som ses i figur 2.1, og som har
eksempler pa bade fgrsteordens- og kritiske faseovergange. Betragtes vand neer
100°C og 1 atmosfeere, foretager det en diskontinuert sendring fra flydende til
dampformig, idet temperaturen passerer 100°C (bla pil i figur 2.1). I selve over-
gangstemperaturen er tilstanden ikke defineret af temperaturen, men af hvorvidt
systemet har modtaget en energi svarende til systemets fordampningsvarme.
Der er imidlertid andre veje til den samme tilstand af fordampet vand. En af
dem er at gge trykket tilstraekkeligt, og sa varme vandet og ssenke trykket igen.
Bevaeger man sig pa den made langs den rgde pil udenom det kritiske punkt i
faserummet, vil vandet sendres kontinuert til damp uden nogen involveret for-
dampningsvarme og uden noget punkt, der kan kaldes en faseovergang.

Endelig kan man bevaege sig langs den grgnne pil igennem det kritiske punkt,
hvor adskillelsen mellem de to faser ophgrer (for vand 374 K og 22.064 Mpa).
Denne kritiske faseovergang har elementer af begge ovennaevnte overgange. Pa
den ene side er der tale om en egentlig faseovergang ved en bestemt temperatur,
hvorunder systemet er en veeske, og hvorover det er en gas. Pa den anden side er
enthalpforskellen mellem faserne over og under faseovergangen sa sma, at der vil
forekomme fluktuationer, hvor mikroskopiske omrader vil veere i den modsatte
fase af resten af systemet.

Mens vands kritiske faseovergang forekommer ved et punkt, der kan synes mest at
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P4
Kritisk punkt
218 Atm
T OB
1 am| Fast %A ,,,,,,,,,,,,,, 3
S B
Tripel punkt
Gas
oS3 >
100°C T

Figur 2.1: Vands fasediagram

De lilla streger viser forste ordens faseovergange mellem vands forskellige til-
standsformer. Specielt er markeret vands tripelpunkt, dets kritiske punkt og ko-
gepunktet ved 1 atmosfere. Afhengigt af ruten fra A til B kan man opleve en 1.
ordens faseovergang (bla pil), en kritisk faseovergang (gron pil) eller bevege sig
udenom fasegraensen (rod pil).

veere af teoretisk interesse, findes kritiske faseovergange i mange andre systemer
og mange steder ved meget mere praktisk relevante betingelser. For eksempel vil
magnetisk ordnede systemer, nar de opvarmes tilpas meget, foretage en faseover-
gang til uordnede systemer. I dette tilfeelde ligger den kritiske faseovergang ved
0 eksternt felt, en tilstand som vi er meget teet pa i dagligdagen.

Det kan umiddelbart virke som en enorm opgave at lave en teori, der beskriver
alle disse systemer i en region, hvor systemet er en sammenblanding af flere faser,
men det viser sig, at der gaelder et universalitetsprincip: Alle kritiske faseover-
gange forlgber efter samme overordnede mgnster, og de kan desuden opdeles i
fa kategorier, indenfor hvilke de forlgber efter praecis samme love.

Generel beskrivelse af kritiske faseovergange

Betragt et d dimensionalt system i den ordnede fase med en ordensparameter
7, der er et mal for den symmetri i systemet, der forsvinder ved faseovergang-
en. I ovennaevnte eksempel er det forskellen mellem densiteten af systemet og
gasfasen, men de kan for eksempel ogsa veaere styrken af langtrackkende korre-
lationer. Generelt er i en vektor af dimension D, hvor D = 1 i vands tilfeelde.
Nar systemet varmes op og neermer sig den kritiske temperatur (7¢), hvor en
kritisk overgang til den uordnede fase finder sted, vil leengden af n falde kon-
tinuert for at blive 0 i selve faseovergangen. Allerede noget for faseovergangen
vil bobler af den uordnede fase vokse frem, og disse vil gro, indtil de i faseover-
gangen er vokset sammen og blevet til et stort omrade, der straekker sig gennem
hele systemet og inkluderer i omegnen af halvdelen af systemet. Over faseover-
gangen vil omradet, der stadig er i den ordnede fase, bryde op i sma ger, der vil
blive mindre og mindre, efterhanden som temperaturen gges, indtil systemet er
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Parameter Symbol | Kritisk lov | Omrade
Ordensparameter n no (—t)% | T <T.
Korrelationslaengde Eoxc (=) | T<T,

xo (=) | T < Ty
X o (t)7 T>Tn

§

¢ & ox (b)Y T>T,
Magnetisk subsebilitet X
X

/

Varmekapacitet Cy Cy x (=) | T <ty
Cy Cy x (—t)a T>tyn

Tabel 2.1: Almindelige kritiske eksponenter

i den nye fase, se figur 2.2. Denne overordnede beskrivelse galder alle kritiske
faseovergange, og det gaelder ogsa, at tilpas teet pa faseovergangene vil bade n,
storrelserne af boblerne, styrken af boblerne, varmekapaciteten og andre nogle
gange systemspecifikke parametre opfylde nogle potenslove beskrevet ved den
reducerede temperatur:

T T

t
T

(2.1)

Fx
n= Uo(—t)fﬂ ’ (T < Tc) (2’2)

hvor potenserne kaldes kritiske eksponenter. Nogle vigtige kritiske eksponenter
kan ses i tabel 2.1

Korrelationsstyrken C' for en parameter X mellem to atomer ¢ oj j er de-
fineret som:

C=(Xi X;) —(Xi) - (X}) (2.3)

Korrelationsleengden er en parameter, der indgar i udtrykket for styrken af kor-
relationerne mellem to positioner med afstanden R og er ifglge scalingteorien
udtrykt i dimensionslgse variable:[7] (5.29)

§(t)(3*d)/2*77 —IR|
We HO (24)

hvor £ er korrelationslaengden, d er systemets dimension og 7 er en kritisk eks-
ponent, der normalt er meget lille. Det viser sig, at disse kritiske eksponenter
ikke varierer fra system til system, men udelukkende er givet ud fra systemets
dimension, ordensparametrens dimension, og om systemets kraefter er langt eller
kortraekkende. Hvilke kreefter, der er tale om, er underordnet, ligesom andre
symmetrier i materialet, og hvordan systemets hamiltonoperator ser ud i detaljer.
Har man saledes beskrevet den kritiske faseovergang i et tredimensionelt system
med en én dimesionel ordensparameter som for eksempel vand, har man ogsa
beskrevet for eksempel alle vaeske/gas overgange, orden i legeringer, blanding af
vaesker og magnetiske Isingsytemer, som fx CoO.

C(R,1,0) =
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1 - 2 i
- - -
. > -

Figur 2.2: Model af kritisk faseovergang
A viser hvordan henholdsvis styrken af ordensparametren og korrelationslengden

for omraderne i den modsatte fase udvikler sig.

1-5 illustrerer sadanne ders udbredelse ved forskellige temperaturer. Forst vokser
ger af rod vorden frem i en gul fase (1-2). I overgangen nar disse ger hinanden,
og ca. halvdelen af systemet er rodt og halvdelen gult (3). Over T, er det nu
gule ger af fase 1, der langsomt forsvinder (4-5). I vand forekommer kritiske
domener pd op mod 10 000 A[45]

2.1.1 Landauteori

Systemer med langraekkende kraefter som type 1 superledere og ferroelektriske
materialer kan beskrives ved hjzlp af Landauteori. I Landauteori, der er akvi-
valent med middelfeltsteori for kritiske faseovergage, antages systemets energi-
funktioner at kunne Taylorudvikles i det kritiske punkt:

F(T,n) = Fy(T) + aa(T)n* + au(T)n* (2.5)
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Systemet er symmetrisk omkring n = 0, og de ulige led forsvinder derfor. Ved
temperaturen 1" vil systemet veere i ligeveegt nar:

oF
aF|
on T
= nas(T) +2n3a4(T) =0 (2.6)
OLl >0
Tr
= as(T) +6n%ay(T) >0 (2.7)
Under T er n > 0 sa (2.6) bliver:
aa(T) = —2nay(T) (2.8)
og dermed bliver (2.7):
nou(T) (2.9)
sa
ay(T) > 0 (2.10)
og fra (2.8):
as(T) < 0 (2.11)
Over T er n = 0 og (2.7) bliver dermed:
as(T) >0 (2.12)

ao(T) skifter altsa fortegn i T, sa det kan antages, at en rackkeudvikling af ao
i T til laveste betydende led giver:

ax(T) = (T —Tc)ao (2.13)
der sammen med (2.8) giver:
ap 1
== T —1T 2.14

Antages ay’s temperaturaftheengighed at veaere negligeabel giver Landauteori altsa
den forventede potenslov for styrken af 7. Men uanset 1’s dimension bliver den
kritiske eksponent % Benyttes de fundne love for as, ay og 1 er det nu muligt
via forskellige energifunktioner at finde andre fysiske egenskaber. Desveerre viser
det sig, at de fundne veerdier og lovmeaessigheder kun er korrekte for tilfzeldene
beskrevet forst i afsnittet. Landauteoriens begraensninger skyldes at energifunk-
tionerne ikke er analytiske i selve faseovergangen, og dermed kan de heller ikke
kan Taylorudvikles. Det er derfor ikke overraskende, at teorien viser sig ikke at
give de korrekte kritiske eksponenter for systemer med kortraekkende krefter,
hvilket vil sige stort set alle andre en de to, der er neevnt ovenfor. [7] For disse
systemer er det ngdvendigt at gribe problemet anderledes an.
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2.1.2 Scaling

I 1966 fremsatte Kadanoff [22] sin scalingteori, som kan forklare nogle af de
feenomener, der knytter sig til kritiske faseovergange, og danner grundlag for
efterfglgende teoretiske modeller. Betragt derfor et system med kortraekkende
kraefter. Scalingteorien tager sit udgangspunkt i, at der faktisk findes domaener
i den anden fase neer en faseovergang med en storrelse, der divergerer, nar tem-
peraturen neermer sig Te. Teorien forsgger herfra at bestemme lovmaessigheder i
forskellige parametres udvikling. Neer overgangsteperaturen findes omrader med
leengdeenheden £, hvor ordensparametren er stort set konstant (se figur 2.2). £
kan ggres vilkarligt stor ved at vaelge temperaturer tilpas teet pa overgangstem-
peraturen, da domanestgrrelserne her divergerer. Hvert omrade kan inddeles i
L celler pa hver led eller L? celler i alt. Inddelingen er valgt, sa L er stor, men
hver celle stadig indeholder et stort antal krystalceller, molekyleafstande eller
anden tilsvarende struktur med leengden a.

a< La<§ (2.15)

Systemet domineres af kortrackkende kreefter, der kun virker mellem en celle og
dens naermeste naboer, beskrevet ved hamiltonen H s, desuden beskrives vek-
selvirkninger med omgivelserne med H;. Det er scalingteoriens centrale pastand,
at H = H s+ H 1 og andre energifunktioner ikke sendrer form afhaengigt af valget
af L, og kun parametrene i fx H varierer, sa leenge man befinder sig i et domeane
med stort set konstant ordensparameter.

Det er her en fordel at skifte til dimensionlgse variable som (2.1). For et system
uden ekstern pavirkning kan Gibbs frie energi under en skallering skrives:

149G(t) = G(t) (2.16)

hvor ¢’ er t udtrykt i de skallerede parametre, der fremkommer, nar cellestgrrelser-
ne skalleres fra L til [L. Da energien er proportional med det undersggte volumen,
antages det at ¢ og ¢’ atheenger linesert af hinanden, kan det vises [8] at

t =1t (2.17)
hvorved (2.22) kan omskrives til
19G(t) = G(1Y) (2.18)
veelges [ sa [Vt = 1 fas:
G(t) = t7vG(1) (2.19)

Fra Gibbs frie energi kan for eksempel varmekapaciteten bestemmes:

9’G _ G)Td d (4-1)
Cn=-Tom =~ T2 §(§ — 1)t (2.20)

d
Med T, # 0 vil 5~ dominere tilpas teet pa T, og man far:

Cy ~t° (2.21)
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hvorazg—l

Tilsvarende kan temperaturafthsengigheden af korrelationsleengden £(t) betragtes.
Ud fra scaling og skift mellem dimensionlgse og absolutte variable fas:

LE(t) = ILE(Y) (2.22)

indseettes (2.17) fas:
E(t) = t71ve(1) (2.23)

Scalingteorien bekraefter altsa helt uathsengigt af systemet, at korrelationslaeng-
den fglger den samme potenslov:

E(t) ~ (2.24)

Hvor v = 1/y Problemet er naturligvis, at y ikke er kendt, og de kritiske ekspo-
nenter derfor ikke kan udledes, men det er muligt at sige mere om eksponenterne
ud fra scalingteorien. y indgar i bade (2.21) og (2.24), sa det er muligt at udlede
en sakaldt scalinglov, der beskriver sammenhaengen mellem de to potenser:

2—a=dv (2.25)

Scalingteorien tillader at en serie andre potenslove for andre parametre udledes
og gor det muligt at bestemme en serie andre scalinglove for andre kritiske
eksponenter. I andre love indgar andre parametre end y, der beskriver hvordan
andre indgaende variable zendres under en skalering. For eksempel x i

K. =1"h, (2.26)

hvor h. er det dimensionslgse eksterne magnetfelt. Disse scalinglove passer gene-
relt godt med eksperimentielle data. Det er dog ikke muligt at bestemme nogle
kritiske eksponenter med scalingteori.

2.1.3 Renormalisering

I 1974 fremsatte Wilson sin renormaliseringsteori [43, 44, 46], som udlgste en
nobelpris i 1982[31]. Jeg vil her gennemga teorien i det simpleste tilfselde, som
den er formuleret i [7].

Renormaliseringsteori bygger videre pa principperne i scalingteori og foretager
en serie skalleringstransformationer i traek, s4 man efter n transformationer far
cellestorrelsen (I"L)? og hamiltonen H,. Disse skalleringer kan beskrives ved en
operator 7 saledes at 7(H,) = Hp41. I selve det kritiske punkt er korrelations-
leengden uendelig, hvilket tillader uendeligt mange skalleringer. Renormalise-
ringsteorien siger, at da systemets indre egenskaber er konstante under 7, vil der
vaere en graensefunktion H * der er et fixpunkt for 7:

(0 = B (2.27)
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For at udnytte dette er det ngdvendigt at se pa en konkret Hamilton. I det
folgende betragtes derfor et Ising spinsystem. Dette beskrives nsermere i 2.2.2,
men lige nu er det blot ngdvendigt at vide, at det har folgende Hamilton:

H==>">"17;SSn4; (2.28)
w3

I praksis er det nemmest at gennemfgre beregningerne med fouriertransformerede
spinfordelinger Sq defineret ved:

1 )
Sg = 7% / e RS dq (2.29)

hvor N er antallet af gitterceller, og der integreres over den forste Brillouin
zone[24]. Med denne omskrivning bliver H:

/
E[ = _N122Jj/Sqeiq-'r'idq/Sqleiq/.(m+r]v)dq/
(]
/
‘ j

= _% / SaS_qJ(q)dq (2.30)

med '
J(q) =) J;emi (2.31)
J

da summen over 7 giver en deltafunktion i g + ¢’. T det folgende betragtes dog:
= 1
1=~ [ SaS-q~81(a) + D) (2.32)
der er fremkommet ud fra betragtninger omkring tilstandssummen:
Z=Y el (2.33)

hvor 8 = k;%T og summen lgber over alle mulige tilstande. Erstattes delsummerne
over hver enkelt spins tilstande nu med et integral fas:

7 = H/ 5(5% — i)e‘ﬂﬁdSn (2.34)

hvor ¢ er Diracs deltafunktion, der her erstattes med den ikke seerlig gode Gaus-

siske approksimation:
2 ]. 7bS?L
5(S; — Z) ~e 2 (2.35)

for passende b. Dermed bliver tilstandssummen:

- o0 _ T2L ~ oo =
Z:H/ e~ T eﬁHdSn:H/ efds, (2.36)
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med H som i (2.32).

En skallering med [ i scalingteorien svarer i det fouriertransformerede rum til
en skallering med [~!. Dvs. at jo laengere fremme i rackken ﬁn og dermed jo
stgrre domeener, jo mindre omrade i q. Det er derfor fra et givet n muligt at
reekkeudvikle i q:

‘ 1 9

J(q):ZJj(l—zq-rj—i(q-rj))+... (2.37)
J

Ser vi pa et system, hvor kun nasermeste naboer vekselvirker med styrken J og

positionerne +a langs de d ortogonale akser, far vi:

J(q) = (2d — ¢*a®)J (2.38)

Dette er naturligvis en alvorlig begreensning i meengden af systemer, men ved
hjeelp af universaliteten kan det generaliseres til alle systemer med en endi-
mensional ordensparameter, d dimensioner og kortrackkende vekselvirkninger.
Indseettes i (2.30) fas:

~ 1
H = 5 /Uqa_q(u + ¢%a?)dq (2.39)
med
oq = SqV/ BJ (2.40)
0og
LY (2.41)
Skalleres med en faktor [ fas:
q=Ilq (2.42)
og
0q = piq (2.43)
for passende p. Dermed bliver:
= 1
H=-3 / PPl 2646 a(ul? — Ga?)dg (2.44)

~ %

I selve det kritiske punkt findes et fixpunkt H sa:

P2 =1 = p.=11T2 (2.45)
og
po=Ppe = pe=0 (2.46)
Indseettes i (2.41) fas:
7, = 247 (2.47)

- bKp
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Neer den kritiske temperatur fas af (2.41):

T
o= 2d< - 1) = 2dt (2.48)
1.
Indseettes det i (2.46) fas:

t=1%t (2.49)

Sammenlignes med (2.17) fra scalingteorien ses at y = 2, hvorved varmeka-
pacitetsloven (2.21) og korrelationslaengdeloven (2.24) kan bestemmes absolut:

Cy(t) o« t27! (2.50)
E(t) ot (2.51)

Dette viser sig at vaere de samme veerdier, som fremkommer med middelfeltste-
ori. Det er imidlertid muligt at forbedre beregningerne ved ikke at bruge den
Gaussiske approksimation, men i stedet for (2.35) skrive:

(82— 2) av e 35Sk (2.52)

og gennemfgrer en noget mere kompliceret regning, der forlgber efter samme
grundprincipper som ovenfor. Hermed fas [17]

£(t) oc t70-63 (2.53)

og fra (2.25):
Cr(t) oc ™11 (2.54)

De resterende potenser kan findes ved pa tilsvarende vis at bestemme en para-
meter, hvor fx z fra (2.26) indgar i udtrykket, isolerer x og bruge scalinglovene
til at bestemme eksponenterne.

2.1.4 Kritiske faseovergange i nanopartikler

Faseovergange er et fazenomen, der knytter sig til uendelige systemer, mens sys-
temer med kun et eller et par atomer ikke gennemgar faseovergange. Nanosyste-
mer ligger pa greensen mellem de to regimer, og der har derfor veeret diskussion,
[16, 20] om, hvorvidt der forekommer faseovergange i dem, og hvordan den en-
delige storrelse i givet fald vil pavirke faseovergangene.

Det mest oplagte problem ved kombination af kritiske faseovergange og nanosy-
stemer er, at partiklernes endelige stgrrelse forhindrer, at stgrrelsen pa korre-
lerede omrader kan divergere ved overgangstemperaturen. Der findes eksempler
pa systemer, hvor magnetiske korrelationer reekker ud over mere end en partikel
[14], men denne effekt ser jeg bort fra. Bade scaling- og renormaliseringsteorierne
er bygget pa antagelser om, at domeenestgrrelserne divergerer i overganstemper-
aturen, og at man saledes altid kan velge et vilkarligt stort L, som dog er
smat sammenlignet med domaenets stgrrelse. Arbejder man fx med krystaller,
der kun har ca. hundrede enhedsceller pa hver led svarende til ca. 20 - 40 nm i
diameter, bliver 1 < L < 100, og det er ikke uden videre muligt at skalere L
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maerkbart. Det er derfor pa ingen made sikkert, at de samme lovmaessigheder,
der geelder i stgrre systemer, ogsa geelder i nanosystemer. Selv hvis den kritiske
spredning skulle opfgre sig som i store systemer, og scalingteorien viser sig at
geelde, behgves eksponenterne i potenslovene ikke at vaere de samme. Bade fordi
overfladeeffekter kan have indflydelse [12], og fordi renormaliseringsteorien ikke
ngdvendigvis er korrekt, da det ikke er sikkert at man kan foretage tilpas mange
skalleringer til at na fixpunktet, som er beskrevet i (2.27).

T T

16+ 72=Rforri=009rj=R
7E:3Rf0rrI:OOg rJ:R
Krystalens fysiske greense, R
141 bl

1.2 b

clrr 1)

0.6 .
04 . 1

0.2 B

-30 -20 -10 0 10 20 30

Figur 2.3: Korrelationsstyrker ¢ en endimentionel krystal.

Figuren angiver, hvor korrelerede atomer pd positionen r; er med et atom hen-
holdsvis © midten og pa kanten af krystallen. Oges korrelationslengden & til 8
gange partiklens radius R, forekommer der ikke korrelationer over lengere af-
stande, end nar £ = R, men styrken af korrelationerne inde i partiklen tiltager.

Hvis man antager, at kritiske faseovergange forekommer, og de sa vidt muligt
antager samme form som i store systemer, vil de korrelerede omrader vokse, nar
T neermer sig T, men pa et tidspunkt na partikelstorrelsen. Her er det vigtig
at erkende, at korrelationsleengden ikke er det samme som domeenestgrrelsen,
men parameteren fra (2.4). Det betyder, at korrelationsleengden sagtens kan
blive stgrre end partikelstgrrelserne uden, at der forekommer korrelationer med
en lengere raekkevidde end partikelstgrrelsen. Korrelationerne inde i partiklen
bliver blot steerkere. Dette vil dog betyde, at hele partiklen vil veere seerdeles
velkorreleret i den modsatte fase af den, der skulle dominere allerede for faseover-
gangen (se figur 2.4).

Det er ogsa muligt at forestille sig, at korrelationslzengdens temperaturathsengig-
hed faktisk sendres med partikelstgrrelsen sa den fgrst nar op omkring partiklens
stgrrelse ved T,.. Enten ved at hele udviklingen forskydes eller forstraekkes langs
temperaturaksen, eller ved at den afbgjes nar den naermer sig partikelstgrrelsen,
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Partikkel stgrrelse Partikkel stgrrelse

—_—

c t

Figur 2.4: Forskellig mulige udviklinger i £ for nanosystemer

t.v. Ud over muligheden at & er uendret, er her to eksempler pa, hvordan den
kan afbgjes, nar den nermer sig partikelstorrelsen. Her er maksimum lagt oven
1 partikelstorrelsen, men det kan evt. godt vere forskudt.

t.h. Man kan ogsa forestille sig, at hele korrelationslengdefunktionen kan
pavirkes. Igen behgves maksimum ikke at vere i partikelstorrelsen.

se figur 2.3.

2.2 Magnetisme

En af styrkerne ved teorien om kritiske faseovergange er universalitetsbegrebet,
der ggr det muligt at udvaelge sig et saerligt anvendeligt system og ud fra studi-
er af dette sige noget om en masse andre systemer. Ofte brugte modelsystemer
er magnetiske krystaller. Her undersgges retning og styrke af de enkelte atom-
ers magnetiske moment, og hvordan disse er korrelerede. Der findes krystaller,
hvor de magnetiske strukturer er gode tilnsermelser til bade en- og to- samt
naturligvis tredimensionelle systemer, samt bade en-, to- og tredimensionelle
ordensparametre, sa med de rette analyseveerktgjer kan studier af magnetiske
systemer kortleegge store dele af alle kendte kritiske faseovergange. Med neu-
tronspredning er det muligt at lave grundige eksperimentelle studier af netop
magnetiske strukturer.

2.2.1 Magnetiske ioner

Mere konkret studeres de enkelte elektroners magnetiske moment. Elektronen er
en fermion med en negativ elementarladning og et spin pa %h, der genererer et
magnetisk moment. Desuden giver elektronens bane om kernen ogsa anledning
til et magnetisk moment. Langt de fleste elektroner i en krystal er bundet i
indre skaller med et samlet magnetisk moment pa 0, men i nogle tilfaclde vil
enkelte elektroner i atomernes yderste skal have et netto magnetisk moment. Tkke
desto mindre reagerer alle atomer med et magnetisk moment, hvis de udsaettes
for et eksternt felt. Hvordan dette magnetiske moment vekselvirker med feltet
afhaenger af dets natur:
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Diamagnetisme

Nar et atom placeres i et felt, vil dette felt pavirke elektronernes banemoment.
Klassisk set vil feltet afbgje elektronens bane, og dermed fa den til at bevaege sig
pa en made, der igen giver et felt modsat det eksterne felt. Effekten genfindes
i en kvantemekanisk beskrivelse af en elektron bundet til en kerne og pavirker
samtlige elektroner i et atoms bane en anelse, sa de far et svagt magnetisk
moment modsat det eksterne felt. [6] Denne effekt findes i alle materialer, men
er svag og ikke interessant i det videre arbejde.

Paramagnetisme

Modsat diamagnetisme giver paramagnetisme et potitivt bidrag til et eventuelt
eksternt felt. Paramagnetismen opstar ved, at et magnetisk moment har lavere
energi, hvis det er parallelt med et eksternt felt, end hvis det er antiparrallelt.
Har systemet et valg, vil det derfor vaelge den energimaessigt favorable parallelle
tilstand. Nar den er til stede, er paramagnetisme meget sterkere end diamag-
netisme, og systemer med et moment forskelligt fra 0 kaldes derfor paramag-
netiske, medmindre andre effekter overskygger paramagnetismen, uanset at de
ogsa er diamagnetiske.

Den magnetiske dipolkobling mellem de enkelte momenter er sa svag, at den i
paramagnetiske systemer ved endelig temperatur og uden eksternt felt vil blive
overskygget af termiske fluktuationer, og det paramagnetiske system vil derfor
ikke have noget samlet magnetisk moment. Saettes et felt pa, vil momenterne
rette ind og give et bidrag til feltet, der dog igen aftager eller helt forsvinder,
nar feltet seettes ned eller temperaturen heeves. [6]

AN« X = tr X o~
£ o= > X XN Tt
AT A TT'\)‘\HT
V4 N« O W N A
P AR 2 S rx A -

Figur 2.5: Paramagnetisme her i en krystal

t.v. Uden felt, eller over systemets overgangstemperatur, vil de enkelte momenter
pege i tilfeldige retninger, sa det samlede magnetiske moment bliver 0.

t.h. Patrykkes et eksternt felt, vil momenterne rette sig ind langs feltet, jo
kraftigere felt og jo lavere temperatur jo mere vil momenterne legge sig langs
det eksterne felt.

2.2.2 Magnetiske vekselvirkninger

Hverken para- eller diamagnetisme giver anledning til nogen effekter uden et eks-
ternt felt, og de kan ikke forklare de ordnede magnetiske strukturer, der findes
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i nogle materialer. For at forsta dette er ikke nok at studere de enkelte atomers
magnetiske moment, men derimod skal koblingerne mellem momenterne pa hvert
enkelt atom indregnes. Som naevnt er den intuitive dipolkobling, hvor paramag-
netiske momenter maerker hinandens felt, meget svag og vil generelt ikke betyde
noget ved endelige temperaturer. I stedet er det koblinger af hele elektronens
tilstandsfunktion og elektrostatiske kraefter, der viser sig at dominere.

Placeres en ion med en elektron i yderste skal i et salt med et oxygenatom
imellem sig (fx CoO), opnas et mellemstadie: Den yderste elektron er i princip-
pet bundet til hver enkelt Coboltatom, men vil engang i mellem tunnelere over
oxygenatomet til nabo-Coboltatomet. Selvom energien far et positivt bidrag fra
elektrostatisk frastgdning, giver muligheden for, at det kan ske nu og da, en
storre ubestemthed af positionen, hvilket ggr det muligt at ssenke ubestemthe-
den af impulsen tilsvarende og dermed fa en lavere samlet energi af systemet.
For at muligggre at elektronerne kan hoppe mellem de to atomer, kraever Paulis
udelukkelsesprincip imidlertid, at de har modsatrettet spin. Denne superexrchange
effekt er langt steerkere end den direkte magnetiske dipolkobling. I det naevnte
system er den steerk nok til, at holde spinnene ordnet til 289 K. Andre systemer
er ordnet ved endnu hgjere temperaturer, fx er spinnene i a-FeaOg3 ordnet ved
temperatuer under 950K [6].

Modsat superexchange kan direct exchange give anledning til, at spinnene ordner
sig parallelt. Effekten opstar nar grundstoffer er ordnet i en krystal, hvor deres
elektronskyer overlapper uden en mellemligende oxygenbro. Her giver kravet om
en asymmetrisk bglgefunktion koblet med elektronernes frastgdning af hinanden
anledning til, at det kan veere fordelagtigt for spin at ordne sig parallelt (se [29]).
Generelt kan exchange/superexchange-bidraget til systemets hamilton skrives i
den sakaldte Heisenberg model:

Hapin = — > Jij3i * 3 (2.55)
]

hvor i og j lgber over samtlige elektroner i krystallen med et frit spin S. I de fleste
tilfeelde kan udtrykket forsimples veesentligt. I praksis vil man fx approximere J;;
til at veere den samme for alle naermeste naboer, mens alle andre afstande vil give
Jij = 0. I enkelte tilfaelde er det ngdvendigt ogsa at se pa lidt leengere reekkende
koblinger. I mange systemer er der desuden en anisotropi mellem akserne, sa .J
afhaenger af den specifikke krystalakse. I Isingmodellen er det nok kun at se pa
spinnet langs en bestemt akse:

ﬁspin == Z Ji,jsfsj (256)
]

hvor der igen ofte kun summes over naermeste naboer. Nar magnetiske strukturer
benyttes til diskussioner af kritiske faseovergange taenkes pa, hvorvidt spinnene
er ordnet. Ordensparameteren er styrken af de langtraekkende korrelationer, og
dens dimension afhsenger af, om der er tale om Isingmodellen, hvor D = 1,
Heisenbergmodellen med D = 3 eller den mere sjaeldne X, Y model med D = 2.
d angiver, om spinnene er ordnet pa linier, i planer eller hele krystaller.
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2.2.3 Magnetiske strukturer

<« >
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Magnetisk enhedscell

Figur 2.6: Ferro og Antiferromagnetisme i to dimensioner

t.v. Ferromagnetisme. Alle momenter rettes ind langs samme akse. Er der et
eksternt felt vil spinnene rette ind langs dette, medmindre geometri i krystallen
forbyder eller begraenser dette.

t.h. Antiferromagnetisme. Momenterne ligger i et skakbratmgonster, med et sam-
let magnetisk moment pa 0. Det ses, at gittervektorerne i den magnetiske enheds-
celle er dobbelt sa store som i den strukturelle enhedscelle.

Fortegnet pa J er meget afggrende for spinnenes mgnster. Er J > 0 vil
spinnene have energimeessig fordel af at ordne sig i samme retning og saledes
producere et ydre magnetisk felt i store domaener (se figur 2.6). Sadanne materi-
aler kan derfor have et samlet felt, hvis de da ikke bestar af flere modsatrettede
domaener. Dette kaldes ferromagnesime og findes for eksempel i Fe, Ni og Co.

I antiferromagneter derimod er J < 0. Systemet vil derfor minde om det beskrevet
i 2.2.2 og ordne sig med skiftevis spin, der peger op og ned og dermed ikke
producere noget ydre magnetisk felt (se figur 2.6). Klassiske eksempler pa an-
tiferromagneter er da netop ogsa metaloxider. Systemet har ikke noget samlet
magnetisk moment og ligner udefra para- eller umagnetiske systemer. Ikke desto
mindre er de meget tydelige at genkende med bestemte teknikker, og de er veleg-
nede til studier af faseovergange.

Nar antiferromagnetiske materialer opvarmes, vil spinnene begynde at flukturere
mere og mere og over en kritisk temperatur kaldet Néel temperaturen, vil sy-
stemet have udviklet sig til en paramagnet.
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2.2.4 Isingmodellen

I mange krystaller findes anisotropier, der retter spinnene ind langs en bestemt
akse. Introduceres et anisotropiled langs z aksen, bliver H:

H = Y Jij3-3-C) () (2.57)
@, %
_ zg&ﬂﬁ§ 25757) o}j% (2.58)
i,J

hvor C' er styrken af anisotropien, og 5 er de ssedvanlige haeve- og seenkeopera-
torer for spinnene. For s > % giver dette anledning til en opsplitning af egentil-
standene saledes at alle de laveste energitilstande indeholder spin parallelle med
z. Co har et spin pa %, men for simpelhedens skyld vil jeg ngjes med at betragte
et system med af to koblede s = 1 partikler, der hver isser har egentilstandene
for 5%

s o= 1n (2.59)
§%lo)y = 0|o) (2.60)
I o= - (2.61)
Egentilstandene for H bliver da i | 1), lo), | 1) basen:
Egenfuntioner for s* Egenfunktioner for H E
H11) = (J-20)[11) |11 J—2C
H) = (J-20)L]) |10 J -20
HloT) = J|To)=Clo1) L Te)+1o1) J-C
Hito)= Jo1)=C|To) Z5(10) =0 1) ~J-C
Hlol) = J|lo)=Clol) Sl L) +1lo ) J-C
Hilo)= Jlol)—Cllo) L Lo)—lo 1)) e
H|1]) =J|oo) = (J+20)| 1]) LD —=111) ~J-20
B 11) = J[00) = (7 +20)] 1| r (|1 + asl o) +] 11|47 = C +b
Hioo) = J(IN+IT) |z (T +a-loo) +]11)|-4] = C =
med
ai:”éiiﬂb , b:\/ZJQJrC?JrJC (2.62)
Vis skal interesere os for greensen C' > J:
b~ Cy/1+ % (2.63)
~ CO(1+ 55) (2.64)
= C+3J (2.65)
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sa de to nederste egentilstande bliver:

ﬁ\/zﬂuz(’ )+ @ +28) o0y +|11) = 0f...)

HI( 11 +111) =(-J-20)7|...)

%\

C dominerer i energiledet sa tilstandene vil blive splittet i flere grupper, hvor
den med lavest energi indeholder:

b1 = | 119, Ey=J-2C (2.66)
by = | 11), Ey=J-2C (2.67)
o= HUID-11D),  By=-J-2C (2.68)
da= (N +[1),  Ei=-J-2C (2.69)

For alle 4 tilstande galder, at

= Ji 83,6 = (J,555 — 20)9 (2.70)
sa ved at forskyde energiens nulpunkt med —2C kan I;TISmg i C > J greensen
skrives:

Hlszng = Z J,j i ] (271)
Dette kaldes Isingmodellen.

2.2.5 Magnetisme i nanopartikler

Der findes eksempler pa at magnetiske systemer sndrer karakter, nar de redu-
ceres til nanostgrrelse.

Betragter man en bulk ferromagnet uden eksternt felt, vil den veere opdelt i
mindre domsaener, som hver isaer er ordnet med parallelle magnetiske momenter,
men som er orienteret sa de udligner hinanden. Det skyldes, at det koster energi
for systemet at danne et eksternt felt, og denne energi (blandt flere andre navne
ogsa kaldet den magnetostatiske energi) er stgrre end det, det koster at lave
domaenevagge, og dermed opdele et system i mindre domaener, der ophaever hin-
andens eksterne felt (se figur 2.7). Energien, det koster at lave en domaenevaeg,
vil veere proportional med veaeggens overflade, dvs. Egomain = CaomainR2 for
runde partikler. Energiomkostningen ved at generere et ydre felt er proportional
med feltets styrke, og den er igen proportionalt med systemets volumen. En-
ergien bliver altsa som Eqgnetostatisk = CmagnetostatiskR3 for runde partikler.
For R < % geelder derfor, at det sammenlagt koster energi at lave
en domanevaeg, og systemets grundtilstand er derfor et ferromagnetisk domaene
med et eksternt felt, mens systemer over denne greense vil besta af flere domee-
ner, der modvirker hinandens eksterne felter. Graensen kan for eksempel ga ved
100 nm [6]. Magnetiseringen vil ofte vaere fastlast langs en bestemt akse enten
pa grund af krystallens form eller anisotropier.
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Figur 2.7: Magnetiske domener.

t.v. Et ferromagnetisk system uden domaengevaege. Systemet har et sterkt sam-
let moment.

t.h. Et ferromagnetisk system opdelt i 4 domener. Systemet har ikke noget sam-
let moment.

Betragter man et system af enkeltdomeene ferromagnetiske nanopartikler som
beskrevet ovenfor, har vi et system der minder om en paramagnet. Nu udggres
momenterne dog ikke af enkelte atomare momenter, men derimod hele nanokry-
staller, og systemet kaldes derfor en superparamagnet.



Kapitel 3

Eksperimentielle metoder

I det fglgende vil jeg beskrive de eksperimentelle metoder, der er brugt til analy-
sen af CoQO. Det vil primaert sige neutronspredning, men ogsa rgntgenspredning
vil blive beskrevet, og elektronmikroskopi vil meget kort blive bergrt. Beskri-
velsen vil ikke veere udtgmmende, men koncentrere sig om 3 hovedomrader:
Maling af endelige stgrrelser i proven, maling af magnetiske momenter og maling
af dynamiske egenskaber.

3.1 Spredning

Spredning er en fzllesbetegnelse for mange forskellige eksperimentelle teknikker,
der alle er kendetegnet ved, at man sender et beam af velkendte partikler mod
sin prgve, lader dem vekselvirke med prgven og maler, hvor partiklerne ender.
Den generelle teori athsenger ikke af praecis, hvilke partikler man benytter, og
vil derfor blive gennemgaet forst.

Den indkommende partikelstrale beskrives i punktet 7 som en planbglge:

Y(r) = ae’iT (3.1)
hvor k; er en bglgevektor, der er omvendt proportional med bglgelaengden \;:

o

ki
Ai

(3.2)
og parallel med impulsen:
p; = hk; (3.3)
Nogle partikler vil blive absorberet af prgven. Andre vil vekselvirke med prgven
og forlade prgven med bglgevektoren ky = i—: efter at have overfgrt en impuls
pa
hg = h(k; — ky) (3.4)

til prgven og have sendret retning med en vinkel, der bensevnes 26. Forholdet
mellem antallet af partikler, der fortsaetter uhindret igennem prgven, og de der
ikke ggr, bruges til at lave fx rgntgen- og elektronmikroskopibilleder med. Ret-
ningen og intensiteten af de partikler, der bliver spredt, bruges blandt andet til
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Figur 3.1: Spredning
Tlustration af indkommende og udgdaende bolgevektorer (k; og k), spred-
ningsvektor (q) og spredningsvinkel (0) i tilfelde af elastisk spredning.

at lave spredning med. I tilfaelde af elastisk spredning geelder desuden at k; = k.

En serie parametre benyttes til at beskrive det indkommende beam. Ud over
hvilke partikler det bestar af, deres bglgeleengde, samt partikelspecifikke egen-
skaber, benyttes folgende begreber, der her defineres lgst:

Flux

Antallet af partikler der passerer gennem en flade pr. tidsenhed, delt med arealet
af fladen projiceret ned i et plan vinkelret pa beamets retning.

Monochromacitet

D.v.s. ensartethed i energien. Jo mere monochromatisk, jo mere er partiklernes
energi koncentreret om en bestemt energi. I alle efterfglgende eksperimenter
gnskes beamet sa monochromatisk som muligt, og der ggres derfor noget aktivt
for at opna dette.

Kollimation

I et velkollimeret beam er divergensen meget lille. Divergensen for en partikel
angiver vinklen mellem k og k.niqqe; for beamet.
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Brillians

Iseer indenfor rgntgenspredning bruges begrebet brillians som et forsgg pa at
samle nogle af de forskellige kvaliteter ved et beam i et tal. Brillians er defineret
som [2]:

Brillians — Antal partikler 1 1
sekund * (mm? kilde overflade) (mrad?) (0.1 % Baandbredde)
—_——r
Fluks divergens Monochromacitet

(3.5)
Brillians siger dog i praksis ikke det hele, da der er stor forskel pa, hvor stor
vaegt de enkelte indgaende egenskaber har afhaengigt at eksperimentet. Mange
diffraktionseksperimenter kan leve med en relativt hgj vertikal divergens, men
er meget mere fglsomme over for horisontal divergens. Tilsvarende accepterer
smavinkel neutron spredning ofte en mindre god monochromacitet, hvis det giver
hgjere flux, men det kraever meget lav divergens. Begrebet bruges derfor mest
inden for rgntgenspredning, hvor forskellen i brillians mellem forskellige kilder
er sa stor, at det overskygger begrebets ungjagtighed.

3.1.1 Ellastisk diffraktion

Vekselvirker en partikel givet som en planbglge med noget i prgven, hvis stgrrelse
er sa smat, at beampartiklen ser det som punktformigt, vil bglgen delvist blive
omdannet til en kugleformet bglge, der bevasger sig ud fra sprederen. Den nye
bglge kan i punktet r’ skrives:

0(r') = () el (36)
r'—r
hvor b er spredningsleengden og beskriver styrken af spredningen.
Hvis prgven bestar af flere sadanne spredere, vil spredningen blive en superposi-
tion af kuglebglger fra prgvens enkelte spredere. I det kinematiske tilfeelde, hvor
spredningen fra hver enkelt spreder er sa lille, at fluksen kan antages at veere
konstant gennem prgven,! og man kan bort approximere sekundaer spredning,

fas: b
lr) =D etk (3.7)
J

I tilfeeldet hvor r' > |r; —r;| for vilkarlige 4, j kan k|r’ —r;| skrives k- (7' —7;):
by o
w(,r/) _ Z (;ezq~rj> ezkf~r (38)
J
3.1.2 Spredning pa krystaller

Jeg vil iseer koncentrere mig om spredning pa krystaller. En krystal bestar af

T praksis vil bade refleksion og absorption gere, at fluksen ikke er konstant gennem hele
prgven. Men sa leenge den er neesten konstant over store nok omrader fx hele nanokrystaller,
korrelerede omrader, strukturer, der kan ses med den givne instrument oplgsning eller lignende,
er det tilstraekkeligt.
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Figur 3.2: Krystalstrukture

gverst En krystal bestar af en masse ens enhedsceller dannet fra vektorerne aq,
as og as. Hver enhedscelle har den samme indre struktur, fr:

n.t.v. Simpel kubisk enhedscelle med et atom per celle.

n.m. Face Centeret Cubic enhedscelle med fire atomer per celle.

n.t.h. Body Centeret Cubic enhedscelle med to atomer per celle.

atomer eller molekyler ordnet i et periodisk gitter frembragt af gittervektorer a1,
a og a3. Til hver gitterpunkt r; = niaz + ng;az + ng;as, ni;,ng;,n3 €N
hgrer en enhedscelle, som kan indeholde et enkelt atom eller molekyle, eller
mange forskellige i positionerne r;. Seerlig kendt er den simple kubiske, Body
Centeret Cubic (BCC) og Face Centeret Cubic (FCC), der alle 3 er bygget op
over kubiske enhedsceller - det vil sige a1, as og ag er ortogonale og lige lange.
Bade FCC og BCC kan ogsa beskrives ved en ikke kubisk cellestruktur med
feerre atomer per enhedscelle, men beskrives normalt i den kubiske form, da den
er let at regne pa og nemmere at visualisere. (Se figur 3.2)

Spreder man pa en krystal, kan summen i (3.8) splittes op i en sum over en
enhedscelle gange en sum over gitteret:

by . .
Plg.r') =] e Y (3.9)
Tj T
———
Celle sum Gitter sum

Den forste sum er pa et overskueligt antal led og kaldes krystallens strukturfaktor
Fxn(q). Strukturfaktoren ma beregnes for hver enkelt krystal, mens anden sum
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i (3.9) for selv mikroskopiske krystaller er pa milliarder af atomer. Ser vi pa et
bestemt g, svarer hvert bidrag i summen til en vektor i det komplekse plan med
leengden 1 og vinklen q - r til den reelle akse. Summeres disse vektorer, bliver
resultatet negligibelt, medmindre q - 7 = 27n, n € Z. r splittes i vektorer langs
gittervektorerne:

r =n1a1 + noaz + n3as (310)

og q i reciprokke gittervektorer:

q=hb; + kby + [lbs (3.11)
hvor:
by—or X0 o G3XAL o G1XG g,
ai - (CL2 X 0,3) as - (a3 X CL1) as (a1 X CLQ)

De reciprokke gittervektorer er konstrueret sa:
bi . aj = 27T(5i7j (3.13)

Dermed bliver q - 7 = 2w (nih + na2k + ngl), der giver et heltal, hvis og kun hvis
h, k og [ er heltal.

(3.9) giver altsa 0, medmindre h, k, 11 (3.11) er heltal, i hvilket tilfeelde anden
del af summen giver et bidrag, og det er ngdvendigt at evaluere forste del.
Betingelsen opskrives ogsa nogle gange:

q=-T (3.14)

hvor 7 er en reciprok gittervektor, der beskriver den impuls, A7 krystallen
overfgrer til neutronen, mens hq er den impuls, neutronen overfgrer til kry-
stallen.

Braggs Lov

Betingelsen er aekvivalent med Braggs lov [3]: Betragt figur (3.3). I dette tilfaelde

Figur 3.3: ¢ = k; — ks skal vere en reciprok gittervektor, dvs. ga fra et punkt til
et andet 1 det reciprokke gitter.
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er der refleksion fra et plan, nar g gar fra et punkt til et andet i det reciprokke
gitter:

= b = — 3.15
al =l = (315)

Desuden ses at 1
54= ksin(6) (3.16)

Indsaettes (3.2), (3.15) og |a1| = d, hvor d er afstanden mellem to gitterplaner
med normalvektor aq, fas:

127 )
57 = 2T sin(0)
& N = 2dsin(0) (3.17)

hvilket genkendes som Braggs lov. De to formuleringer er faktisk sekvivalente i
selve Braggpunktet (det punkt i det reciprokke gitter hvor Braggs lov er opfyldt),
men vi far ogsa brug for at se, hvad der sker i naerheden af Braggpunktet, og
her er Braggs lov ikke leengere tilstraekkelig.

Pulverdiffraktion

Et pulver bestar af en masse sma krystaller, der ligger tilfseldigt imellem hin-

Figur 3.4: Debye-Scherrer cone fra diffraktion pd pulver. De mange kry-
staller gor, at neutroner ikke kun bliver spredt i en retning, men i alle retninger,
hvor spredningsvinklen opfylder braggbetingelsen.

anden. I CoO-nanoprgverne er en typisk diameter 20 nm, og prgven har et samlet
volumen pa nogle kubikcentimeter, hvilket giver i stgrrelsesordnen 10 kry-
staller. Selv med vasentligt stgrre krystaller kan man antage, at der er kry-
staller, der er orienteret i alle retninger. Dermed forekommer der altid spredning,
hvis vinklen mellem k; og k; opfylder Braggbetingelserne. Braggspredning ved
vinklen 6 vil danne en kegle, kaldet en Debye-Sherrer cone, ud fra prgven (se
figur 3.4). Mens det er nemt og hurtigt at finde leengden af alle malbare ¢ med
pulverspredning ved blot at scanne over vinklerne, er det til gengaeld umuligt at
bestemme retningen pa g med pulverspredning.

3.1.3 Tvsaersnit

I praksis males ikke (g, '), men det differentielle spredningstveersnit:

dl _ 1 neutroner spredt i rumvinklen d€2 per sek.
aa v ds2

(3.18)
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hvor ¥ er den indkommende fluks. Det samlede spredningtveersnit er:

do
o= /deQ (3.19)

Integreret over alle rumvinkler. I tilfaelde af uelastisk spredning benyttes det
partielle differentielle spredningstveersnit:

d’c 1 neutroner spredt med rumvinklen df2
dQdE; U de
" med energier [Ey; Ef + dEy] per sek. (3.20)
dEy
kombineres (3.8) og (3.18) fas:
J 2
o -
= ZT: bpe'dT (3.21)
og for en krystal:
Celle sum Gitter sum |2
o _ Sy e S gan
o= D byt > e (3.22)
T r;
= |Fvlg) X, emf (3.23)

3.1.4 Linjeforbredning

I afsnit 3.1.1 blev gittersummen af (3.9) eller (3.22) analyseret under antagelse
af, at der var rigeligt med celler i krystallen til, at det ville give et bidrag kun,
nar q var en reciprok gittervektor. Bliver krystallerne imidlertid tilpas sma, er
dette ikke leengere korrekt. Er g = aj + €, bliver hver enkelt bidrags vinkel i det
komplekse plan 0 = (ni(€ - a@1))mod 2. Sa for et givet antal gitterplaner N vil
spredning med 6 = N(e-a;) < 27 give et endeligt resultat (se figur 3.5). Mere
stringent:

do . all . No . N3 .
E — ‘bzezq.r’2 _ ’b Z 6127Thn1 Z ezZﬂkng Z ez27rln3‘2 (324)
r n1=0 no=0 n3=0

Vi betragter nu en krystal, hvor bade gitterstruktur og krystalform er kubisk,
og antager, at bade knsy og Ing = giver et heltal:

do M
haadl i2mwh\ M1 |2
e, DI CO (3.25)

n1=0
hvor h € R tillades. Dette er en geometrisk sum og kan skrives [2]:
Ny

: 1 —e?™Nh gin(nNih) |
2mh\ "1 — i — 1 1271'(N1—1)h 326
Z (€=™) 1 _ gizrh sin(rh) ¢ (3.26)

n1=0
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=y

Figur 3.5: Forbredning for sma krystaller.

t.v. I en uendelig krystal vil gitterledet i (3.22) give 0, medmindre q er en re-
ciprok gittervektor.

t.h. I en endelig krystal vil ogsa q vektorer tilpas ner en reciprok gittervektor
give et endeligt resultat i (3.22).

5000 T — 3r x  Tveersnit, veegtet middelstarrelse=57.8|
x TVEETS"'F —— Lorentz : 0.88*2*1v(2I) =58.3 + 0.6
4500¢ — Lorentzfit\ —— Gauss: 0.88*2*TY(FWHM) =47 + 1
— Gaussfit 250
4000 1 :
3500 . 2
3 R
© 3000 - % Sf
= 2500 E 15} N\
c [
2 8
8 2000 2
= 1k
1500+
1000
0.51
5001
0 - 0 { . h
-0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 —-0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06
q / A* q /A7

Figur 3.6: Lingeform for en kubisk krystal med 20 gitterlag.

t.v. Er alle krystaller samme storrelse, bliver resultatet tydelige sidetoppe.

t.h. Lognormalfordelte krystalstrorelser med o = 1/1.6, p = 2 og scale = 2
giver glatte haler. Formen tilnermes meget bedre med en Lorentzform end en
Gaussform. Den veagtede middeldiameter er vegtet efter de forskellige par-
tikelstorrelsers samlede volumen. Det ses, at (3.32) tilnermelsesvis er opfyldt
for Lorentzfittet.

Spredningen er maksimal ved (h = 0):

do o sin?(wN1h)
dQ a, sin®(mh)

li N2 3.28
hli% 1 ( )

(3.27)
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Nu kan halveerdibredden (hgwmwm) findes:

l 2 Sinz(ﬂNthWHM)
2N1 T sin?(rhawmwg) 3.29)

<~ Sin(T(NthWHM) = %Nl Sin(ﬂ'hHWHM) (3.30)

og da sin(az) ~ ax — }(az)*:

1
h =0.84— 31
FwaMm = 0.8 N, (3.31)
Ogda h = 27ma; = 2nd og N = 2R/d, hvor d er afstanden mellem to gitterplaner,
fas:

27

hvor 2R er bredden af partiklen. Udregningen er foretaget for en krystal, hvor
bade gitterstruktur og form er kubisk, og ¢ ligger pa en reciprok gitterakse.
Figur 3.6 t.v. viser spredningstveersnittet i (3.27). Den endelige storrelse giver
ikke kun anledning til, at deltafunktionen er erstattet med en nsermest Gauss-
formet top, men ogsa tydelige sidetoppe. I pulverspredning ses derimod nor-
malt en Lorentzformet top. Det skyldes at man normalt studerer partikler, hvis
storrelse er lognormalfordelte (lognormal-, Gauss- og Lorentzfunktionerne findes
i bilag C). I figur 3.6 t.h. ses signalet fra en lognormalfordeling af partikler med
spredning som i (3.27), samt det bedste fit til hendholdsvis en Gauss- og en
Lorentzfunktion. Som det kan ses er Lorentzformen her det bedste fit og sam-
menhaengen mellem middelstgrrelse og toppens brede ligger meget taet pa (3.32).
Her er storrelsen midlet i forhold til partiklernes volumen, idet tveersnittet er
proportionalt med partiklernes volumen.

Der gaelder et generelt resultat af samme form som (3.32):

K\
B = L oo® (3.33)

hvor 2R er partiklens diameter, og K afhsenger blandt andet af krystallens prae-
cise form, struktur og hvilket reciprokt gitterpunkt, der males [33, 21]. Dette
resultat kaldes Scherrerformlen og bliver i ¢g-rummet[18]:

K27

drwHM

2R =

(3.34)

Da vi ikke kender vores partiklers stgrrelsesfordeling, har vi blot brugt den orig-
inale veerdi pa K = 0.94 [21].

3.1.5 Korrelationsleengder

Sidste afsnit beskrev, hvordan en endelig partikelstgrrelse giver en forbredning
af Braggtoppene. Her beskrives, hvordan noget tilsvarende sker, nar man spreder
pa en prgve med en endelig korrelationslaengde, og hvordan de to effekter kom-
bineres.

Fra billedet med mindre ger, hvor krystallen er forskelligt ordnet, (figur 2.2) ma
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man forvente, at en endelig korrelationsleengde vil give en effekt i stil med den
endelige partikelstgrrelse. Til forskel fra partikelstgrrelsen, som kan ses som en
stepfunktion, er der dog her tale om en funktion, der domineres af en ekspo-
tentielt aftagende faktor, sa linjeformen er ikke ngdvendigvis den samme. Inten-
siteten af spredning fra en krystal med korrelationslezengden ¢ kan for et 3-d Ising
system skrives:

d . . 2
d—g x Z (T sy, 8y e "TT2) (3.35)
1T
A 2
_ Z eZ¢1~(7’1—7’2)<3T1 Sy ) (3.36)
T1,r
= Z (Spy ) (Spr >71 eiq'(m—rz)e—“mgrzn i (3.37)
1 2 ’,’,1 — T2|
71,72

hvor (2.4) er brugt i (3.37), og der ses bort fra evt. langtrackkende ordens bidrag
til tveersnittet. Eksisterer langtraekkende orden, vil det give anledning til en eks-
tra deltafunktion i selve Braggtoppen som fra (3.22).

(3.37) kan ikke uden videre evalueres, men er partiklen meget stgrre end korre-
lationsleengden, kan det approximeres til en Lorentzform [7] (5.35).

I dette projekt er det relevant at betragte omradet, hvor partikelstorrelse og kor-
relationsleengde er sammenlignelige. Her geelder denne approximation dog ikke.
For at bestemme formen her, og hvordan I" afthsenger af £ og R, i omradet £ ~ R
er problemet blevet lgst med computerkraft. Er partiklerne tilpas sma, er det
realistisk at ssette en computer til at beregne summen eksakt. Resultatet af dette
kan ses i figur 3.7. Figuren viser 3 grafer: a) Den lognormal-stgrrelsesfordeling,
der er brugt til beregningerne som funktion af R med et toppunkt naer R = 14
enhedsceller. b) 27 /T for et fit af det beregnede signal til en Lorentz og c) x? for
dette fit, begge som funktion af £&. Den absolutte stgrrelse af errorbars og x? er
ikke troveerdig: Den benyttede fittealgoritme skal bruge fejl pa de datapunkter,
der fittes. Da der er tale om eksakte beregninger, er der ingen fejl, og en fejl,
som den ville se ud ved faktiske malinger, er derfor tilfgjet. Den faktiske stgrrelse
afhaenger dog af valg fra min side. Den relative stgrrelse vil dog vaere korrekt og
kan derfor sammenlignes.

Det ses, at x? aldrig bliver meget stgrre end ved & > R, hvor Lorentzformen er en
god aproximation, s& formen kan altid approximeres til en Lorentz, omend y? vi-
ser at approximationen er bedst langt fra £ ~ R. Det kan ogsa ses, at £ = F\%ﬁ
er en god approximation helt op til et skaeringspunkt, hvorover R = F%% med
C = 0.8 er en god approximation. Skaeringspunktet ligger neer € = C'R.

Desveaerre vokser regnetiden kraftigt med storre partikler. (3.37) indeholder en
dobbelt sum over krystallen, og antallet af led, og dermed regnetiden, vokser
derfor med partikelstgrrelsen i anden eller RS. Eksakte beregninger bliver derfor
meget hurtigt uoverkommelige. I praksis er beregningerne gjort pa runde par-
tikler, der er lognormal fordelt omkring en diameter pa 14 enhedsceller, hvilket



34 Eksperimentielle metoder
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Figur 3.7: Stmulerede Lorentzbredder

Spredning fra partikler med forskellige korrelationslengder er beregnet pa com-
puter og efterfolgende fittet til en Lorentz. Figuren viser bade 27 /T", som funktion
af & (sort), storrelsesfordelingen af de partikler, der er blevet simuleret som funk-
tion af R (rod) og x> som funktion af & (bld), de to sidste skalleret sd de kan
ses pa figuren. Nar korrelationslengden oges, vokser 27 /T" af spredningssignalet
forst lineert for efter et punkt at knekke og blive konstant. Punktet svarer til
0.8*centrum for storrelsesfordelingen. Nar & — oo, reduceres udtrykket ikke til
Scherrerformlen. Det skyldes, at der er tale om kortrekkende orden med uendelig
korrelationslengde, ikke langtrekkende orden.

svarer til en diameter pa ~ 7nm. Beregningerne giver en samlet regnetid pa en
lille uge pa en computer fra 2007. Selvom der i dag findes bedre processorer, og
beregningerne egner sig til at blive parallelliseret ud pa flere computere, er det
stadig meget kreevende at lave beregningerne for ~ 20 nm-partikler. Pa oven-
nzevnte computer svarer en 20 nm-beregning saledes til to ars beregningstid.
Der findes en symmetri i (3.37), idet man kan skifte til poleere koordinater og
se, at problemet kun afhsenger af r = |r; — r3| og vinkelen mellem 7 og gq.
Desveerre overstiger komplikationerne ved at kombinere den endelige stgrrelse
med de polaere koordinater det, man vinder ved at udnytte symmetrien. Da
det altsa ikke er realistisk at lave beregningerne pa de faktiske krystalstgrrelser,
antages resultaterne at skallere paent.
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3.1.6 Eksperimentielle linjeformer

Indtil nu er teoretiske linjeformer blevet betragtet. Dvs. en Braggtop er en
deltafunktion, og en linieforbredning ser ud som beskrevet i afsnit 3.1.4 og
3.1.5. T virkelige eksperimenter er dette ikke tilfzeldet. Et beam er aldrig fuld-
steendig monokromatisk og kollimeret. Prgven har en endelig stgrrelse, sa vink-
len til en bestemt detektor, der ogsa har en endelig storrelse, vil aftheenge af,
hvor i prgven partiklen bliver spredt. Dette fgrer alt sammen til instrumentets
oplgsningsfunktion, der er den linjeform, en teoretisk deltafunktion males som
under de givne forhold. Denne oplgsningsfunktion afheenger ikke kun af instru-
mentet men ogsa af prgvens stgrrelse og hvilket q, der males ved, ligesom energien
af de indkommende partikler vil have stor betydning. Oplgsningsfunktioner er
normalt meget taet pa Gaussiske, men fx RITA II har en Gaussisk funktion med
svage Lorentzhaler.

Det faktiske resultat af en maling af en linjeform L(z) pa et instrument med
en oplgsningsfunktion O(x) bliver foldningen af L(z) og O(x):

o0

Lz} 0@) = [ Ly)OG ~ )iy (3.38)

—00

Man kan nemt se, at foldning overholder en serie matematiske egenskaber. Den
er kommutativ:

(F®G)(x) = / T PGl - y)dy = / TGP — o)y = (G F)x)

(3.39)
hvor ¢ = x — y, associativ:
(FoG) @ H)(x) = [% Fy) [Zo, Gy)H(x —y1 — y2)dyrdys
= 7o [T FW)G (s — y1)dyi H(x — y3)dyh
= (Fe(GeH)) () (3.40)
hvor ¢ = y2 og yb = y1 — y2. Og ikke mindst distributiv:
Fo G+ M) = [ Fu)IG+Ma—ydy= [ Fu)H-y)dy

+ /00 Fy)G(z —y)dy = (F @ G)(z)+ (F® H)(x) (3.41)

—00

Distributiviteten er vigtig, nar man betragter et konkret spektrum med flere
toppe og variabel baggrund, da det ikke altid er nemt at folde et sadan spek-
trum med oplgsningsfunktionen. Med distributiviteten er det nok at vide, hvor-
dan oplgsningsfunktionen foldes med de enkelte linjeformer i et spektrum. Jeg
vil derfor gennemga, hvordan de konkrete toppe, vi ser i forskellige spektre,
foldes med de forskellige instrumenters oplgsningsfunktioner, og efterfolgende
blot addere disse linieformer.
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For store korrelerede krystaller er det simpelt, idet linjeformen er en deltafunk-
tion. Af definitionen pa linjeforbredningen fremgar det derfor, at en Braggtop
bliver til selve intrumentforbredningen. Det vil som oftest sige en Gauss.
Nanopartikler og sma korrelationsleengder er lidt mere kraevende. I begge tilfeelde
giver den endelige stgrrelse en Lorentzform, der bliver til en Voigt ved foldning
med en Gauss. En Voigt har ikke noget analytisk udtryk, men er defineret som
foldningen af en Gauss og en Lorentz:

V(z) = G(z) ® L(x) (3.42)

Heldigvis er det numerisk muligt at tilneerme den godt ved hjalp af fx fast
fourier-transformation, noget som diverse dataanalyseprogrammer kan klare for
en.

Er oplgsninsfunktionen selv en Voigt, som tilfseldet er pa RITA II,2 kan associ-
aviteten og kommutativiteten af foldningen udnyttes til at skrive: L(z) @V (x) =
G(z) ® (L(x) ® L(x)). Foldningen af de to Lorentzfunktioner kan evalueres med
kompleks funktionsteori:

©1 LTy 1 LT
L1®L2(x):/ L 22 (3.43)

oo MY 27 (2 —y)2 + T2 Y
Det tilsvarende ubestemte integral kan omskrives:
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poler

med A = hlir# Integration langs vejen vist i figur 3.8 giver ved hjelp af
Cauchys integralformel

1)

2mi | z— 2o

f(20) =

dz  [5] (3.45)

resten af funktionen evalueret i de to poler med positiv imaginserveerdi(y = il
ogy =ax+ily):

orid (z =iy = Ty))(T1 4+ To)
F1P2($2 -+ (Fl + FQ)Q)
1 I'TY
S a2iTe (3.46)

Hvor IV = T'y + ' og I' = I1I5. Vejen kan deles op i et stykke langs den reelle
akse og en cirkel med radius R. For store R bliver veerdien i en punkt ﬁ, og

2RITA ID’s oplgsningsfunktion er ikke en helt perfekt Voigt. Den kan tilnsermes en anelse
bedre med en pseudovoigt, der er en Lorrentz plus en Gauss, men Voigten er en rigtig god
approximation.
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Figur 3.8: Integrationsvejen i det komplekse plan for (3.44). Resultatet
findes ved Cauchys integralformel. De rade punkter er polerne i udtrykket.

integralet giver dermed %f, der gar mod 0 for R — oo. Dermed fas:
1 I ® L P
- = dy +0 3.47
ma? + 172 /_Ooy2+1“%(m—y)2+f‘% Y (3.47)

En Lorentz foldet med en Lorentz giver altsa en ny Lorentz med en intensitet,
der er produktet af intensiteterne, og en bredde, der er summen af bredderne.
En Voigt foldet med en Lorentz giver dermed en ny Voigt med en Lorentzbredde,
der er summen af de to bredder, og en intensitet der er produktet.

I rgntgenspredning med en roterende anode er oplgsningsfunktionen ofte to
meget teetliggende gaussfunktioner pa grund af de teetliggende K. og K2 linjer.
Her benyttes distributiviteten igen til at omdanne udtrykket til en sum af to
teetliggende Voigtfunktioner for nanopartikler.

Voigt i specld

Til den faktiske analyse har jeg benyttet et bibliotek til Matlab kaldet spec1d[36].
Biblioteket er ikke en del af selve matlabpakken men udviklet af forskere pa
Risg, ILL og University College London med henblik pa analyse af datasaet, og
flere instrumenter pa PSI har software designet til at eksportere data i specld
format. Specld tillader blandt andet fitning til enhver funktion skrevet til specld
i matlab, og en af de allerede eksisterende funktioner er en voigt. Funktionen
benytter fast fourier transformation til at folde en Gauss og en Lorentz og er
flittigt benyttet i det efterfolgende. Desvaerre har den en uhensigtsmaessighed.
Den angivne intensitet er ikke Voigtens intensitet, men derimod den integrerede
intensitet af den indgaende Gauss, hvis den ikke var blevet foldet med en Lorentz.
Denne intensitet vil fremover blive kaldt intensitet® og blive benyttet undervejs
i dataanalysen. De endelige konklusioner vil altid blive lavet pa baggrund af den
integrerede intensitet, der vil referere til intensiteten af hele Voigten.

3.1.7 Rogntgenspredning

Det mest brugte beam til diffraktionseksperimenter er et rgntgenbeam. Rgntgen-
straling er elektromagnetisk straling med bglgelaengder neer Angstromregionen.
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Den korte bglgelzengde gor det muligt at se strukturer i faste stoffer. Rgntgenstra-
ling spreder pa elektronerne i materialet, og diffraktionsresultaterne geelder,
omend der skal multipliceres med en spredningsvinkelafthasengig formfaktor.[2]
Spredningsstyrken er proportional med grundstofnummeret z i anden, og bidraget
til tveersnittet gar dermed som z*. Rgntgenstraling har en serie fordele, der ggr
den til den mest benyttede diffraktionsprobe for faste stoffer.

e Det er forholdsvis nemt og billigt at generere et rgntgenbeam og det
kan ggres pa meget lidt plads. En laboratorieopstilling kan saledes fa
rgntgenstraler fra et radioaktivt materiale eller en anode.

e Det er muligt at skabe sezerdeles intense rgntgenstraler ved hjaelp af synkro-
troner, hvor man kan na en brillians pa 10?° fotoner/s/mrad?/mm?/0.1%
bandbredde. Det er 102 gange hgjere end en god laboratoriekilde. Dermed
er det muligt at gennemfore de fleste malinger pa sekunder eller hgjest
minutter.

Desveerre er rgntgenspredning ikke direkte i stand til at se magnetisk struk-
tur eller dynamik, og derfor er rgntgen ikke et tilstreekkeligt veerktgj i denne
analyse, selvom det er seerdeles velegnet til at studere krystallernes stgrrelse
og renhed. Af andre ulemper kan nsevnes, at rgntgendiffraktion primeert ser
overfladen af prgven, og at z* faktoren i spredningstvaersnittet gor lette atomer
nacsten usynlige.

3.1.8 Elektronmikroskopi

I elektronmikroskopi udnytter man, at elektronen takket vaere sin ladning og
lave masse nemt kan styres med elektriske og magnetiske felter. Forst trackkes
elektroner ud af en spids katode med et elektrisk felt og accelereres op over ~ 10°
eV, sa de i bplgebeskrivelsen opnar bglgelzengde i Angstromomradet. Ved hjeelp
af elektriske og magnetiske felter fokuseres beamet ned pa en lille del af prgven,
og spredningen males.

Det er muligt at male hvor mange elektroner, der slipper igennem forskellige
dele af prgven og derved sige noget om, hvor taet spredere og absorbere sidder
i denne del af prgven. Med elektriske og magnetiske felter kan man nu forstgrre
oplgsningen s& meget, at man kan se helt ned til nanometer eller Angstrom store
strukturer. Pa den made er det muligt at fa et gennemlysningsbillede, hvor de
enkelte nanokrystaller tydeligt kan ses, og med de bedste instrumenter sagar git-
terplanerne i dem. Denne teknik kaldes Transmision Electron Microscopy (TEM)
Desuden er det muligt at male diffraktionen af elektroner mod den lille del af
prgven, man skyder pa, og dermed rent faktisk bestemme strukturen for og ori-
enteringen af fx den nanokrystal, man lige nu ser pa.

For at kunne se gennem en prgve med elektronmikroskopi er det ngdvendigt kun
at se pa en meget tynd prgve. Det kan vaere et alvorligt problem, hvis man stu-
derer stgrre systemer, og selv med nanokrystaller viser det sig, at deres lyst til at
klumpe sammen ggr, at kun en lille del kan ses ordentligt. Desuden tager materi-
aler skade af at blive beskudt med en intensiv strale af elektroner med hgj energi.
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Det er derfor ikke muligt at studere de enkelte omrader laenge, for de begynder
at blive mgrkere, svarende til, at flere frie ladninger spreder elektronerne.

3.2 Neutroner til magnetisme og dynamik

Skal man se magnetiske eller dynamiske egenskaber, er neutronen en oplagt
probe. Neutronen har ingen elektrisk ladning og vekselvirker ikke direkte med
provens elektroner, i stedet spredes de pa atomkernerne. Neutronen kan bade
beskrives som en partikel og med den duale bglgebeskrivelse. I bglgebeskrivelsen
er bglgeleengden:

_ 2

muv

A (3.48)

For kolde neturoner befinder X sig omkring Angstrgm omradet, hvilket er meget
mere end de femtometer, atomkernerne fylder, hvilket giver mulighed for diffrak-
tion uden formfaktor. Balgevektoren er givet som:

My

k=— (3.49)

der sammen med (3.48) opfylder (3.2). Energien er i omegnen meV og kan
skrives:

h%k?
E= 3.50
S (3.50)
Neutronen har et spin pa %h med antiparallelt magnetisk moment pa
h
p=-1913" (3.51)
myp

hvor m,, er protonens masse. [27] Momentet vekselvirker med et evt magnetisk
moment fra elektronerne. En fri neutron har en henfaldstid pa ca 15 minut-
ter. For kolde neutroner er typiske hastigheder ca. 1000 m/s, hvilket svarer til
flyveleengder pa i neerheden af tusind kilometer. I et typisk instrument er der
10-100m fra kilde til detektor, sa henfald betyder ikke noget for fluxen gennem
instrumentet.

Hvor rgntgenkilder kan sta i et laboratorium, er neutronkilder meget stgrre og
dyrere. Selvom der er neutroner i alle andre atomkerner end brint, er de sveere
at friggre: Da de er elektrisk neutrale, kan de ikke uden videre hives fri ved brug
af elektriske felter, i stedet er det ngdvendigt at udnytte kernereaktioner som for
eksempel i en atomreaktor. Imidlertid er der en del gode grunde til alligevel at
udnytte neutroner til spredningseksperimenter:

e Neutronen vekselvirker med kernen, og spredningsintensiteten er dermed
ikke givet udfra grundstofnummeret, men varierer fra isotop til isotop (se
tabel 3.1). Det betyder, at lette grundstoffer som fx brint, ilt og kul er
tydelige i neutroneksperimenter. En anden udnyttelse er, at man kan frem-
bringe en tydelig kontrast mellem brinten i et organisk molekyle og brinten
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i det vand det er oplgst i, ved at erstatte vandet med tungt vand (D20),
da 2D og 'H har vidt forskellige spredningstveersnit. Begge dele er iszer
nyttige i biologiske eksperimenter.

e Neutronen vekselvirker kun begrzenset med de fleste materialer. Derfor kan
hgjere ordens reaktioner oftest negligeres, hvilket letter forstaelsen af data.

e Den svage vekselvirkning ggr ogsa, at man ikke kun ser de yderste lag af et
materiale, hvor overfladeeffekter kan pavirke dets egenskaber, men at man
kan treenge dybt ind i det. Afhsengigt af prove-materialets absorption er
det saledes ofte muligt at se hele prgver, der er mere end 10 cm tykke.
Desuden er nogle metaller, der spreder de fleste andre prober, stort set
gennemsigtige med neutroner for eksempel aluminium. Det ggr det meget
nemmere at pavirke tryk, temperatur, elektriske og magnetiske felter i og
omkring prgven i forbindelse med et eksperiment. Nar kritiske faseover-
gange studeres, er det isaer rart at kunne styre temperaturen ngjagtigt
over store intervaller - noget der kraever et isolerende kammer rundt om
proven med lavt tryk, og et sadan kammer kraever vaegge i et hardt mate-
riale, som ikke fordamper ved lave tryk, og som hverken absorberer eller
spreder beamet naevneveerdigt.

e Neutronens vekselvirkning med elektronens magnetiske moment ggr det
muligt at studere spinfordelingen i en krystal. Pa den made kan man fx se
tydelig forskel pa en paramagnet og en antiferromagnet.

e Neutronen har en ganske stor masse og dermed en relativt hgj impuls i
forhold til energi. Hvor rgntgenstraling er oppe i keV omradet, hvis im-
pulsen skal vaere stor nok (og dermed bglgelaeengden kort nok) til at se
enkelte atomer, kan det samme ggres med neutroner i meV omradet. Dette
er samme energiskala som fx fononer og spinbglger, hvilket ggr neutroner
ideelle til at bestemme materialets dynamiske egenskaber samtidig med de
statiske egenskaber.

Langt storstedelen af eksperimenterne i forbindelse med dette projekt er neu-
tronspredningseksperimenter. I det folgende vil jeg kort gennemga de vigtigste
begreber inden for neutronspredning.

3.2.1 Inkoherent spredning

Hvis en krystal indeholder mere end et isotop af et grundstof, vil det pa grund
af neutronernes vidt forskellige spredningsstyrke pa de forskellige isotoper, give
anledning til afvigelser fra (3.22). Resultatet bliver at en del neutroner vil blive
spredt tilfaeldigt ud i rummet og give anledning til baggrundsstej. Dette kaldes
inkoherent spredning. Et andet og ofte mere alvorligt bidrag til den inkoherente
spredning skyldes variationer i orienteringen af kernenspin. Isser 'H bidrager
ofte kraftigt til den inkoherente spredning via kernespinnet. Det betyder, at selv
sma mangder vand i opstillingen kan give anledning til en kraftig baggrund. En
liste over enkelte isotopers spredningsstyrke og inkoherente spredning kan ses i
tabel 3.1.
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Isotop | b(107m) | 0ink(10728m?2) | 0441 (1072m?)
'H -3.742 80.27 0.3326
’D 6.674 2.05 0.000519
C 6.6484 0.001 0.00350
O 5.805 0 0.00019
Al 3.449 0.0082 0.231
Co 2.49 4.8 37.18

Tabel 3.1: Neutronreaktionskonstanter for udvalgte isotoper. b er den
koherente spredningsstyrke fra (3.6), ok er det inkoherente spredningstveersnit
09 Oqh er absorptionstversnittet. Uddrag af tabel i [27]. Data oprindeligt fra

[10]

3.2.2 Magnetisk spredning

Neutronens magnetiske moment vekselvirker som tidligere naevnt med prgvens
lokale magnetfelter. En grundigere behandling af emnet kan findes i [27], her
anfgres kun resultatet. Spredningen fra de eventuelle spin s,. vil vaere givet ved:

pad = (oo 2F @ | e o)

magnetisk element

(3.52)

hvor rg er den klassiske elektronradium (e?/(mec?) = 2.818fm), v er neutronens
gyromagnetiske konstant, g er Landé faktoren [6] og

F(q) = / "I s(r)dr (3.53)
er den magnetiske formfaktor, med s(r) betegnende den normaliserede spinin-
tensitet for den enkelte ion. s; er komponenten af spinnet vinkelret pa q.

(3.52) giver toppe af samme type som dem i umagnetisk diffraktion pa krystaller
(3.22). Det vil sige, q skal veere en reciprok gittervektor, og styrken af den enkelte
magnetiske Braggtop er sa givet ved den magnetiske formfaktor. Som illustreret
i figur 2.6 er den magnetiske enhedscelle for et magnetisk ordnet system dog ofte
storre end den strukturelle enhedscelle. Dermed bliver de reciprokke gittervek-
torer tilsvarende mindre, og man ser derfor en magnetisk Braggtop ved lavere q.
I et system som pa figur 2.6 vil der findes en strukturel top ved (1,1). Den
tilsvarende magnetiske top ligger stadig ved (1,1) men nu i en basis med halvt
sa lange reciprokke gittervektorer. Ofte skrives den dog i den strukturelle basis
som: (2, 2) Nar prgven opvarmes til over Néeltemperaturen, vil den magnetiske
orden forsvinde og med den den magnetiske Braggtop. Nzer den kritiske faseover-
gang vil de kortraskkende korrelationer desuden give en bredere top ogsa ved
(%, %) Ved at male intensiteten af den magnetisk Braggtop og bredden og inten-
siteten af den kritiske top som funktion af temperaturen er det saledes muligt at



42 Eksperimentielle metoder

bestemme temperaturafhaengigheden af bade den langtraekkende ordens styrke
og styrken samt korrelationsleengden for den kortraekkende orden. Det ggr neu-
troner til et ideelt veerktgj at studere kritiske faseovergange med. Det signal, den
langtraekkende orden giver anledning til, vil fremefter blive kaldt statisk spred-
ning, mens signalet fra den kortraekkende orden vil blive kaldt kritisk spredning.

3.2.3 Uelastisk spredning

Mens nogle neutroner udelukkende vil overfgre impuls til prgven, vil andre enten
modtage energi eller afgive energi til prgven i form af absorption eller dannelse
af fononer eller spinbglger. En grundig gennemgang af fononer kan ses i [24], og
vil her blot blive opsummeret:

Potentialet omkring et atom i en krystal kan beskrives som en harmonisk oscil-
lator. Ser man kun pa nsermeste nabo vekselvirkninger langs en krystalakse, kan
atomerne beskrives som masser M forbundet med fjedre med fjederkonstant C'.
Kraften, det j + 1’te atom pavirker det j. atom med til tiden ¢, bliver da:

fij+1(t) = Cui(t) + ujpa () (3.54)

hvor u er atomets faktiske position minus dets plads i gitteret: r;(t) = r;,(t) +
u;(t). Losningen er bglger af formen

uj(t) = AeTFaeivrt (3.55)

hvor k er fononens bglgetal og wy, den tilsvarende frekvens, der findes til:

C 1
wi = 4o sin2(§k‘a) (3.56)
og energien er
Efonon = hwk (357)

Figur 3.9 t.v. viser energien som funktion af k for sadan et fononband.

Mange krystaller indeholder dog mere end et atom pr. enhedscelle og flere forskel-
lige grundstoffer. Lgsningen for en krystal med to atomer med forskellig masse pr
enhedscelle minder meget om ovenstaende, men lgsningen bliver delt i to band
med et gab mellem sig. De to band skyldes den dobbelte enhedscelle, mens gabet
kommer fra de to forskellige masser (se figur 3.9 t.h.).

De optiske fononer er fononer, hvor de to forskellige masser svinger i modfase,
mens de to typer akustiske fononer er fononer, hvor samtlige atomer beveaeger
sig i fase i en bglge.

Spreder en neutron med en energi E; pa et system af fononer |\;) og eendr-
er systemet til [Af), mens neutronen forlader prgven med energien Ef, bliver

tveersnittet:
kr [ my 2
= = it
ki <27rh2> < v

Ai— Ay

d2o

2
Tod; 5(AE) (3.58)

o)
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el Mo

TA

) q*;'r/a ' q
Figur 3.9: Fonondispertioner
t.v. Energiniveau for en simpel endimensional model med et atom pr enhedscelle

med wy = /4C /M
t.h. Energmweauer for O = optiske, L = logitudinale akustiske og T = transver-
sale akustiske fononer som funktion af bolgevektoren.

hvor sidste faktor §(AE) = 0(E), +hw— E), ) skyldes energibevarelsen. Udvikler
man potentialet til fgrste orden, og ser man pa vekselvirkninger, der skaber eller
fjerner en fonon, fas [27](8.64):

d’*c ky 02(2m) oW (g-eqp)?
dwdE; Hte e Y g e (3.59)

X ((ngp + 1)0(w — wep)d(q — @' + T) + ngpd(w + wep)d(qg + ¢’ + 7))

2W er Debye-Wallefaktoren, der bliver behandlet i afsnit 3.2.6, V er enhedscel-
lens volumen, og eq, er fononens polarisationsvektor beskrevet i [37]. (g eqp)?
angiver dermed, at neutronen kun fgler vibrationer parallelle med spredningsak-
sen. I (3.59) er endvidere ¢’ fononens bglgevektor, og 7 er en reciprok gittervek-
tor, der repraesenterer den bglgevektor, neutronen overfgrer til krystallen, mens
Ngp 08 Ngp + 1 er Bose-okkupationsnummeret [25].

0(q — ¢’ + 7) er dermed @kvivalent med et krav om impulsbevarelse ved anni-
hilation af en fonon, mens §(q + ¢’ + 7) tilsvarende sikrer impulsbevarelse ved
dannelse af en fonon.

d(w + wqp) er eekvivalent med krav om energibevarelse ved annihilation af den
samme fonon, og 6(w — wy ) modsvarer energibevarelse ved skabelse af fononen.
Disse bevarelsessaetninger ggr, at det er muligt ikke kun at se ved hvilke e-
nerginiveauer, der er fononer i materialet, men ogsa bestemme disse fononers
impuls og retning i krystallen. Genkaldes fonondispertionerne fra figur 3.9, kan
man se, at det generelt er muligt at probe fononer med lav energi neer de struk-

111

turelle Bragtoppe, mens der ved den magnetiske (3,5,5) top i en antiferromagnet

vil veere et stgrre energigab op til de forste fononenergier.
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3.2.4 Spinbglger

Hvor fononer er eksitationer til den strukturelle orden i form af bglger, er
spinbglger eksitationer til den magnetiske orden ligeledes i form af bglger. Lige-
som fononer kan beskrives som kvasipartikler med energi og impuls, kan spinbgl-
gen ogsa beskrives som tilsvarende kvasipartikler. Grundlseggende har spinbglger
i Isingsystemer en endelig energi, da en spinbglge kresever en forstyrrelse af
grundtilstanden, hvilket vil sige, at mindst to nabospin skal pege ufordelagtigt i
forhold til hinanden.

I forbindelse med kritiske faseovergange kan critical slow down dog begvirke at
eksitationsenergierne falder nar 7" — Ty [38], eller ligefrem bliver 01 Ty [28]. Da
vi vil undersgge en magnetisk faseovergang vil det i givet fald veere spinbglgerne
der bliver pavirket af faseovergangen.

Ligesom for fononer kan spinbglger ogsa ses med neutronspredning, og helt
analogt kraeves ogsa her energi- og bglgevektorbevarelse, sa det er muligt at
bestemme bade energi og retning for spinbglger med neutronspredning.

3.2.5 Kyvasielastisk spredning

Kvasielastisk spredning er en fellesbetegnelse for spredning, der er centreret
omkring fw = 0 men med klare uelastiske haler.
Den inkoherente uelastiske spredningsfunktion kan skrives [37]:

. 71wt —iq-r;(0) ,—ig-r;(t)
Si(q,w) =5 hN/Ze iWe J >dt (3.60)

hvorfra det inkoherente inelatiske partielle spredningstveersnit kan findes:

d?o Tine ki
—_— pu— 7N . 1
(deE)mc I gy @) (3:61)

Udtrykket athsenger af, hvor korreleret sprederen er med sig selv integreret igen-
nem den tid, den vekselvirker med neutronen. Er systemet fuldt korreleret som
for eksempel en kerne placeret i en krystal uden fononer, vil S;(q,w) veere fouri-
ertransformationen af en konstant og dermed give anledning til en deltafunktion
i w. Altsa forekommer der kun elastisk spredning. Ligeledes med en meget kold
vaeske, der stort set opfgrer sig som en sedelgas: De enkelte molekyler vil sjeeldent
stgde sammen og dermed over kortere tidsintervaller opfere sig som fri molekyler.
Dermed vil de enkelte spredere veaere fuldsteendigt korrelerede med sig selv i det
tidsrum, vekselvirkningen med neutronen tager. @Jges temperaturen, vil kernerne
oftere spredes mod hinanden, og dermed falder korrelationstiden for den enkelte
kerne, hvilket giver anledning til at energiforbredningen gges med stigende tem-
peratur. Forbredningen er Lorentzformet. En seerlig vigtig kilde til kvasielastisk
neutronspredning er vand, der som tidligere naevnt har en meget hgj inkoherent
spredning, og samtidig vil vandmolekyler bundet til partikeloverfladerne delvist
opfgre sig som en vaeske og spredes mod hinanden, rotere og vibrere.

Et andet eksempel pa kvasielastisk spredning ses i forbindelse med kritiske
faseovergange. En gennemgang af feenomenet findes i [28]. Ogsa her vil halerne
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vaere Lorentzformede, og signalet vil toppe ved den kritiske temperatur.
Bade kvasielastisk spredning fra vand og fra kritiske faseovergange vil blive ana-
lyseret grundigt i kapitel 6.

3.2.6 Debye Waller faktoren

Atomerne i en krystal er aldrig fuldsteendigt lokaliserede. For det forste vil ter-
miske vibrationer i krystallen medfere, at de ofte er let forskudt i forhold til
deres idealposition. For det andet vil usikkerhedsrelationen betyde, at selv ved
0 K er der en lille variation i atomernes position. Tilfgjes denne variation, bliver
(3.22)

;lﬂ | <zq(rj+uj) —ig- (T tu, /)> (3.62)
Js3’

_ Z eiq-('r]-—rj/)<eiQ'(uj_uj/)> (363)
7,3

Erstattes ¢ - (u; —uj) med q- (uj)jq — uj |q) 08 udnyttes (e) = e_%<$2>[2](D1)
fas

<€iq'(uju3'/)> = 6_%q2<(“j,l\q_u’llq)2> (3.64)
= e3P ) T2 ) g gy ) (3.65)

Indsaettes dette 1 (3.62), fas ved addition og substraktion af 1:

dQ Zezq =T )( W ~Wy (eq2<“j,llquj’,Hq> — 1)) (3.66)

hvor
W = 2* () (3.67)

kaldes Debye Waller faktoren og mindsker intensiteten af toppene, nar tempera-
turen stiger, og atomerne dermed bliver mere delokaliserede. Ledet (eq2 (gt jq) —
1) kaldes termisk diffus spredning. I et system med mange fononer vil u; og
u; kun veere korrelerede over korte afstande. Derfor giver termisk diffus spred-
ning kun et bidrag for kortreckkende korrelationer og dermed en meget bred
top, hvis intensitet gges med stigende temperatur.[2] Hvor stor (u) er, afhaenger
naturligvis af systemet. [27] (8.57) giver 2WW som funktion af temperatur og
fononniveauerne i systemet. Som tommelfingerregel siges et materiale at smelte,
nar fluktuationerne nar 10% af afstanden mellem naboatomerne, svarende til en
Debye Waller faktor pa 0.67. Smeltetemperaturen for CoO er pa 2206 K, og den
maksimale temperatur i disse eksperimenter er 380K, sa selvom effekten vil vaere
malbar, er den lille sammenlignet med effekten af den kritiske faseovergang.
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3.2.7 Smavinkelspredning

Hvis ga < 2w, bliver q - r; stort set konstant mellem to naboatomer. Dermed
kan summen i (3.8) erstattes med et integral:

o vimiet (@) = /V p(r)e TV (3.68)

hvor p(r) = Vio >, bidV er spredningsleengdedensiteten fra spredningsleengderne
b; 1 volumet Vj. I dette regime er det altsa ikke muligt at skelne enkelte ato-
mer, i stedet ses hele strukturer: Jo mindre struktur jo stgrre vinkel spreder
de ved. Smavinkelspredning er et helt felt for sig selv og ville her blandt andet
kunne bruges til at studere domaene- og partikelstgrrelser. Disse stgrrelser er
dog bestemt pa anden vis, og smavinkelspredningen kommer kun ind som en
generende baggrund ved lave vinkler. Derfor vil jeg kun kort gennemga begrebet.
For en enkelt kugle med radius R kan skrives:

di — p/ —iq~1°dV2
o ~ v/
2
= "p//e_iqrcos(e)r2d0dgpdr
B sin(¢R) — qR cos(qR)\
- <3 oo (3.69)

Figur 3.10 viser (3.69) for relevante partikelstgrrelser, hvor figuren til venstre er

T
10° ——10 nm kugler |

\ ——20 nm kugler
—— 30 nm kugler
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Figur 3.10: Smavinkelspredning fra de 3 relevante partikelstgrrelser, som
beskrevet i (3.69) for en storrelsesfordeling omkring den relevante storrelse.

midlet over partikler med let forskellig stgrrelse. I praksis vil proven ogsa inde-
holde strukturer af mindre stgrrelse - for eksempel magnetiske domaener, hvilket
vil ggre, at der ses smavinkelspredning ved noget hgjere g. Smavinkelspredningen
vil dog ikke findes ved ¢ = 1, 2847 pa grund af ga < 27 betingelsen. Smavinkel-
spredning vil derfor blot give en graense for, hvor lave ¢ baggrunden kan bestemmes
ved.
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3.3 Instrumentdesign

I det fglgende beskrives en serie komponenter og instrumenter, der bruges til
neutron- og rgntgenspredning. Dette er pa ingen made en komplet liste over
vigtige begreber i neutron- og rgntgenspredning - kun en gennemgang af begre-
ber, der er relevante for forstaelsen af de gennemfgrte malinger.

3.3.1 Elastisk spredning (to-akse)

To-akse instrumenter er designet til at male elastisk spredning og kaldes ogsa of-
te diffraktometere. Opbygningen (se figur 3.11) er meget ens for bade neutron- og
rgntgeninstrumenter. Fgrst udvaelges en nogenlunde monokromatisk og kollimeret

Guide

Detektor

Figur 3.11: Toakse spektrometer

Grundleggende ide bag et to-akse spektrometer. Et blandet beam kommer ind, en
enkelt energi bliver valgt, divergens og storrelse bliver begrenset, beamet sendes
mod proven, og spredningen ved forskellige vinkler males. Det faktiske design
varierer meget fra instrument til instrument.

del af et beam. Dernzest spredes det pa praven, og endelig males spredningen ved
forskellige vinkler. Nedenfor beskrives de komponenter, et sadan instrument ofte
vil besta af. Ikke alle komponenter indgar ngdvendigvis i alle instrumenter, og
nogle kan indga flere gange eller i modificeret udgave. Sidst i kapitlet beskrives
de konkrete eksempler pa instrumenter, som eksperimenterne er foretaget pa.

Kilde

Kilden bliver ikke betragtet som en del af instrumentet, men det har stor be-
tydning for et instrument, hvilken kilde det er tilsluttet, sa en gennemgang af
kilder er ngdvendig i beskrivelsen af instrumenter.

Den klassiske neutronkilde er en atomreaktor, hvor tunge grundstoffer som uran
spaltes i lettere grundstoffer, mens overskydende neutroner udsendes og bliver
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anvendt til eksperimenterne. Fx:
n+2%U - Ky + Ky + (2til 3)n + Q (3.70)

hvor K; og Ky er de to kerner, urankernen spaltes i, n er en neutron og () er
den frigjorte energi. De senere ar er spallationskilden dog vundet frem. I den
accelereres protoner op over et stort felt, hvorefter de sendes ind i et mal, der
bestar af tunge grundstoffer som fx bly. Herved vil nogle af malets atomer spaltes
og blive til flere lettere grundstoffer samt frie neutroner:

p+Pb+ Q1 — Ky + Ky + (10 til 15)n + Qo (3.71)

Her er @1 den tilfgrte energi, og Q2 energien efter reaktionen, mens p er en
neutron. Spallationskilden kreever i modsaetning til reaktoren, at der tilfgres
store maengder af energi, for at processen kan finde sted, men den har flere
oplagte fordele:

e Et af de helt store problemer i forbindelse med konstruktion af neutronkilder
er at slippe af med den producerede varme hurtigt nok. Her er det meget
vaesentligt, at spallationskilder frigiver 10 gange sa mange neutroner pr.
enhed overskudsvarme, som reaktorkilder ggr.

e Spalletionskilder kan pulses, hvilket gor time of flight malinger meget mere
effektive.

e Man slipper for en del af de risici, der normal er ved atomreaktorer: ingen
risiko for nedsmeltning, intet radioaktivt breendstof, ikke langlivet aktivt
affald, og ingen materialer, der kan anvendes til a-vaben.

Ikke desto mindre er nye reaktorkilder for nylig blevet indviet i Miinchen, Syd-
ney og Kina, mens en er under konstruktion i Skt. Petersborg.

Bade spallations- og reaktorkilder producerer neutroner med alt for hgj energi til
almindelige spredningseksperimenter. For at bremse neutronerne ned er kilden
placeret midt i en stor beholder med vand, kaldet en moderator. Da brint er en
rigtig god, iseer inkoherent, neutronspreder, afsattes neutronens energi hurtigt
i vandet, og den opnar termisk ligeveegt med vandet, hvis temperatur er neer
stuetemperatur. Resultatet kaldes termiske neutroner. Til en del eksperimenter,
blandt andet i dette arbejde, skal neutronerne dog kgles endnu mere og ledes
derfor gennem en moderator med fx flydende brint eller deuterium, med tem-
peraturer i omegnen af 30 K. Hermed kgles neutronerne endnu mere og bliver
til kolde neutroner. Figur 3.12 viser bglgelaeengdefordelingen fra bade en termisk
og en kold moderator.

Rgntgenstraling genereres primeert pa 2 mader: Bremsestraling, hvor en ladet
partikel (fx en elektron) med hgj energi accelereres kraftigt, og emission fra et
atom i forbindelse med kerne- eller elektronhenfald. Rgntgensynkrotroner ud-
nytter, at ladede partikler i acceleratoringe udsender bremsestraling, hver gang
de afbgjes.

Til brug i et normalt laboratorium udnyttes normalt en anode. Princippet bag
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Figur 3.12: Bglgelengdefordelingen for neutroner hhv fra en termisk (300
K) og en kold (30 K) moderator.

anoden er, at elektroner frigives fra en gledende katode og accelereres op over
en spandingsforskel, hvorefter de rammer en anode og bliver opbremset pa
kort tid. Er spaendingsforskellen korrekt, forarsager denne opbremsning bremse-
straling i rgntgenomradet. Desuden vil elektronerne sla elektroner i anodens
indre skaller lgs, og nar elektroner fra de ydre skaller henfalder til de indre
skaller, vil monokromatisk rgntgenstraling blive udsendt. Normalt bruges kob-
ber og dettes K, linje. Ofte roteres anoden for at fordele den afsatte varme over
et stgrre volumen, sa man kan gge effekten uden at smelte anoden.

Guide

Et standard koldt neutronspredningsinstrument ligger ca. 30-100 m fra kilden.
Termiske neutronspredningsinstrumenter og rgntgensynkrotroninstrumenter lig-
ger ca. 5-30 m fra kilden. De lange afstande skyldes behov for at reducere bag-
grunden og muligheden for at sendre beamets karakteristik fgr selve eksperi-
mentet. For at fa beamet frem til prgven, og undga at fa det alle andre steder,
benyttes en guide, der kan vaere meget forskellig fra instrument til instrument.
For at holde pa fluksen har de fleste kolde neutroninstrumenter en guide med
spejle, der reflekterer neutroner. Neutronsguides virker efter samme princip som
lysledere: Neutronernes hastighed i guidens veegge er hgjere end i selve guiden.
Det giver totalreflektion under en bestem ¢-veerdi ¢.. Til gengeeld falder reflek-
sionen hurtigt over g.. Ofte bestar veeggene ikke bare af neutronspejle med et
enkelt lag reflekterende materiale, men af en masse tynde lag, der hver iseer giver
en top med kraftig refleksion over ¢.. Til sammen giver det en refleksionskurve
som i figur 3.14 t.h..

Af figur 3.14 t.v. kan det ses, at ¢ = 2ksin(6), sa jo hgjere k (og dermed ener-
gi), jo lavere vinkler skal neutronen ramme ved for at blive reflekteret. Ved at
krumme guiden er det pa den made muligt at sikre, at kun neutroner med en lav
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Figur 3.13: Neutronguides til de kolde neutronspredningseksperimenter pa PSI.
Billedet er fra en bunker, hvor hver enkelt guide krummer for at frasortere
hgjenergineutroner. Krummningen har typisk en radius pa 2 km og kan derfor
tkke ses pa billedet, men man kan se afskermningen beregnet til at absorbere
de neutroner, der ikke bliver reflekteret med rundt. Hver guide er 12 c¢m hgj og
mellem 2 og 5 cm bred. De runde farvede merkater angiver, hvilken kvalitet hver
enkelt spejl er.
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Figur 3.14: Neutronspejle

t.v. Nar neutronen rammer en overflade med indfaldsvinklen 0 og bolgetal k, kan
den refiekteres med samme udgangsvinkel og bolgetal. For refieksionen geelder at
q = 2ksin(0).

t.h. Reflektionsstyrken W /V; er en funktion af q. For q < q. forekommer der
totalrefleksion. Huvis spejlet kun bestar af et enkelt lag, falder kurven herefter
hurtigt mod 0. Er der tale om et superspejl med mange tynde refiekterende lag,
vil refleksionen kun langsomt falde frem mod en hgjere q verdi m * q., hvorover
refleksionen falder hurtigt.

energi kan fglge den. Neutroner med hgjere energi vil fortssette gennem spejlet
og absorberes.
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Kollimatorer og slits

Alle eksperimenter er afheengige af, at man kender de indkommende partiklers
bevaegelsesretning. Det er derfor ngdvendigt at sikre sig, at alle partikler har
stort set samme retningsvektor.

At partiklerne skal kunne bevaege sig ned gennem en guide, vil automatisk kol-
limere dem nogenlunde, men ofte er det ikke nok. Til at kollimere dem yderligere
bruges slits, og til neutroner kollimatorer. En kollimator er en serie tynde paral-
lelle veegge med et absorberende materiale - i tilfaelde af neutroner vil det generelt
sige Bor. Kollimatorer kollimerer generelt kun langs en akse, hvilket ogsa ofte er
nok, da de fleste instrumenter maler spredningsvinklen i det horisontale plan og
dermed ikke er sa folsomme overfor vertikal divergens.

Slits kollimerer langs to akser, men lader til gengeeld kun fa partikler slippe igen-
nem. I eksperimenter, hvor fluksen er vigtig, som neutroneksperimenter, bruges
slits derfor primeert til at begreense stralen, sa den kun rammer det, man er
interesseret 1, og ikke reflekterer pa alt muligt andet og skaber baggrund. Und-
tagelsen er SANS, hvor kollimeringen foretages med slits.

Monokromator

Nar partiklerne kommer frem til instrumentet, er de stadig spredt ud over et
bredt interval af bglgeleengder. I tilfaelde af rontgen fra en roterende anode er in-
tensiteten af K, og K g linjerne flere stgrrelsesordner over bremsestralingsspektret,
sa det er muligt at bruge beamet direkte. Generelt har man dog brug for at ud-
veelge en bestemt belgeleengde. Derfor indssettes en monokromator. Dette er i
princippet en énkrystal roteret saledes, at den reflekterer den bglgeleengde, man
er interesseret i videre langs en akse (instrumentets forste akse) via Braggs lov:

n\ = 2dsin(0) (3.72)

Generelt er det muligt at rotere krystallen og den fgrste akse, og dermed udveelge
den bglgelaengde, der passer bedst til det videre eksperiment.

Filter

Det er ikke kun neutroner med en bestemt bolgelezengde, der reflekteres af mono-
kromatoren. Ogsa partikler med bglgeleengder A, = %, n € N slipper igen-
nem. Ofte vil disse hgjereordens spredninger have en lavere flux end den valgte
belgeleengde. I tilfeelde af neutroner er moderator og guide bygget til at deempe
maengden af for energirige neutroner, og i tilfselde af rgntgen vil det spektrum,
synkrotronen udsender, vaere koncentreret omkring bestemte bglgeleengder, eller
K, linjen vil dominere klart i stralingen fra en roterende anode. I mange til-
feelde kan signalet dog stadig give anledning til en vaesentlig forstyrrelse, og man
gnsker derfor at deempe det yderligere. Derfor er de fleste neutroninstrumenter
udstyret med et hgjenergifilter. Filteret er et pulver, der spreder neutronerne i
alle mulige retninger. Fra Braggs lov (3.72) folger, at for

A > 2d (3.73)
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kan der ikke forekomme spredning, da det ville krzeve sin(6) > 1. Vealger man
et materiale med god spredningsstyrke og lav absorption, opnar man pa denne
made et filter, der spreder neutroner over en bestemt energi og er gennemsigtigt
for dem under. Filteret suppleres med en kolimator, der absorberer de spredte
neutroner. Filterets placering afhsenger meget af instrumentets opbygning, og
materialet athzenger naturligvis af, hvilken bglgeleengde det skal skeere af ved.
Til termiske instrumenter kan for eksempel benyttes safir (AloO3), mens kolde
instrumenter ofte benytter beryllium eller berylliumoxid. Et filter virker bedst,
nar det er koldt, og skal derfor kgles med for eksempel flydende kveelstof.

Monitor

Den fluks, der rammer ens prgve, varierer med tiden. Nogle gange er beamet helt
vaek enten kortvarigt eller langvarigt, andre gange er det ngdvendigt at skrue
lidt ned for intensiteten af tekniske arsager. For at tage hgjde for det placerer
man fgr proven en meget tynd detektor, kaldet en monitor, der registrerer en
lille fraktion af stralen. Pa den made er det hele tiden muligt at holde gje med
den indkommende fluks og dermed tage hgjde for dens tidsvariation. I praksis
gennemfgres malinger som oftest ved at teelle, indtil monitoren har talt til et
bestemt tal. Monitoren gor det ogsa muligt at tage hgjde for, at den indkom-
mende fluks kan variere med valget af F;.

Prove

Nar man med monokromator, slits og kollimatorer har udvalgt et passende beam,
sendes det mod prgven. I neutronspredningseksperimenter kan prgven alt efter
behov veere omgivet af trykkamre, elektromagneter og instrumenter til at styre
provens temperatur: Kryostater eller ovne.

Detektor

Endeligt skal det spredte beam observeres. Ved at placere en detektor langs
en bestemt akse (instrumentets anden akse) er det muligt at bestemme hvor
meget af prgven, der spredes i praecis den retning. Nu kan man sa flytte de-
tektoren rundt og male spredningen ved en masse forskellige vinkler og dermed
q-veerdier.

Detektorer kan variere meget fra instrument til instrument, afheengigt af om det
er rgntgen eller neutroner og af vigtigheden af fx tidsoplgsning, rumlig oplgsning,
effektivitet, og hvor stor en flux den kan klare, fgr den bliver maettet. Grundprin-
cippet i en neutrondetektor er en tank, der indeholder *He- og Ar-gas og med en
anode og en katode pasat. Nar en neutron rammer en heliumkerne, forekommer
fx reaktionen:

n+3He =3 H + p + 0.76MeV (3.74)

De ladede reaktionsprodukter afsaetter nu deres energi i argongassen i en kaskade
af ionisering, der i alt skaber ~ 25000 ladede partikler, som giver anledning til en
malbar strem mellem anode og katode. Til mange neutronspredningsintrumenter



3.3 Instrumentdesign 53

bruges mere end en detektor, si mange spredningsvinkler kan observeres sam-
tidig, eller en Position Sencetive Detector (PSD), der indeholder mange anode-
og katodetrade og dermed er i stand til at male, hvor pa detektoren neutronen
rammer. Figur 3.11 viser en detektorbank, hvor en masse detektorer samtidig
maler spredningen mellem 26,,;, ~ 15° og 20,4 ~ 175°.

3.3.2 Tre-akse spektrometer

Forste del af et treakse instrument er i princippet bygget op som et to-akse in-
strument. Men i stedet for at detektere spredningen efter prgven er der indsat
en ny monokromator, kaldet en analysator, der spreder en bestemt energi videre
til en detektor. P4 den made kan man ikke kun holde styr pa den indkommende

Figur 3.15: Tre-akse spektrometer

Figuren viser de principielle dele, et tre-akse spektrometer bestar af. Forste del
er i princippet som et to-akse spektrometer (figur 3.11), men efter proven er der
indsat en analysator, der udvelger en energi og refiekterer den over i en detektor.
Placering og antal af komponenter kan dog variere, ligesom andre komponenter,
som for eksempel hgjenergifilter, ofte benyttes.

men ogsa udgaende energi, samtidig med at man kender spredningsvinklen. Ved
at rotere prgven samt sendre spredningsvinkel og den overfgrte energi er det pa
den made muligt at male store dele af g, AE rummet. Tre-akse instrumentets
styrke er en meget hgj g-oplgsning og ofte en lav baggrund, da man med af-
skeermning naesten kan sikre sig, at neutronerne kommer direkte fra prgven og
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derefter reflekteres pa analysatoren. Ulempen er, at det kun er muligt at se pa
et punkt i spredningsrummet ad gangen, og en kortlaegning af store omrader
kreever derfor meget tid - ikke mindst da uelastiske signaler ofte er svage, og
fluksen i neutroneksperimenter ikke er seerlig stor.

3.3.3 Time of flight spektrometer

I time of flight spektrometri udnyttes, at kolde neutroner beveeger sig meget
langsommere end andre prober. Grundet den lave energi og den hgje masse
beveeger en kold neutron sig med hastigheder pa omkring 1000 m/s, og med
afstande mellem prgve og detektor pa ca. 1 m tager det neutronen i omegnen
af 1 msek. at tilbageleegge afstanden. En tid, der nemt kan males med mod-
erne elektronik. Kender man den indkommende neutrons energi og tidspunktet,
den rammer prgven pa, er det muligt, ud fra det tidspunkt, den rammer de-
tektoren, at bestemme dens hastighed efter proven. Dermed kendes dens energi
efter spredningen og den overfgrte energi.

Time of flight metodens store force er, at det er muligt at ssette en masse detek-
torer op for at deekke store dele af ¢ rummet samtidig med, at man kan male
tiden og dermed bestemme energioverfgrslen. Man kan altsa pa en gang male et
helt plan i g, AFE rummet. Time of flight instrumenter har dog ogsa ulemper.
Traditionelt har de en darligere g oplgsning end tre-akse instrumenter, da det
er for dyrt at udstyre hele rummet omkring prgven med lige sa rumfglsomme
detektorer som treakse instrumentet bruger, kollimeringen er mindre fleksibel og
man er desuden ngdt til at opveje tidsmeaessig folsomhed mod rumlig fglsomhed
i detektordesignet. Desuden virker princippet kun, hvis man kender tidspunk-
tet, neutronen rammer prgven pa. Derfor er det ngdvendigt at dele beamet op i
korte pulser og smide alle neutroner mellem pulserne vack. Dette ggres med en
chopper: En skive lavet i et neutronabsorberende materiale, med et vindue i som

Figur 3.16: Chopper. En chopper er en roterende skive med neutronabsorberende
materiale og et lille vindue. Kun nar vinduet er ud for neutronguiden, slipper
neutroner igennem.

neutronerne kan slippe igennem. Saettes chopperen til at rotere hurtigt rundt,
slipper der kun neutroner igennem, nar vinduet er ud for beamet, resten af tiden
vil de blive absorberet.

Befinder instrumentet sig pa en pulset spallationskilde, kan kildens pulser benyt-
tes. Ved en kontinuert kilde derimod reduceres flux nemt med en faktor 50 eller
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100. Man siger traditionelt, at time of flight er godt til overblikket, mens tre-
akse er godt, hvis man skal zoome ind pa et lille omrade i spredningsrummet og
studere det med hgj oplgsning og god statistik. Udviklingen gar dog i retning
af time of flight. Blandt andet fordi pulsede spallationskilder overtager fra de
gamle kontinuerte reaktorkilder.

3.3.4 Synlige dele af g, AE rummet

Ikke alle kombinationer af F;, Ey og q kan males med uelastiske neutronspred-
ningseksperimenter.

Der findes nogle geometriske begreensninger pa, hvilke dele af ¢, AF rummet,
der kan ses ved en given Fj:

q =ki—ky
= ¢* =k} +k} — 2kikgcos(26) (3.75)

ky kan udtrykkes:

AE =EFE;-E
= hk} — E;

e kp = BEEE (3.76)

I praksis er 20 begraenset af smavinkelspredningen og af geometriske forhin-
dringer - for eksempel for tre-akse instrumenter af, at detektorafskeermning og
monokromatorafskeermning ikke ma stgde sammen: 6, < 0 < Opas. (3.75) og
(3.76) er kombineret i Figur 3.17, der viser hvilke dele af ¢, F rummet, der kan
ses med bestemte F; veerdier, nar 20,,;, = 8° 0g 20,4, = 170°.

Tre-akse instrumenter kan godt male ved 6 < 6,,;,,, men signalet vil blive meget
pavirket af smavinkelspredning. time of flight instrumenter vil normalt ikke
kunne male under 6,,;,.

Spredningstveersnittet er symmetrisk omkring AE = 0 bortset fra faktorerne
Ngp 08 Ngp+ 1, der dog ogsa er tilnsermelsesvis symmetriske ved de temperatur-
er og energioverfgrsler, eksperimenterne foretages ved. I praksis er spredningen
dog bundet af at Ey > 0 og dermed AE > —FE;. En tilsvarende begraensning
findes ikke opad. I teorien kan man altsa male sa hgje AE, som man har behov
for (forudsat at det er muligt for det givne q), men i praksis vil tidsoplgsningen i
time of flight seette en begraensning, ligesom tre-akse instrumenter ogsa i praksis
har en maksimal malbar energi.

3.3.5 RITAII

RITA II[19] blev oprindeligt bygget til Risgs forskningsreaktor DR3, men er
efter dens lukning flyttet til Paul Sherrer Instituttet (PSI) i Schweiz. Her findes
verdens eneste kontinuerte spallationskilde. Kildens fluks ligger under den abso-
lutte top (fx ILL, Grenoble) men pa linje med de fleste lokale faciliteter rundt
omkring (fx BENSC, Berlin). RITA er et treakseinstrument, der er modificeret
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Figur 3.17: Inelastisk vidue ved forskellige energier

Kun spredning mellem de to linier kan forekomme. Her vist for et instrument
med 8° < 20 < 170°. Den stiplede linje viser begrensningen fra Opmq., mens den
fuldt optrukne stammer fra 0,,;,

pa flere punkter for at modvirke treakseinstrumenternes generelle problem med
lav fluks og fokusering pa et g, AE punkt ad gangen. En plan over instrumentet
kan ses i figur 3.18.

Monokromatoren bestar ikke af én men 5 krystaller, der fokuserer beamet ver-
tikalt ned pa prgven. RITAs guide er 3 cm bred og 12 cm hgj, og fa prgver er
mere end nogle fa centimeret hgje og en centimeter brede, sa ved at fokusere
beamet ned er det muligt at vinde en del flux. Prisen er en darligere vertikal
kollimering.

Desuden er der ikke ét men 7 analysatorblade placeret ved 7 forskellige vinkler.
Alle 7 blade udvzlger en bglgeleengde, som de spreder hen pa en PSD. Dermed
er det muligt at male pa 7 forskellige punkter i g, AF rummet samtidig. Punk-
terne kan godt nok ikke veelges uafhaengigt, men hvis man skal lave et scan langs
gaksen eller et kort over en lille del af g, AE rummet, kan alle 7 punkter bruges,
og man opnar dermed en 7 gange sa hgj malehastighed.

Normalt indseettes et hgjenergifilter mellem prgve og analysator, og filtrene in-
deholder en meget grov radial kollimator. Den bestar af nogle fa vertikale pla-
der af neutronabsorberende materiale, der peger fra prgven og ud mod mellem-
rummene i analysatorbladene, sa kun neutroner, der flyver direkte fra prgven til
et analysatorblad, slipper igennem. I RITA II er analysator og detektor samlet
i en detektortank, der er afsksermet mod neutroner fra andre kilder. Sammen
med andre omsteendigheder ggr det, at instrumentet har en uhgrt lav baggrund
- for uelastiske malinger ~ 0.1 count/minut. Til gengzeld er afstanden mellem
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Figur 3.18: RITA II, PSI

ogverst Illustration af RITA II. Den dobbeltfokuserende monokromator udvelger
en energi, som bliver fokuseret ned pa proven. 7 forskellige analysatorblade re-
flekterer 7 forskellige q-veerdier forskellige steder pa detektoren. For analysator-
bladene findes et hgjenergifilter med en radiel kollimator. Ellers er opbygningen
som for andre tre-akse instrumenter.

nederst Billede af RITA II. Hgjenergifilteret far pafyldt Ny til koling og er derfor
neesten gemt bag en dampsky.

analysator og detektor relativt kort, og der er naesten ingen kollimering mellem
prove og detektor, sa sammen med den generelt lave kollimering giver det en
energioplgsning, der er ikke helt sa god som pa de bedste instrumenter. Normalt
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er den hgjere praktiske fluks og den lave baggrund en ksaempe gevinst, der langt
opvejer ulemperne.

RITA II som to-akse instrument
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Figur 3.19: RITA II, PSI som to-akse instrument.

I forhold til figur 3.18 er analysatorbladene fjernet og detektoren drejet, sa den
kan se proven. I mange af de faktiske forsgg blev analysatorbladene blot drejet,
sa de stod vinkelret pa spredningen fra proven og dermed ikke reflekterede noget.

Til de elastiske eksperimenter blev RITA testet i en ny to-akse opsaetning. Her
fjernes analysatorbladene, og spredningen fra prgven fortseetter direkte ind pa
detektoren. Idéen var at udnytte den hgje fluks fra monochromatoren, den hgje
oplgsning fra PSD’en og dennes vertikale oplgsning til at fa bedre teellestatistik
og bedre g-oplgsning end med et traditionelt diffraktometer. Ulempen var, at
PSD’en kun deekker en lille del af spredningsrummet, mens mange diffraktometre
har en detektorbank med detektorer mellem 26 ~ 10° og 26 ~ 170°. Imidlertid
skulle kun én top studeres, sa selvom den var bred, var et stort 20 speend ikke
ngdvendigt. Samtidig er det altid interessant at teste et instrument i en ny
konfiguration og dermed laeere noget om denne konfigurations anvendeligheder.

3.3.6 FOCUS

FOCUS[13] er et time of flight instrument, der ligesom RITA II star pa PSI.
Instrumentet kan ses i figur 3.20. Det bestar af en chopper, der opdeler det
kontinuerte beam i bidder, et hgjenergifilter, en monokromator, en fermichopper,
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Figur 3.20: Focus, PSI

Det kontinuerte beam hakkes op af en chopper, de hgjeste energier fjernes, en
monokromator velger den gnskede energi, en fermichopper passer beamet til,
en monitor maler intensiteten, proven spreder beamet og endelig bliver signalet
registreret i en detektor. I virkelighedden er hullerne mellem beampakkerne ~
50 — 100 gange lengere end beampakkerne.

der sendrer formen pa de enkelte pulser®, prove og en detektortank.

3.3.7 TOFTOF

TOFTOF[39] er et time of flight instrument, der er meget anderledes i sin op-
bygning end FOCUS. Det star i Munchen pa FRM-2, der er en nybygget forskn-
ingsreaktor. FRM-2 benytter hgjt beriget uran og opnar dermed en fluks, som
bringer den op i samme klasse som de bedste neutronspredningsfaciliteter i ver-
den.

3En grundigere beskrivelse af Fermichopperen kan findes i [47]
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I modseetning til FOCUS indeholder TOFTOF ikke nogen monokromator men
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Figur 3.21: TOFTOFs choppersystem

Forst deles beamet i pakker, og til sidst udvelges den del af hver pakke, der
har den onskede hastighed. Ind i mellem fjernes hgjere ordens meutroner, og
eventuelt fjernes hver anden pakke. Alle steder bruges to choppers ad gangen.
Fra TOFTOFs hjemmeside [39]

derimod hele 8 choppers. De fungerer i par, hvor de kgrer hver sin vej rundt.
Chopperne har dermed 4 forskellige funktioner (se figur 3.21): De to forste deler
det kontinuerte beam op i pakker. Nr. 7 og 8 kgrer synkront med 1 og 2 men med
en tidsforskel, sa kun neutroner med en bestemt hastighed kan slippe gennem
begge sxt. Nr. 3 og 4 sikrer, at neutroner med fx den halve hastighed af det
gnskede ikke slipper igennem ved at veaere preecis dobbelt sa lang tid om turen.
Nr. 5 og 6 er sakaldte frame overlap choppers. De kan bruges til kun at lade nogle
pakker slippe igennem, hvis man gnsker stgrre afstand mellem pakkerne, end den
chopper 1 og 2 giver. Efter chopperne fortsaetter beamet direkte til prgven og
ud i detektortanken.



Kapitel 4

Progveforberedelse og
karakterisering

Eksperimenterne er foretaget pa krystaller af Cobolt(II)Oxid. Her gennemgas
egenskaber for CoO, hvordan CoO nanopartikler frembringes og analysen af
nanopartiklernes form og stgrrelse.

4.1 Generelt om CoO

CoO er ordnet i en dobbelt FCC-struktur med henholdsvis Cobolt og Oxygen
placeret i hver deres FCC-struktur forskudt med vektoren (1, 1, %) i forhold til
hinanden, se figur 4.1. Strukturen er kendt fra blandt andet NaCl. Gitterkon-
stanten er a = 4.9607A4 [42]. Coboltionernes spin s = %h ordner sig under Néel
temperturen pa 289 K antiferromagnetisk langs en (1,1,1) akse (se figur 4.2).
Den magnetiske orden giver med neutronspredning anledning til en (%, %, %) top
ved ¢ = 1.28 4. Systemet har en stzerk anisotropi langs (1,1,1) aksen og er dermed
en god model af et Isingsystem. Vi har altsa et tredimensionelt system med en
endimensionel ordensparameter, hvilket grundet universaliteten er sekvivalent
med systemer som legeringer og vaeskedraber. Der findes mange antiferromag-
netiske metaloxider, og andre kunne veere valgt. CoO udmeaerker sig dog pa flere

punkter:

e CoO er til at fremskaffe, og der findes kendte teknikker til fremstilling af
nanopartikler i varierende stgrrelse.

e CoO er stabilt i hvert fald op til temperaturer pa 150° C og i atmosfaerisk
luft (bortset fra vandproblemet beskrevet nedenfor). Man behgver derfor
ikke bekymre sig om, hvorvidt det sendrer sig under opbevaring, transport
eller eksperimenter.

e CoO er ofte benyttet til studier af kritiske faseovergange fra 60’erne [41]
og 70’erne [34] og op til i dag [40], sa materialet er grundigt underspgt, og
risikoen for ubehagelige overraskelser er dermed mindre.
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Figur 4.1: CoO’s struktur

8 strukturelle enhedsceller af Cobolt(11)Oxid, med de to forskellige grundstoffer
markeret med hver sin farve.

Figur 4.2: CoO’s magnetiske struktur

En magnetisk enhedscelle af CoO i dets antiferromagnetiske fase. Oxy-
genatomerne er fjernet for overskuelighedens skyld. De tynde streger viser de
8 strukturelle enhedsceller, der gar pa en magnetisk enhedscelle.

e Den magnetiske top ved ¢ = 1.2847" er bade let tilgeengelig med kolde
neutroner, og der er ikke andre strukturelle toppe i nserheden fra materialet
selv eller fx den ngdvendige aluminiumsbeholder.
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Der er dog ogsa en serie ulemper ved CoO. Cobolt er et giftigt grundstof, der
mistaenkes for at veere kraeftfremkaldende. Desuden vil det, nar det udssettes for
frie neutroner, absorbere nogle og danne %°Co. Dette forer til en relativt hgj ab-
sorption af neutroner gennem prgven, og nok sa alvorligt er °Co en radioaktiv
isotop med en halveringstid pa ca 5 ar. Kort nok til at ggre stoffet farligt at
omgas og lang nok til, at man ikke bare kan vente pa, at det er henfaldet, og
sa fortseette eksperimenterne. Der er dog tale om en lille prgve, og dens straling
er begrzenset, sa den kan let opbevares i dertil indrettede faciliteter ved instru-
menterne. Men bade handtering pa stedet og iseer transport af prgver til andre
neutronkilder besveerligggres ganske vaesentligt af stralingen.

Desuden har CoO et problem til feelles med de fleste nanopulvere: Det binder
vand saerdeles steerkt til overfladen. Da ' H er en god inkohaerent neutronspreder,
vil selv begraensede maengder vand bundet til proven forgge baggrunden drastisk.
Mengden af vand bundet til partikler med radius R afhsenger af overfladens
storrelse og gar dermed som R?, mens det magnetiske signal afhzenger af volu-
men og altsa gar som R3. Dermed gar signal /baggrund som R. Gar man fra at
studere CoO-pulvere pa 100 g m til 10 nm, bliver baggrunden altsa en faktor
10.000 stgrre i forhold til signalet. Det er derfor vigtigt at mindske prgvens mu-
lighed for at absorbere vand. Desvaerre absorberer pulveret vandet ud af luften og
binder det steerkt til overfladen. Selvom man forsgger at holde prgven i beskyt-
tende atmosfacrer og forseglinger, kan det ikke undgas at baggrundssignalet stiger
voldsomt, nar nanoprgverne betragtes.

4.2 Fremstilling af krystallerne

Afhaengigt af den gnskede krystalstgrrelse blev en serie forskellige metoder brugt
til at fremstille krystallerne. Alle nanokrystaller er fremstillet pa Institut for
Fysik, DTU, under ledelse af Cathrine Frandsen.

Bulk

Til reference benyttes industrifremstillet CoO-pulver. CoboltOxid er mest stabilt
i Co30y4-formen men findes i CoO-formen. Det findes ofte i forskellige renheder,
hvor den primeere urenhed er Co3Oy4. Da bulkkrystaller har meget sma linjebred-
der, og dette ogsa galder for urenhederne, er genen fra Co3O4 mindre, end den
er i nanokrystallerne, og der er ikke gjort forsgg pa at mindske forekomsten.

10 nm

10 nm-prgverne er fremstillet ved ball milling, hvor lige store stofmaengder Co og
Co304 bliver mixet ved hjxlp af en stalkugle, der maler materialerne sammen
til sma CoO-krystaller. Fremstillingen blev foretaget af Carthrine Frandsen i
en argon atmosfaere og ved ca 160 timers maling. Bliver maengderne ikke helt
korrekt afmalt, eller slipper der oxygen ind under processen, fgrer det nemt til
urenheder af Co30y4. Dette var tilfeeldet med den fgrste eksperimentielle prove,
men efterfglgende er en meget ren prove fremstillet, som anvendes til Elisabeth
Ulrikkeholms specialeprojekt.
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20 nm og 30 nm

20 og 30 nm-prgverne blev skabt ved udgladning af Coboltacetat. Cobolt(IT)ace-
tat-4-hydrat ((CH3COO)2Co- 4H20) opsleemmes i ethanol og heeldes i digler,
hvorefter ethanol fjernes igen ved at bage prgven nogle timer ved 100°C. Herefter
udglgdes proven ved mellem 325 og 425 © C, mens argongas ledes over den og
fjerner vand- og edikkesyredampe. Udglgder man prgven i ca. 4 timer, omdannes
alt koboltacetaten til CoO, eddikesyre og vand:

(CH,C00),Co - 4H,0 — 2CH3COOH + CoO + 3H,0 (4.1)

Partiklerne har nu en stgrrelse pa ca. 20 nm. Udglgder man i laengere tid smelter
partiklerne langsomt sammen, sa den gennemsnitlige stgrrelse dermed gges. Efter
ca. 44 timer opnas partikler, der er i omegnen af 30 nm. 20 nm-prgven er lavet
af Cathrine Frandsen, mens Jari Hjgllum og jeg har lavet 30 nm prgven.

4.3 Storrelse, urenheder og vand

Nar en prove er fremstillet, er det ngdvendigt at kontrollere dens egenskaber.
Til dette formal anvendes en reeckke eksperimentelle metoder. Det er ngdvendigt
at kontrollere, at prgven ikke indeholder Co304 samt partiklernes stgrrelse med
fx. rgntgendiffraction.

Nar prgver fremstilles ved udglgdning, vil partikel-stgrrelsen som beskrevet vokse
med bagetiden, men den praecise korrelation er ikke undersggt, og det er ngdven-
digt at kontrollere prgvens partikelstgrrelser efter hver bagning. Til at kontrollere
urenheder, stgrrelse og til generel kontrol af prgven er rgntgenspredning fortraef-
felig. I neerheden af de laboratorier pa DTU, hvor prgverne fremstilles, findes flere
rgntgendiffraktometre bygget op om roterende anoder. Dette ggr det muligt at
analysere prover, sa snart de er feerdigfremstillede, og forbedre dem eller frem-
stille nye, i tilfeelde af at de ikke er gode nok.

En anden interessant egenskab er partiklernes form: Selvom ikke alle partikler er
ens, kan der stadig vaere nogle overordnede fzelles traek: De kan for eksempel vaere
skiveformede. Man forventer en symmetrisk form, da strukturen stort set er sym-
metrisk langs de 3 gitterakser, men fremstillingsprocessen kan pavirke dette. Det
er muligt at fa en fornemmelse af, om dette er tilfaeldet, kontrollere stgrrelserne
og komme med et gaet pa stgrrelsesfordelingen ud fra elektronmikroskopi.

4.3.1 Rgntgen

Eksempler pa rgntgenspektre fra fremstillingen af 30 nm-prgven kan ses i figur
4.3. Til omregningen fra 26 til ¢ er K,, blevet brugt. Nederst ses et eksempel pa
en prove, der er forurenet med Co3O4 og derfor ma kasseres. De to gverste viser
prover, der er bagt i hhv. 21 og 44 timer. For at bestemme stgrrelsesfordelingen
er (1,1,1) toppen ved ¢ = 2.56 47" blevet analyseret, da den bade er kraftig og
ligger tilpas isoleret til, at dens haler ikke overlapper med andre toppe. Analysen
kreever kendskab til instrumentets oplgsningsfunktion. Denne er fundet med et
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Figur 4.3: Rgntgen diffraktion af 30 nm progve Den strukturelle (1,1,1) top
er fittet til en dobbelt voigt, der tager hensyn til bade Ko, og K., linierne.
a.t.v. 44 timers bagning. Analysen giver en middelstorrelse pa 32 nm
g.t.v. 21 timers bagning. Analysen giver en middelstorrelse pa 27 nm
n Eksempel pa prove forurenet med CozQy4. Selvom forureningen er begrenset
og CoO toppene stadig dominerer, er prgven blevet kasseret.
Bade 44 timers bagningen og 21 timers bagningen har svage CoszOy4 toppe, men
de er sa sma, at de ikke vil give problemer i neutronanalysen. Deres fit synes
desuden at vere forskudt mod lidt for lave q. Det samme ses meget mere tydeligt
1 den Coz Oy forurenede prove, og det er derfor nerliggende at konkludere, at det
er den svage Cos Oy top ved q = 2.214_1, der forstyrre fittet.

scan af et Silicium-pulver med store partikler. Figur 4.4 viser dette scan samt fit
af de 5 forekommende toppe. For at tage hgjde for at bade en K- og K,,-linie
indgar, er hver top fittet med to voigtlinier. Da afstanden mellem de to er kon-
stant i energi, vil den variere i ¢. Alle toppe er blevet fittet til to let forskudte
voigtfunktioner med samme gaussbredde, lorentzbredde og forhold mellem am-
plituderne, mens afstanden mellem de to toppe (Agq) varierer.

F(A,qo,o0,T,Aq, AmpFaktor) =
(G(A, 40,0) + G(Ax AmpFaktor,qo + Aq.0) @ L) (42)

Figur 4.5 viser Aq(q). Det er nu muligt at bestemme afstanden mellem de to
toppe ved ¢ = 2.56 A" De viste fit i figur 4.3 er fittet til en sadan dobbeltvoigt,
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Figur 4.4: Rontgen diffraktion St reference De 5 tydelige toppe er fittet for
at bestemme oplgsningsfunktionen. Bemerk hvordan afstanden mellem K, og
K, linierne gges med k (de figur 4.5). Den lilla stiplede linie er positionen af
(1,1,1) toppen i CoO

hvor kun position og lorentzbredde far lov at variere. Som det kan ses, bliver fittet
ikke peent pa nederste plot, da et lille Co304-bidrag skeevvrider CoO-toppen.
Begge de andre toppe fittes derimod tilfredsstillende. Analyseres bredden, viser
det sig at partiklerne er henholdsvis 27 nm og 32 nm. Da analysen oprindeligt
blev lavet, blev den desveerre lavet en del grovere, og derfor blev diameteren i
de to prever fejlagtigt fundet til at veere stort set ens, hvilket gjorde at de blev
blandet i forholdet 1:1 for at give et kraftigere signal.

4.3.2 Elektronmikroskopi

10 nm prgven er undersggt med Risgs 300 KeV elektronmikroskop (model JEM-
3000F). Figur 4.6 viser et eksempel pa et sadant billede for 10 nm-prgven. Selvom
partiklerne klumper meget, er det muligt at finde enkelte partikler, hvis omkreds
kan skimtes. Ud fra disse partikler kan det fastslas, at partiklerne tilnsermelsesvis
er runde, og at stgrrelsen passer glimrende med det, rgntgenanalysen viste. I
[18] kan man finde en opmaling af radius for synlige partikler fra mange sadanne
billeder og se, at fordelingen passer med en lognormalfordeling centreret omkring
de 10 nm, rgntgenanalysen ogsa giver.
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Figur 4.5: Aq som funktion af k fra figur 4.4. Som forventet ligger Aq pa en
ret linie. Den lilla stiplede linie er positionen af (1,1,1) toppen i CoO

Figur 4.6: TEM billede af 10 nm CoO. Det er tydeligt at partiklerne klumper

sammen, men enkelte partikler kan ses, og deres form og stgrrelse kan anslas
til rund. Taget pa Risgs elektronmikroskop med en spending pa 300 KeV og
forstarret 447900 gange.

Tilsvarende data findes desveerre ikke for de andre prgver, da disse blev bestralet,
holdes forseglede.

fgr der var mulighed for at analysere dem med TEM, og efterfglgende har skullet



Kapitel 5

Elastiske neutronmalinger

Til disse eksperimenter blev RITA II brugt som et to-akseinstrument (se afsnit
3.3.5). Malingerne er foretaget ved E = 3.7 meV.

5.1 20 nm eksperimenter

I det efterfglgende vil jeg koncentrere mig om malingerne pa 20 nm-prgven.
20 nm-prgven er renere end 10 nm- og bulkprgverne og mere monodispers end
30 nm-prgven, hvor temperaturen ogsa kan have vaeret usikker under en del
malinger. Desuden er malingerne her foretaget med en bedre statistik end ved
de andre nanoprgver. Efterfolgende vil jeg kort gennemga de ekstra udfordringer,
der er ved de andre prover, og hvordan de lgses, samt sammenligne resultaterne
fra de forskellige prover.

Der blev foretaget 20 nm-malinger over 3 omgange. Fgrste maleserie var vores
forste maling af nanopreverne og gav rigtig gode data under Néeltemperaturen,
men det var efterfglgende tydeligt, at der iseer over Neéltemperaturen manglede
data nogle steder. 2. maleserie var en kort maleserie, der forsggte pa at supplere
med de ekstra data. Desveerre viste det sig, at forholdet mellem baggrund og
data havde sendret sig. Muligvis fordi en anden og vadere del af prgven har
befundet sig naermest beamet. Muligvis fordi noget af prgven havde sat sig fast
gverst i prgveholderen og dermed ikke blev belyst. Under alle omstaendigheder
viste det sig umuligt at lave en tilfredsstillende kombination af de to datasaet,
sa vi foretog en 3. maleserie. I den 3. maleserie besluttede vi at lave en helt ny
maleserie over Ty og se bort fra alle tidligere data over Neéltemperaturen, sa vi
ikke fik problemer med at kombinere data. Det gjorde det muligt ogsa at fjerne
prgvens varmeskjold. Rundt om prgven sidder normalt et skjold, der er kglet til
200 K (se figur 5.1). Det reducerer varmestralingen udefra og ger det nemmere
at opretholde en konstant temperatur fra temperaturkontrollen og ud gennem
prgveholderen, nar temperaturen i prgven er i omegnen af de 200K. Malingerne
over Neéltemperaturen foregar dog omkring stuetemperatur, sa her opnar man
en bedre temperaturstabilitet uden varmeskjoldet. Prisen for den bedre relative
temperaturbestemmelse var dog muligheden for en absolut forskel pa tempera-
turerne over og under Neéltemperaturen. For at imgdega den temperaturforskel,
det manglende varmeskjold giver anledning til, har Jari Hjgllum lavet en grundig
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Figur 5.1: Prgveomgivelser displex DIS-E. Varmelegeme, temperaturcensor og
kuldefinger sidder alle et stykke fra proven. Selvom der er vakuum i det om-
giwende kammer, vil der stadig forega en udveksling af varme med omgivelserne.
Det kan fore til en temperaturgradient fra temperaturcensoren til toppen af
proven, hvis omgivelsernes temperatur er meget forskellig fra provens.

t.v. ses proven i varmeskjold, der er kolet til 200 K.

t.v. er varmeskjoldet fiernet sa proven i stedet udveksler varmestraling fra vaku-
umskjoldet, der har stuetemperatur.

analyse af den praecise temperaturforskel. Analysen viser, at varmeskjoldet giver
anledning til, at Neéltemperaturen bestemmes en grad hgjere, end den faktisk
er[18], hvilket der herefter er korrigeret for.

5.1.1 Kalibrering

Under behandlingen af de fgrste data blev sma modulationer og en generelt
hzldende intensitet observeret pa detektoren. Begge effekter er uafhengige af
ved hvilken vinkel, der males, og er dermed effekter af instrumentet og ikke af
proven. For at fa overblik over effekten er detektoren kegrt ud til en vinkel,
hvor der burde veere en flad baggrund, hver gang prgvens temperatur blev
justeret. Der er malt ved positioner bade over og under ¢ = 1.284. Under
denne vinkel viser det sig, at baggrunden begynder at stige med faldende ¢
pa en made, der kunne ligne starten pa smavinkelspredningen. Da der er malt
ved 20 = 27°, svarende til g ~ 0.55471, burde der ikke veere nogen malbar
smavinkelspredning fra nanokrystallerne (se sektion 3.2.7). I stedet kan effek-
ten skyldes smavinkelspredning fra endnu mindre strukturer (vandet i prgven
eller umagnetiske overfladelag pa partiklerne, luften, ting i kryostaten), eventuelt
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multibel smavinkelspredning, eller at den inkohserente spredning fra vand stiger
ved lave ¢ (se afsnit 6.1.3). Pa grund af det forstyrrende signal er der set bort
fra malingerne ved 26 = 27° i den videre analyse. Det er dog stadig muligt at se
ovenngvnte modulationseffekt og dermed bekrzefte, at den er vinkeluatheengig
gennem hele maleintervallet. Resultatet over ¢ = 1.2847" kan ses i figur 5.2. 1
stedet for den flade baggrund, man burde se, findes 4 effekter:

e En ydre ramme, hvor PSD’en intet ser. Denne effekt var allerede kendt og
skyldes problemer med selve detektoren.

e En gennemgaende skranende baggrund, der ogsa skyldes detektorens ef-
fektivitet.

e En periodisk modulation langs den horisontale akse, der skyldes skygger
fra den radiale kollimator i hgjenergifilteret.

e En svagere periodisk effekt langs den vertikale akse, der skyldes forskel i
position og fglsomhed af de enkelte trade i detektoren.

De dgde omrader bliver ganske enkelt ikke talt med: Graensen, for hvad der skal
teelles med, er sat som vist i figur 5.2. Omradet er valgt ud fra de to nederste
grafer i figuren, saledes at sa lidt data som muligt smides veek uden at inkludere
detektoromrader, hvor stort set intet signal ses.

De resterende variationer er korrigeret ved at normalisere alle teelletal med hver
enkelt pixels baggrundsteellinger, som de fremgar af figur 5.2 gverst.

Hver gang et nyt eksperiment er blevet lavet, er der foretaget en ny detektorkali-
brering, da hgjenergifilteret kan veere forskubbet lidt, hvorved skyggerne vil have
flyttet sig. Er det ikke tilfzeldet, tilfojes de nye data til baggrundsanalysen for at
pge teellestatistikken. Pa den made er det lykkedes at samle ca. 2 dages malinger
af detektoren, og da malingerne er foretaget, mens prgvens temperatur er blevet
justeret, har det ikke kostet noget beamtid.

5.1.2 Debye-Sherrer Kegler

Som nzevnt i afsnit 3.1.2 vil Braggspredning fra et pulver give spredning i en
hel Debeye-Sherrer-kegle, der skeerer detektoren i et keglesnit. Ved 26 = 90° vil
snittet vaere en ret linje, mens det bliver mere krumt, jo nsermere man kommer
20 = 0° og 20 = 180°. Figur 5.3 viser den teoretiske form, en punktformig prove
vil give ved henholdsvis ¢ = 1.2847" — 20 ~ 59° og ¢ = 0.84" " — 20 ~ 36°,
hvis den bestrales med et perfekt kollimeret og monokromatisk beam. Ved ¢ =
0.8471, der svarer til den g-veerdi, som er ngdvendig for at male baggrund ved de
bredeste toppe, er krumningen tydelig, og den er ogsa synlig ved den magnetiske
top.

Det virkelige eksperiment foregar dog ikke med et perfekt beam, og proven
har en endelig udbredelse - navnlig er den ~ 55 mm hgj. For at vurdere,
hvilken form det bgr give anledning til, er en simulering foretaget med Monte
Carlo-simuleringspakken McStas [30], der ved hjelp af ray-tracing kan simulere
neutronspredningsinstrumenter. En grundigere gennemgang kan findes i Jari



5.1 20 nm eksperimenter 71

Y/pixels

Normaliserings faktor

Ylpixels

I
100 120 140

- L L L I
-20 0 20 40 80 100 120 140

X/p?:(els
Figur 5.2: Baggrundssignal talt ved 87 Signalet er talt, mens proven blev
kolet og varmet. Samlet telletid: ca. 2 dage. Signalet burde vere uniformt fordelt
pa detektoren.

gverst Billede af det samlede detektorsignal Bade detektorens dode omrader
samt lodrette og vandrette linier i det aktive omrade fremgar tydeligt. Den sorte
kasse angiver den senere anvendte del af detektoren

n.t.v. Intensitetsvariationen langs z-aksen, summet over y. De stiplede sorte
linjer angiver graenserne for det brugte areal.

n.t.h. Intensitetsvariationen langs y-aksen, summet over x. De stiplede sorte
linjer angiver graenserne for det brugte areal.

Hjellum’s Ph.D. afhandling[18]. Hovedkonklusionen er, at keglesnitmodellen er
mere korrekt end en model, hvor keglen skeerer detektoren i en lodret linje.
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Figur 5.3: Debye-Scherrer kegler. Figurene viser q-vaerdien forskellige steder
pa detektoren. De sorte linier angiver grenserne for det brugte omrade.

t.v. Ner q = 1.2847" er effekten til stede, men ikke serlig tydelig.

t.h. Ner q = 0.847" er effekten noget tydeligere. Det er ca. sa langt ude i
baggrunden, det er ngdvendigt at ga for at vere fri af halerne fra det kritiske
signal.

5.1.3 Instrumentforbredning og partikelstgrrelse

Med konverteringen til ¢ pa plads og korrigeret for diverse effekter er det tid til at
analysere de fundne spektra. Det er ngdvendigt at bestemme nogle fa parametre
ad gangen, da vi forsgger at bestemme to naesten ens toppe ved samme position
i en prgve med en hgj baggrund, hvilket er neermest umuligt at gore direkte.

Fgrste punkt er at finde instrumentforbredningen og partikelstgrrelsen. Ved 50 K
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Figur 5.4: Signalet ved 50 K. Her ses kun den magnetiske Braggtop, der fittes
til en enkelt Voigt.

forekommer ingen kritisk spredning, og det eneste synlige i spektret er en tydelig
top (se figur 5.4). Ved at fitte denne med en Voigt kan bade instrumentforbred-
ning og partikelstgrrelse findes. Til 20 nm-analysen (og 10 nm-analysen) er in-
strumentforbredningen fra bulkprgven (0.01714(13) /i*l) dog brugt. Bulkprgven
er malt med samme opsaetning, men har veesentlig bedre statistik og lavere bag-
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grund. Derfor er bestemmelsen af intrumentforbredningen mest ngjagtig i denne
prove. Instrumentforbredningen kan antages at veere uathaengig af temperaturen.
Krystallerne udvider sig svagt med stigende temperatur, og partikelstgrrelsen er
dermed en anelse storre ved ~ 300 K end 50 K. Men den fejl, der fremkommer,
nar man lader den variere frit, er meget stgrre end den fejl, der introduceres ved
at holde den konstant, sa herefter er den holdt konstant.

Partikelstgrrelsen er fundet til (12.87(11) nm). Det ses, at den fundne par-
tikelstgrrelse er noget under 20 nm. Jeg vil vende tilbage til denne effekt i afsnit
5.3.

5.1.4 Neeltemperatur og ordensparameterens styrke

Nasste skridt er at bestemme T, scaling eksponenten 3 samt 7, der er relevant
i det videre fittearbejde. Jo leengere man kommer under Néeltemperaturen, jo
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Figur 5.5: Valg af fitteinterval Afhengigt af hvilke datapunkter, der medtages i
fittet i figur 5.6, opnas meget forskellige resultater. De enkelte dataset er forskydt
langs y aksen sa de kan skelnes.

mere dominerer signalet fra den magnetiske Braggtop over signalet fra de kritiske
domeaener. Samtidig er domaenerne her meget mindre end partiklerne, sa toppene
er nemmere at adskille. Ved at bestemme Braggtoppen i dette omrade, og fitte
resultatet til scalingloven: n(T) = 1o * (Ty — T)”, er det muligt at bestemme
Néeltemperaturen, samt hvordan den statiske spredning opferer sig som funktion
af temperaturen. Herefter kan dette generaliseres til andre temperaturer, hvor
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Figur 5.6: Bestemmelse af Néeltemperaturen og M for 20 nm prgven.
Ved temperaturer mellem 250 K og 280 K er den kritiske spredning negligibel,
og systemet er samtidig tet nok pa den kritiske temperatur til, at scalinglovene
geelder. Dermed er det muligt at bestemme Néeltemperaturen samt ordenspara-
meterens styrke som funktion af temperaturen i det kritiske omrade.

den statiske spredning er sveer at adskille fra den kritiske spredning.
Scalinglovene er kun korrekte tilpas taet pa T, men jo teettere man kommer
pa T, jo mere vil det kritiske signal forstyrre. Det er derfor en afvejning, hvor
teet man vil ga pa Ty. Figur 5.5 viser eksempler pa valg af intervaller. Det
ses at valget af intervalg har stor indflydelse pa veerdien for Ty . Intervallet:
250K < T < 280K synes at veer det, hvor punkterne ligger paenest pa en linie, og
det viser sig at give bade det laveste x2, og den vaerdi for Ty, der ligger naermest
litteraturveerdierne for bulk CoO, sa dette interval er valgt. Figur 5.6 viser hvor-
dan resultatet ekstrapoleres til temperaturer teettere pa Néeltemperaturen. En
lignende analyse er lavet for hver prgve. I [18] gennemgas, hvordan intervallet
for 30 nm prgven er fundet. Med disse data er T fundet til 290(4)K og n(T):

(T = 82(20)[A.U] * (290(4)K — T)043®) T < 290(4)K o
0, T > 290(4)K

Det er nu muligt at bruge dette til at fastfryse den statiske spredning og kon-
centrere sig om den kritiske spredning i omradet naermere Néeltemperaturen.
Néeltemperaturen er som tidligere naevnt 1 K for hgj, og det endelige resultat
ligger dermed meget teet pa tidligere fundne veerdier for bulk pa 288.98(19)K. 3
ligger noget over bulkvaerdien pa 0.290(25)[34]. Nar alle prgverne er gennemgaet,
vil jeg komme med en grundigere gennemgang af de fundne veaerdier, og hvordan
de forholder sig til tabelveerdierne (se afsnit 5.3).
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5.1.5 Kiritisk spredning og korrelationslaengder

Nu er det muligt at lave det endelige fit, der bliver fittet til fglgende model:
F(o,q0,As,T's, Ac,Tcya1,a2) =

Glo) ® (L(AS,QO7FS)+L(A07QO;FC))+P1<a17a2) (5.2)
S~~~ —

Instrument Statisk top Kritisk spredning Baggrund
forbredning

hvor qo, Ac, I'c og baggrunden tillades at variere, mens o og I'g er som fundet
i afsnit 5.1.3, og Ag er givet fra (5.1). Pj(a1,as2) er et 1. grads polynomium med

3207 ‘ < Data 300f ‘ < Data
—Fit —Fit
300 — Statisk spredning+bgr. — Statisk spredning+bgr.
— Kritisk spredning+bgr. — 280r E Kritisk spredning+bgr.
S L ----Baggrund S ----Baggrund
pr 280 pr
- =260
L 260 g
c c
= [ = 240f
8 2401 8
= [ r
220 2201
20 : : : 20 : : :
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1 1
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Figur 5.7: Fit til 20 nm data under TN efter formen i (5.2).

t.v. Ved 283 K dominerer det statiske signal og den hgje baggrund. Blot en lille
fejl i bestemmelsen af de to komponenter vil endre bestemmelsen af det kritiske
signal drastisk.

t.h. Ved 288.01 K er formen pa det elastiske og kritiske signal stort set uadskil-
lelige.

parametrene a; og as. Definitionen pa de resterende parametre kan findes i bilag
C. Eksempeler pa sadanne fits kan ses i figur 5.8.

Under Ty pavirkes bestemmelsen af den kritiske spredning stadig meget af den
statiske spredning. Lige under T er de to toppe stort set ens (se figur 5.7), og
leengere veek dominerer den statiske top. Selvom den statiske top i teorien er
velbestemt, vil selv sma fejl i bestemmelsen pavirke bestemmelsen af den kri-
tiske top betydeligt. Derfor vil jeg i det fglgende primeaert koncentrere mig om
T > Ty og kun benytte T" < Ty til at undersgge, om den kritiske spredning
synes at fglge de samme love under og over Ty.

En anden pointe er, at de kritiske eksponenter under T generelt er stgrre end
de tilsvarende eksponenter over Ty, hvilket betyder at de malte parametre sen-
drer sig hurtigere som funktion af temperaturen under end over T. Da den
absolutte temperaturoplgsning er ens over og under T, svarer det til en bedre
relativ temperaturoplgsning over Ty .

Desvaerre var den brugte kryostat kun i stand til at ga til 7" = 324K, hvor der
stadig kan males en svag kritisk spredning, sa det har ikke veeret muligt at kort-
leegge den kritiske spredning i hele det temperaturomrade, den kan observeres
i.
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Figur 5.8: 20 nm fit til data over T efter formen i (5.2).

gverst. Fit ved temperaturerne 290.8 K, 315.3 K og 324.0 K. I alle tilfelde er en
skranende baggrund pa ~ 140 trukket fra. Ud til 315 K er den kritiske spredning
tydelig, mens den er bade meget bred og svag ved 324 K. Den gronne linie viser
formen af den statiske spredning, som den er fundet ved 50 K (se figur 5.4). Som
det kan ses, er den kritiske spredning smallere sa der er ikke tale om spredning
fra langtrekkende orden. Ved de to hgjeste temperaturer synes en lille ujevnhed
i baggrunden ner q=1.6 A at forstyrre fittet en anelse. Ujevnhedden findes ikke
ved lavere temperaturer, og jeg har ikke nogen forklaring pa den.

nederst. De fundne korrelationslengder som funktion af temperaturen. Der er
et tydeligt knek, nar korrelationslengden nar 8.5 nm. Den bla linie viser den
teoretiske @ndring i korrelationslengden for 3D Isingsystemer [17], mens den
gronne viser det bedste fit til vores data ved T over knekket. Den stiplede linie
viser, hvor knaekket skulle have veret, hvis der var tale om langtrekkende orden.
I bozen ses den integrerede intensitet som funktion af temperaturen. Der er ingen
tegn pa, at intensiteten af den kritiske spredning endrer sig som funktion af
temperaturen.
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5.1.6 Resultater

Der ses tydeligt spredning, der ligner kritisk spredning, i 20 nm-prgven. De
fundne kritiske eksponenter er opsummeret i tabel 5.2. Figur 5.8 nederst vi-
ser udviklingen i % Det ses, at punkterne ligger peent pa en ret linje indtil
en bestemt veerdi, hvorover kurven knackker og bliver konstant. Dette passer

glimrende med scalingloven og simuleringsresultaterne fra afsnit 3.1.5.

5.2 Andre prgver

Fremgangsmaden for de andre prgver ligger teet op ad den beskrevet for 20 nm.
Alle malinger er foretaget pa RITA II i samme to-aksekonfiguration og med
samme energi, og analysen fglger ogsa de samme grove traek. Der er dog en serie
mindre forskelle.

5.2.1 Bulk

Det primere formal med Bulkprgven er at have et sammenligningsgrundlag, der
kan forteelle preecis, hvordan den kritiske spredning ser ud i CoO, malt med
ovenstaende metoder. Prgven adskiller sig fra 20 nm-prgven pa 3 omrader:

e Signalet er meget klarere. Primzert fordi vandproblemet er meget mindre
end i nanoprgverne, men de magnetiske toppe i proven spreder ganske
enkelt ogsa mere. Givetvis fordi store dele af materialet i nanokrystallerne
befinder sig neer overfladen og dermed ikke har samme magnetiske ord-
ning. Desuden er der plads til mere bulkprgve i en prgvebeholder, da
bulkprgven er tattere pakket. Fra TEM-billederne ved vi, at nanokrys-
tallerne haenger sammen i klumper med tomme huller mellem sig, hvilket
ikke geelder bulkprgven. Disse effekter ggr, at den integrerede intensitet
vil veere hgjere end for nanoprgverne, og da bredden af toppene er min-
dre, bliver toppene tilsvarende endnu hgjere og klarere. Alt i alt gor dette
bestemmelsen af toppene meget nemmere i bulk.

e Den statiske top er stort set Gaussisk med svage Lorentzhaler - bade fra
monokromatoren og fra partiklernes stadig endelige storrelse. Dette gor
det meget nemmere at skille den stort set gausiske statiske top fra den
voigtformede og bredere kritiske top.

e Der er en forkomst af Co304 som giver anledning til en sidetop. De store
partikler og dermed smalle toppe ggr det dog forholdsvis nemt at adskille
den fra den statiske top. I omrader med brede kritiske toppe generer uren-
heden mere, men her kan det udnyttes, at Co304 toppen er strukturel
og dermed er meget mindre temperaturathsengig. Man kan derfor bruge
bestemmelser af toppen ved temperaturer, hvor den star alene, til at fast-
fryse den i de omrader, hvor den blandes med den kritiske spredning. Kun
ved temperaturene 290 og 291 K betyder urenheden, at den kritiske bredde
bliver en anelse forkert bestemt.
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Figur 5.9: Bulk-fits.

g.t.v. Ved 286.9 K, ner Neéltemperaturen, overlapper den kritiske top en smule
med CoszOy-toppen, men ikke mere end at de er let adskillelige. Til gengeeld er
bade CoO "bulk”krystallerne i pulveret og Co304 urenhederne store nok til, at
den statiske top og den strukturelle CosOy4-top ikke overlapper.

g.t.v. Ved 304.7 K overlapper den kritiske top meget med CosOg-toppen, men
er stadig tydelig.

nederst Den fundne korrelationslengde folger en potenslov. De to hule punkter
er ikke benyttet til bestemmelsen af den kritiske potens, da de ikke folger ten-
densen i data. Afvigelsen kan forklares med, at ved netop de to punkter skjuler
urenhedstoppen det meste af den kritiske tops ene Lorentzhale, hvilket erfarings-
massigt gor en god breddebestemmelse sveer.

Eksempler pa fits kan ses i figur 5.9. Generelt er graferne paene, og det kan tydelig
ses, at den kritiske korrelationsleengde divergerer neer Néeltemperaturen, samt
at korrelationsleengden fglger en potenslov.

Figur 5.10 viser den integrerede intensitet af den kritiske spredning, og hvordan
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Figur 5.10: Intensiteter ¢ bulk.

Den integrerede intensitet af den kritiske spredning og den statiske spredning (den
lille box). De to udhulede punkter er som i figur 5.9 punkter, hvor fittet fittet er
problematisk. Det ses at intesiteten divergerer i Tx, og at den folger forskellige
potenslove over og under Ty . De stiplede linier er de tabellagte potenslove, mens
de fuldt optrukne viser de bedste fits til data.

den passer med tabelvaerdierne. Det er tydeligt at den divergerer i Ty, men den
synes ikke at passe seerlig peent til en potenslov, og de fundne eksponenter folger
ikke tabelvaerdierne.

5.2.2 10 nm
10 nm prgven er den sveaereste prgve at analysere.

e Ligesom bulkprgven indeholder 10 nm prgven en del CoszO4, men til forskel
fra bulk er toppene i denne prgve meget bredere, og de to toppe overlapper
derfor. I behandlingen er det forsggt at fastfryse urenhedstoppens form
til veerdierne fundet ved 324K, hvor bade det kritiske og statiske signal
formodes at veere stort set vaek. Desveaerre ved vi fra 20 nm prgven, at
det kritiske signal ikke er helt vaek. Det kan derfor ikke udelukkes, at den
fundne urenhedstop er for bred, hvilket vil ggre bade den kritiske og dens
statiske top lidt for smalle.

e Prgven indeholder rigtig meget vand, og forholdet mellem det kritiske sig-
nals toppunkt og baggrunden er derfor 1:20, nar det er bedst.

e Alle toppene er meget brede og deekker et stort omrade i 26. Indenfor dette
omrade er baggrunden ikke flad, og en ret linje er heller ikke en rigtig
god approksimation. Desveerre er det ikke muligt at isolere baggrunden og
fastfryse den, da den er temperaturafhaengig.

Alt sammen betyder, at fit til data bliver meget grove (se figur 5.11). Men
det star i hvert fald klart, at der forekommer kritisk spredning, og at % ikke
divergerer nzer Tx. Det er desveaerre ikke muligt entydigt at vise, at formen er
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Figur 5.11: Fit til 10 nm data En heldende baggrund pa ca 170 er fratrukket.
t.v. ved 289.4 K er det kritiske signal ner sit maksimum, men stadig meget min-
dre end signalet fra urenhedstoppen og baggrunden. Det er derfor meget svert at
bestemme det rimeligt.

t.h. Allerede ved 300.0 K er signalet sa svagt sammenlignet med de andre effek-
ter, at det er svert at sige, om det overhovedet er der.

som for 20 nm prgven, eller hvor et eventuelt fladt niveau befinder sig. Faktisk
synes I' at veere naermest konstant for alle temperaturer. Jeg vil dog antage, at
disse uoverensstemmelser med de andre prgver skyldes de meget darlige data.
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Figur 5.12: Den fundne korrelationsleengde for 10 nm prgven. Grundet
det darlige data synes korrelationlengden at vere konstant og for stor til at
passe med de andre prover. De gronne punkter er fratrukket grundet for darlige
fit mens de udhulede punkter burde vere aftagende som funktion af temperaturen.

5.2.3 30 nm

Data for 30 nm-partiklerne blev taget af nogle studerende fra neutronspred-
ningskurset pa Kgbenhavns Universitet (se kapitel 1.1). I modssetning til de an-
dre prgver, der alle blev opbevaret i proveholdere med en diameter pa 6 mm, blev
der brugt en 10 mm prgveholder til dette eksperiment, hvilket giver sig udslag
i en sterre instrumentforbredning. Til denne analyse er intrumentforbredningen



5.2 Andre prgver 81

-+ Dat: n
250} —— | w0
— Statisk spredning
Rl Kritisk spredning
“J‘Z - - —Baggrund
2001 |
= — 100
< 150t El
[} =
g )
= 5 £
&l = =
+~ 1001 8 Data.
© sof it
Statisk spredning
50+ Kritisk spredning
- = - - Baggrund
0 0 ; ]
0.75 . . 0.75 1 1.25 15 175
qlA™] alA
- ™
300 1
230:197.1(6.7)A
200F® - - — _ _ ______ R R 4
=y r!
—
<<, 100+ 4
E v=0.70(3)
70F 1
501 W
\ N\
N\
) N\
\
30t .
\ A\
\
2 \
1 1 A
0 -3 -2 -1
10 10 10 10

t

Figur 5.13: 830 nm fits. 30 nm proven har sterkere signal og lavere baggrund
end de andre nanoprguver.

g.t.v. Ved 290.5 K, ner Néeltemperaturen, er det kritiske signal hgjere end
baggrunden.

g.t.h. Ved 309.5 K er signalet stadig tydeligt. Desverre er der ikke malinger
over denne temperatur.

nederst. Ogsa i 30 nm proven er der et tydeligt cut-off. I modsetning til 20
nm proven er knekket her dog noget blgdere, og afhengigt af hvilke datapunkter
man medtager, er det muligt at finde mange forskellige verdier for v.

fundet for bulk derfor ikke benyttet. I stedet benyttes instrumentforbredningen
fundet ved analyse af den laveste temperatur 30 nm-maling.

Ellers er analysen foretaget som for 20 nm-prgven, og resultatet kan ses i figur
5.13. Formen over T er ikke sa klar som for 20 nm-prgven. Der er ogsa her et
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fladt plateau, men knaekket er en del blgdere, og punkterne over knaekket folger
ikke lige sa tydeligt en eksponentlov. En forklaring kan vaere en ringere temper-
aturkontrol. For det forste vil varmeskjoldet give en stgrre usikkerhed i tempera-
turen sa langt fra 200 K. For det andet blev der under dette eksperiment generelt
ventet kortere tid end i de andre eksperimenter pa, at den gnskede temperatur
havde forplantet sig fra temperaturkontrollen til hele prgven. Nanoprgver er
gode isolatorer, og varmekapaciteten divergerer i T sa det kan veere problema-
tisk at vente for kort tid pa, at prgven opnar termisk ligeveegt med tempe-
raturkontrollen - endnu mere da 30 nm prgveholderen er tykkere end de andre
proveholdere. For det tredje var bevaegelserne i temperaturen i dette eksperiment
ikke sa konsekvente som for de andre eksperimenter. I de andre eksperimenter
er maleserierne altid lavet med stigende temperatur. Fandt vi bagefter ud af, at
vi manglede datapunkter, manglede mere statistik eller skulle leengere ud i bag-
grunden ved bestemte temperaturer, kglede vi konsekvent til under den laveste
af de temperaturer, vi manglede data ved. Herefter arbejdede vi os sa op igen-
nem temperaturerne for pa den made at sikre, at en eventuel fejl i temperaturen
ville veere systematisk. Denne forholdsregel er ikke taget i 30 nm-malingerne.
Hvis der er problemer med temperaturindstillingerne, vil det give de observerede
effekter: Pa det flade plateau vil en usikkerhed pa temperaturen ikke betyde no-
get, mens den lige over knaekket, hvor Lorentzbredens temperaturafhsengighed
er stgrst, vil kunne give de stgrste udslag.
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Figur 5.14: Intensiteter ¢ 30 nm.

Den integrerede intensitet af den kritiske spredning og den statiske spredning
(den lille boz). Der er tegn pa, at intensiteten divergerer indtil et punkt, hvor
den knakker og vokser meget langsommere. De stiplede linier er de tabellagte
potenslove, mens de fuldt optrukne viser de bedste fits til data.

Den integrerede intensitet af den kritiske spredning kan ses i figur 5.10. Langt fra
T'n synes intensiteten at fglge den forventede potenslov, men naer T knaekker
den, og selvom den fortsat vokser, divergerer den ikke.
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Navn D Diagn | Rumagn | 073 Diagn | ©/Tmaz
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
10nm | 11.2(2)  7.89(7) | 1.7(2) 5.76(5) 7.9(4)
20 nm | 19.3(8) 12.87(11) | 2.7(5) 9.40(8) 8.5(5)
30 nm | 30.1(5) 24.5(3) | 2.8(4) | 17.9(2) 19.7(7)

Tabel 5.1: Leengder i de forskellige partikelstgrrelser. D er partiklernes
middeldiameter, Dpqgn er diameteren af de magnetiske domener, Rymagn er
tykkelsen af det observerede umagnetiske overfladelag, 0.73 * Dpagn er den for-
ventede maksimale verdi for w/T', og 7/Tmae er den malte maksimumuverdi.

5.3 Elastisk sammenfattet

I alle nanoprgver er det muligt at se kritisk spredning, sa det er tydeligt, at kri-
tiske faseovergange ogsa forekommer i nanopartikler og overordnet fglger samme
love som for stgrre partikler. Der er dog et par klare afvigelser, som jeg vil
diskutere i det fglgende:

Domaenestgrrelser

For jeg beskriver den kritiske spredning, vil jeg vende tilbage til problemet med
domaenestgrrelserne. Som tidligere naevnt viser den magnetiske top i 20 nm-
proven sig at veere bredere end den tilsvarende strukturelle top fra rgntgenmaling-
erne. I tabel 5.1 ses, at dette ogsa gor sig gaeldende for de andre nanoprgver.
Afvigelsen er for stor til at kunne forklares med maleusikkerheder og skyldes
enten en systematisk fejl i overgangen fra rgntgenmalinger til neutronmalinger
eller en reel fysisk forskel.

De yderste lag i en partikel sidder i andre kemiske omgivelser end det indre af
partiklen, og det er derfor muligt, at der er et ikke magnetisk overfladelag eller
anderledes magnetiseret lag. Som det fremgar, vil et sadan lag veere ~ 2.7 nm for
20 og 30 nm-prgverne, mens det umiddelbart kun er 1.7 nm for 10 nm prgven.
Forskellen kan skyldes de darlige 10 nm data. Eller den kan skyldes, at prgverne
er fremstillet med to forskellige teknikker, hvorved formen kan veere forskellig.
En anden mulighed er, at fejlen skyldes en systematisk fejl i sammenligningen
af det to forskellige maleteknikker. For eksempel kan der vaere problemer med
at bestemme intrumentforbredningen korrekt.

Umiddelbart virker det af meget at have et overfladelag pa 2.7 nm ~ 5 enheds-
celler. Omvendt vil den afvigelse i intrumentforbredningen, der skal til at forklare
forskellen, ogsa veerre storre, end de fundne fejl pa o, og de fejl den ikke perfekt
Gaussiske intrumentoplgsning giver anledning til. Sandheden er defor nok, at
der er tale om en kombination af de to effekter.

Under alle omstaendigheder vil domaenestgrrelsen, eller bredden malt med neu-
tronspredning, give den bedste grundlag for den resterende analyse og derfor
blive anvendt fremefter.
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Korrelationsleengder

I alle nanoprgverne var der klare tegn pa et cut-off i de kritiske korrelationsleeng-
der, stammende fra de endelige partikelstgrrelser. En tilsvarende effekt kunne
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Figur 5.15: Sammenligning aof korrelationslengderne for forskellige par-
tikelstorrelser. Tydelige knaek ses i 20 og 30 nm proverne sammenlignet med
bulk. Det er ogsa tydeligt at det konstante niveau for 30 nm-prgven ligger over
det for 20 nm-prgven. Data fra 10 nm er sa uklare at intet tydeligt kan konklu-
deres.

ikke ses i bulkreferenceprgven. Figur 5.15 viser en sammenfatning af korrela-
tionsleengderne for de forskellige prover. Det ses tydeligt, at positionen af dette
cut-off aftheenger af krystalstgrrelsen, som man ma forvente. Det er saledes klart,
at det for 20nm-prgven ligger under vaerdien for 30 nm-prgven, og at korrela-
tionsleengderne ligger langt under de veerdier, der males for bulk. 10 nm-prgven
er lidt svaerere at konkludere noget ud fra, grundet urenheder, vand og generelle
udfordringer med sma partikler, men det ses, at korrelationsleengden i hvert fald
ikke ligger over leengden for 20 nm-prgven. Tabel 5.1 angiver de fundne cut-off
veerdier sammenlignet med veerdierne, man ma forvente ud fra simuleringerne i
afsnit 3.1.5. Den malte cut-off veerdi ligger ikke langt fra de simulerede veerdier.
Veak fra det konstante omrade synes den kritiske spredning at opfylde en po-
tenslov, omend eksponenterne synes at variere lidt med partikelstgrrelsen.

Formen af knaekket i korrelationslzengden er noget forskelligt i de forskellige
prover, hvilket sandsynligvis kan tilskrives problemerne med temperaturen un-
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der 30 nm-malingerne.

Nar systemet neermer sig Ty, vokser storrelsen af de kritiske domeener altsa efter
en scallinglov, indtil et partikelstorrelsesathsengigt punkt, hvorefter den bliver
konstant. Dette er pa den ene side den oplagte lgsning pa problemet med diverge-
rende £ og endelig partikelstgrrelse, men pa den anden side et noget ussedvanligt
resultat. Normalt er faseovergangen karakteriseret ved, at de kritiske domeaener
divergerer i Ty, sa de i selve overgangen daekker halvdelen af krystallerne. Her
nar de en udstraekning, hvor de daekker hele krystaller allerede flere kelvin for
T, og herefter er systemet i praksis konstant i stedet for divergerende. For 20
nm-prgven er dette omrade konstante omrade over Ty ca. 3 K stort, og antager
man, at 10 nm-prgven i virkeligheden opfgrer sig som 20 nm- og 30 nm-prgverne,
vil det fgre til et konstant omrade over Ty pa 6 - 12 K afhsengigt af den praecise
veaerdi af v. Dette har givet anledning til en diskussion om, hvorvidt vi ser en
helt ny kvantekritisk fase. Jeg vil vende tilbage til dette spgrgsmal i kapitel 7,
nar de uelastiske data ogsa er analyseret.

Den kritiske intensitet.

Det er ikke muligt at sige noget entydigt om den integrerede kritiske intensitet. I
bulkprgven divergerer den som forventet ved T, mens den ser ud til at knaekke
og fa en anden heldning over et vist punkt i 30 nm-prgven, og i 20 nm-prgven
kunne den meget vel veere konstant gennem hele intervallet. 10 nm data er
for darlige til at uddrage noget fra. Det er muligt, at de store forskelle skyldes
problemer med at lave en god baggrundsbestemmelse i nanoprgverne, det er ogsa
muligt, at der rent faktisk er en nanoeffekt, som slar igennem netop omkring og
under de 30 nm.

Kritiske eksponenter og Neéltemperaturen

Tabel 5.2 angiver de fundne kritiske eksponenter, og Neéltempereturen sammen-
lignet med tidligere bestemmelser og teoretiske forudsigelser.

Som det kan ses, er Ty konsistent med tidligere malinger, og der er ikke grundlag
for at sige, at den afthaenger af partikelstgrrelsen.

[ synes at stige med faldende partikelstgrrelse, bortset fra at 30 nm veerdien lig-
ger under bulkvaerdien, hvilket kan skyldes ungjagtigheder i temperaturbestem-
melsen for 30 nm prgven. Forskellene er for store til at kunne forklares med
maleusikkerheder, det er derfor neerliggende at konkludere, at overfladelaget
har en hgjere, mere middelfeltsagtig B-veerdi, og at systemets samlede [-veerdi
dermed stiger med mindre partikler.

v ligger en anelse hgjere end den teoretiske veerdi for 3D Ising systemer, men
er til gengaeld ens for 30 nm og bulk, mens veerdien ligger lidt hgjere for 20
nm hvilket ogsa kan ses pa figur 5.15. 10 nm prgven er for darlig til, at det var
muligt at sige noget om v. Sammenlagt synes v at veere stort set uathaengig af
partikelstgrrelse, omend jeg ikke har nogen god forklaring pa forskellen mellem
20 nm-prgven og de andre.
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Prove Ty (K) 16} v
10 nm 287(2) 0.46(3) -
20 nm 289(4) 0.43(8) 0.78(4)
30 nm 289(2) 0.25(2) 0.70(3)
Bulk 288(3) 0.28(5) 0.74(2)
Tidligere CoO bulk[34] |  288.98(10)  0.290(25) ;
3D Tsing]17] : 0.3258(14) | 0.6304(13)
3D Heisenberg[17] - 0.3662(25) 0.7073(35)
Middelfelt - 0.5 -

Tabel 5.2: Sammenligning af fundne Néeltemperaturer og kritiske eks-
ponenter. Dverste halvdel er vores eksperimentelle data. Derefter kommer forst
CoO malinger fra litteraturen og sa teoretiske beregninger fra litteraturen.

5.3.1 RITA II som toakse-instrument

RITA II blev testet til de elastiske eksperimenter i en to-akse opsaetning. Dels
for at fa bedre tallestatistik og g-oplgsning end med et traditionelt diffraktome-
ter, og dels for at undersgge mulighederne for at benytte instrumentet i en ny
opsaetning til fremtidige eksperimenter. Styrken ved RITA II som to-akse instru-
ment er dels den fokuserende monokromator og dels detektoren med den hgje
oplgsning. Tilsammen gor de det muligt pa en gang at opna en hgj g-oplgsning
og en hgj flux. Nanokrystaller og kritiske faseovergange giver imidlertid meget
brede toppe, der ikke kan kortleegges med detektoren placeret et enkelt sted, og
i sidste ende betyder det, at detektoren skal flyttes en masse gange, og at den
pgede fluks gar tabt. Samtidig er den hgje g-oplgsning slet ikke ngdvendig for at
bestemme toppene, da toppen ligger ved en vinkel, hvor effekten af Debeye Sher-
rer keglen ikke er sarlig stor, sa detektorens gode vertikale oplgsning kommer
slet ikke til sin ret. Dertil kommer problemer som kollimatoren i hgjenergifilteret,
der kan korrigeres for, men det kraever en masse baggrundsmalinger. I dette til-
feelde kunne de heldigvis foretages uden tab af egentlig maletid. Alt i alt havde
et traditionelt pulverdiffraktometer givetvis veeret at foretreekke, selvom RITA
II klarede opgaven fint.

Det betyder dog ikke, at forsgget pa instrumentsiden var en fiasko. Det er altid
rart at have sa stor en fleksibilitet som muligt i et instruments anvendelsesmu-
ligheder. Og man kan sagtens forestille sig andre eksperimenter, hvor to-akse
mode’n kommer mere til sin ret. Instrumentet er underlegent, hvis der er mange
toppe, som skal undersgges i en prove. Men hvis der skal zoomes ind pa et lille
g-omrade, tilbyder instrumentet bade hgj oplgsning og god flux. Stgrre domaener
ville give smallere toppe, som maske kan kortleegges fra en enkelt detektorposi-
tion. Med en mindre prgve og isser andre vinkler, ville den vertikale oplgsning
ogsa komme mere i spil. I tilfeelde af enkeltkrystaller vil det sagar gore det muligt
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at se pa to akser samtidig. I dette projekt er software til databehandling udviklet,
og problemerne med opsatningen er belyst.

5.3.2 Fremtidsperspektiver

Siden disse eksperimenter blev foretaget, er en ny 10 nm-prgve blevet frem-
stillet. Denne preve indeholder nasermest ingen CoszOy4 og er dermed vaesentligt
mere velegnet til undersggelser af faseovergangen. Et eksperiment er foretaget
pa DMC, PSI[11], og resultaterne er ved at blive behandlet. Forhabentlig vil de
vise, at korrelationsleengden for den kritiske spredning opferer sig som i de stgrre
prover men med et lavere cut-off end fundet her.

Andre interessante eksperimenter kunne veaere malinger pa helt andre systemer.
Et Heisenberg-system ville veere en oplagt mulighed, men ogsa et 1d system
kunne veere interessant. Her vil korrelationsstyrken ga mod 1, nar £ gar mod
uendelig, sa vi ma forvente, at boblerne med orden i det uordnede system vil
daekke hele partikler tilpas neer Ty, saledes at der er en blanding af ordnede og
uordnede partikler over et leengere temperaturomrade.

Pa det teoretiske omrade mangler der stadig forstaelse af, hvorfor scaling og
renormalisering synes at passe pa systemer, der er for sma til at teorierne geelder,
og hvad der sker i det gjensynligt konstante omrade.



Kapitel 6

Uelastiske neutronmalinger

Efter at have set hvordan den elastiske spredning bliver kraftigt pavirket af den
endelige partikelstarrelse, er det relevant at undersgge, hvorvidt en effekt kan ses
i det uelastiske signal. Nar nu de statiske egenskaber synes at veere konstante
gennem hele faseovergangen, sker der sa sendringer i de dynamiske egenskaber,
der modsvarer dette?

Som diskuteret i afsnit 3.2.3 forventes ingen fononer med lave energier neer
(%,%,%) toppen i antiferrogmagnetiske systemer, og som det fremgar af [48]
er dette ogsa tilfaeldet for CoO bulk. Spinbglger ses heller ikke, og forventes
heller ikke i nanopartikler, omend nyere arbejde med nanopartikler [26] og [4,
15] har vist, at en slags magnetisk rotation fremkommer i antiferromagnetiske
Heisenberg-spin nanopartikler, og det kan bestemt ikke pé& forhand udelukkes,
at noget lignende kan ses i CoO. Desuden kan Critical slowdown medfgre at,
spinbglger falder voldsomt i energi omkring den kritiske faseovergang [37]. Man
kunne ogsa forestille sig, at partiklerne ville fluktuere mellem en ordnet og en ikke
ordnet tilstand med en fast frekvens. Endelig forekommer kvasielastisk spredning
omkring Néeltemperaturen i Heisenbergsystemer og vil maske ogsa kunne ses i
Isingsystemer og nanopartikler.

6.1 Data 20 nm

20 nm-prgven er den, der er blevet brugt mest beamtid pa, og det er den, der
giver de bedste elastiske resultater. Den er mere monodispers end 30 nm-prgven
og renere end 10nm-prgven. Bade prgvens kvalitet samt det, at det er den med
de grundigste elastiske resultater, gor det oplagt i fgrste omgang at koncentre sig
om dens uelastiske spredning. Jeg vil i behandlingen af data fglge vores faktiske
fremgangsmade og fgrst koncentre mig tre-akse malinger, hvorefter jeg gar videre
til time of flight-malingerne.

6.1.1 3-akse

De indledende undersggelser af prgvens uelastiske spredning er foretaget pa
RITA-IT i dets standard 3-akse konfiguration. Der er foretaget en serie energi-
scans ved forskellige temperaturer langs F aksen ved ¢ = 1.2847" med by =37
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meV og BeO filter. Resultatet kan ses pa figur 6.1. Som man kan, se vokser der
et signal op ved temperaturer neer Néel temperaturen for at aftage igen. Det
er dog sa svagt og teet ved den elastiske top, at det er sveert at sige, om det
er en selvstendig top, kun en kvasielastisk forbredning eller en kombination.
Hgjenergifilteret giver en markant sendring i baggrunden for AE < 0, og det er
sveert at bestemme en sadan baggrundszendring midt i et signal. Derfor behand-
les kun data, hvor AE > —0.1 meV. Dog medtages det meste af den elastiske
top, da effekten ikke er sa voldsom endnu her, og det ggr bestemmelse af top-
punktet meget nemmere.

I forbindelse med behandlingen af data er fglgende bidrag blevet overvejet:
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Figur 6.1: CoO 20 nm, uelastisk signal ved forskellige temperaturer.
lagtag hvordan signalet er maksimalt ner T = 289K.

En gausisk oplgsningsfunktion: G(AFE).

En elastisk top: As6(Ep, AE).

e Et kvasielastisk signal: ApyasiL(Eo kvasis AE,I'y,) fra bade vand og den
kritiske faseovergang.

En uelastisk top: Ayeiast LIAE, Tyelast, Eo,spin), som bade kunne stamme
fra en spinbglge og en magnetisk rotation som i [4].

En baggrund: Bgr.

Der er rigtig mange forskellige muligheder for forstaelse af data, og mange af
dem er umulige at skelne pa grund af den hgje vandbaggrund og den begraensede
statistik. Egentlig burde det kvasielastiske bidrag for eksempel veere skilt i to: et
fra vand og et fra den kritiske faseovergang, men i praksis viste det sig at vaere
umuligt at skille dem ad. Det er frugteslgst at gennemga alle forsggte tilgange
til fitningen, sa jeg vil ngjes med at gennemga de 3, der gav de bedste resultater.
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I(AE) = G(AE) ® <A(55(E07 AE) + AkvasiL(EO,kva5i> AE, Fm)
+AspinL(AE7 Fuelasta EO,uelast)) + Bgr (61)

En model med bade en fonon og et kvasielastisk signal. Rent fysisk burde
det kvasielastiske signal ligge med centrum i Ey, men rent fittemzessigt gav
det de bedste resultater at tillade det at beveege sig ud til Eg pyasi < 0.3
meV. Det kan skyldes, at det skulle fitte to forskellige kvasielastiske signaler
samtidig, sendringerne i baggrunden fra hgjenergifilteret eller maske en
uelastisk top, der med en top ved AE ~ 0.2 meV ligger sa teet pa den
elastiske top, at den ikke kan skelnes fra den. Uanset arsagen gav det
de bedste resultater og blev derfor brugt til at undersgge, om der var en
uelastisk top.

I(AE) = G(AR) @ <A55<Eo, AE) 4 Ayt L(Eo, AE. ) + Bgr (6.2)

En model uden en uelastisk top og med det kvasielastiske signal tvunget
til at have toppunkt i Ejy

I(AF) =G(AE)® <A56(E0, AFE) + ApvasiL(Eo kvasi: AE, T'y,) + Bgr

(6.3)
En model uden en uelastisk top og med fri position af det kvasielastiske
signal.
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Figur 6.2: CoO 20 nm, Eksempler pa fit med model 1,2 og 3 som beskrevet
1 afsnit 6.1.1.

Eksempler pa sadanne fits kan ses i figur 6.2, mens parametrenes udvikling kan
ses i bilag A. Det er ikke muligt at sige noget endegyldigt om hvilken model,
der passer bedst pa data, men parametrene i model 3 synes at bevaege sig mest
systematisk som funktion af temperaturen, hvilket maske kunne antyde en top
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Figur 6.3: g-scans T= 285 K fittet til en gauss. Det er tydeligt, at der
er en top ner q = 1.281471, hvilket bekrefter, at vi ser et magnetisk signal
1 det uelastiske omrade. g.t.v. AE = 0,2meV g.t.h. AE = 0,3meV m.t.v.
AE =0,5meV m.t.h. AE =0,TmeV n. AE =1,0meV

ved A E=0.2 meV. Dette er dog sa teet pa den elastiske top, at en bedre ener-
gioplgsning er ngdvendig for at kunne afggre det endeligt.

Et vaesentligt problem er at skille, hvad der er baggrund, og hvad der er
signal. Begge bidrag er temperatur- og g-afheengige, sa det er ikke muligt at
isolere den ene ved andre temperaturer eller g-veaerdier og derfra konkludere,
hvordan den ser ud i det relevante omrade. I stedet har vi ved 285 K forsggt at
lave en serie scans langs g-aksen ved forskellige AFE for pa den made at adskille
den kritiske spredning ved ¢ = 1.2847" fra vandets spredning og efterfslgende
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Figur 6.4: Parametrene fra figur 6.3. Der er inden tydelige tegn pa, at det
magnetiske signal har en top ner AE = 0.5meV , men bedre statistik og dermed
mindre errorbars samt flere punkter er ngdvendige for endeligt at bekrafte det.
g.t.v. Amplitude. g.t.h. Positions. n.t.v. Brede. g.t.h. Baggrund.

se pa de fundne integrerede intensiteter som funktion af AFE. Disse scans og de
resulterende parametre kan ses pa hhv figur 6.3 og 6.4. Det ses tydeligt, at der
selv ved AF = 1 meV er en klar top ved ¢ = 1.281471, sa dele af det uelastiske
signal er magnetisk. Det er desuden muligt med denne metode at adskille signalet
fra baggrunden, men der skal mere end malinger ved 5 AF-verdier til for at
bestemme, om der er en uelastisk top, et kvasielastisk signal eller en kombination.
Desuden skal disse scans gennemfores ved flere temperaturer for at man kan sige
noget om, hvordan det uelastiske magnetiske signal pavirkes af faseovergangen.
Hver scan tager dog i omegnen af 6 timer, sa der er en begraensning péa, hvor
mange punkter, der kan tages.
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6.1.2 Time of flight

For at afggre, om der er tale om en uelastisk top eller kvasielastisk spredning,
og kortlaegge signalet grundigere behgves et instrument. Det skal for det fgrste
have en god nok energioplgsning til at skille den mulige uelastiske top fra det
elastiske signal. For det andet skal det muligggre en grundigere bestemmelse af
baggrunden gennem en bestemmelse af storre dele af spredningsrummet. Gode
time of flight instrumenter lgser begge disse problemer, og derfor er den grundi-
gere analyse af det uelastiske signal foretaget pa den slags instrumenter. Figur

AE (meV)

AE (meV)

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 16 1.8 i 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 16 1.8

q (A q (A

Figur 6.5: Intensitet som funktion af q og AE for CoO 20 nm malt pa
FOCUS, PSI ved forskellige temperaturer. Alle figurer er lavet med 5 timers
malinger. Den elastiske linie ved AE = 0 ses tydelig sammen med generel stgj
ved AE > 1meV fra hgjenergifilteret. Bragtoppen ved q = 12847 er ikke synlig
pa grund af den valgte maz-intensitet.

. t. v. ses 15K hvor kun den elastiske linie og stgjen fra filteret kan ses.
A.t.h. 225K hvor vands kvasielastiske hale er synlig ud til +£0.5meV ved alle ¢,
og en ekstra hale svagt kan skimtes ner ¢ = 1.2847"

N.t.v. ses T = 290K Hvor et klart kvasielastisk signal er vokset frem ved q =

1.2847".
N.t.h er q = 1.2847" signalet nesten vek igen ved T = 330K .

6.5 viser eksempler pa 20-nm data taget pa FOCUS. Det ses tydeligt, at et signal
ved g = 1.2847" vokser frem omkring 7" = 290 K, og at signalet allerede sa smat
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kan ses ved 225 K - langt fgr det er muligt at observere elastisk kritisk spredning.
Endvidere er signalet aftaget, omend ikke veck, ved T = 330 K, der er den hgjeste
temperatur, cryostaten kunne na. Der er korrigeret for stgj fra filteret (diskuteres
senere). Veer ogsa opmerksom pa, at mens RITA og FOCUS definerer AE som
energien afsat i prgven, E; — Ey, definerer TOFTOF det som sendringen i neutro-
nens energi Iy — E;. Spredningen bgr dog veere symmetrisk nok omkring 0, til at
det betyder meget lidt, sa af hensyn til de delvist automatiserede color map-plot
holdes fast ved disse konventioner, selvom det i forbindelse med forklaring af
enkelte forstyrrelser af signalet ville veere nemmere med en entydig konvention.
P& figur 6.6 ses signalet langs F aksen ved ¢ = 128471 Energioplgsningen pa

i ¢ 200K
290K
T + ¢ 320K |
o~ + -
< P -
% il #ii ?4‘,:.?5 s
| i %ﬂ’i ﬁ“’ﬂ |
eI a0 W it ltidhideehit. 4
] ot Totbaapet ﬁiit%ﬂ;%%
AE / meV |

Figur 6.6: CoO 20 nm Uealstisk spredning ved q = 1.2847". Ingen uelastiske
toppe kan ses ved AE ~ 2meV eller AE ~ 5meV

FOCUS er med de valgte indstillinger 0.0665 meV ved ¢ = 128471 ogT =290 K
(se figur 6.11), sa hvis der findes en top ved AE ~ 0.5 meV eller AE ~ 0.5 meV
skulle den nemt kunne adskilles fra det elastiske signal. Hverken figur 6.5 eller
6.6 viser nogen tegn pa en uelastisk top. Sa det kan endelig konstateres, at der
ikke findes nogen uelastisk top ved lav energi i forbindelse med faseovergangen,
hverken fra critical slowdown eller rotations-modes som i Heisenbergsystemer.

Stgj fra filteret

For at undga at hgjere ordens neutroner bliver udvalgt af monokromatoren
og forstyrrer malingerne, er et hgjenergifilter, der frasorterer disse, indsat for
monokromatoren. Desvzerre har dette filter den bivirkning, at nogle ekstra neu-
troner bliver spredt fra filteret til detektoren. Den preaecise rute er ukendt, men
benytter man filteret, vil en stribe af baggrund findes i et bestemt energiinterval,
i dette tilfeelde 6F > 1 meV. For at komme dette til livs laves malinger med en
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tom prgveholder, der derefter kan trackkes fra. Selvom dette mindsker proble-
met, er det imidlertid ikke vack. Hgje teelletal giver hgje absolutte usikkerheder,
hvilket ggr at figurene synes at indeholde noget ved hgje energier. Generelt bliver
dette omrade derfor ikke benyttet, da det viser sig at det er muligt at lave en
god dataanalyse uden.

6.1.3 Bestemmelse af baggrunden

Figur 6.7: Data fra 20 nm CoO partikler taget pa FOCUS ved 290 K
(q, E) rummet med indtegnede snit langs E aksen. De gronne bliver efterfolgende
brugt til baggrundsbestemmelse, mens de lilla springes over. De 8 rgde vises 1
figur 6.8. Det gule snit bliver brugt til bestemmelse af det magnetiske signal.
Den viste figur er data er fra T = 290K hvor det uelastiske signal er maksimalt

Kortleegningen af store dele af (¢, F') rummet giver en langt bedre mulighed
for at bestemme vandbaggrunden, end tilfzeldet var ved tre-akse eksperimenterne
pa RITA. Man kan angribe problemet pa to mader:

e Lave snit langs F-aksen ved ¢-veerdier, hvor vi ikke ser noget CoO signal,
fitte disse og ud fra det bestemme vandets bidrag ved de g-veerdier, vi er
interesserede i.

e Lave snit langs g-aksen og fitte dem, idet vandet her kommer til at give
baggrunden, og det resterende signal er den faktiske spredning fra CoO

Da det kraever nogle rimeligt tykke skiver at opna et ordentligt fit, vil metode
nummer to kun give relativt fa punkter langs F aksen at arbejde videre med
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Figur 6.8: Fitning af snit i CoO 20mm som vist pa figur 6.7.

a. 05471 < q < 0.647" hvor kun baggrunden ses.

n.tw. 1.247" < q < 1.347" hwor det magnetiske signal er pa sit hgjeste, og
fittet derfor ikke passer pa de magnetiske lorenzhaler.

n.t.h. 1447 < qg < 1.51471, hvor det uelastiske signal er pa grensen til at vere
veek, sa det umiddelbart passer, men figur 6.12 viser, at den kritiske spredning
er merkbar nok til, at omradet bgr udelades.

og dermed en darligere energioplgsning. Samtidig giver denne metode ikke nem
adgang til at bestemme baggrundens temperaturathsengighed. Til gengaeld vir-
ker metoden ogsa, nar data er sa darlige, at metode nr. 1 ikke fungerer. Idet data
umiddelbart er ret gode, og en god energioplgsning ggr det nemmere at fitte data
til flere toppe ovenpa hinanden, er metode nr. 1 valgt. Et arbejde baseret pa den
anden metode er under udarbejdelse af Elisabeth Ulrikkeholm.

Samtlige datafiler er derfor blevet delt op i snit med en bredde pa 0, lfi_l,
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og disse snit er derefter fittet til voigter. Eksempler pa sadanne fits kan ses i
figur 6.8. T alt er der tale om 221 fits uden den store variation, sa de resterende
er udeladt af rapporten.

For hver temperatur er fitteparametrene nu plottet som funktion af ¢ vist i
figur 6.9, 6.11, 6.12, 6.13 og 6.14. I alle tilfzelde er det 290 K-data, der er vist.
Ved lave temperaturer adskiller punkterne neer g = 1.2847" sig tydeligt fra de
resterende, idet den magnetiske top og dens kvasielastiske spredning forgger bade
intensitet, baggrund og bredde af signalet, uden at fittene alligevel bliver gode.
Samtlige figurer er gennemset, og alle g-vaerdier, der ved bare en temperatur ser
ud til at veere meerkbart pavirket af den magnetiske top og dens kvasielastiske
spredning, er blevet frasorteret (pa figurerne markeret med lilla). Derefter er
parameterens afheengighed af ¢ blevet fittet til polynomier af laveste grad, der
beskriver opfgrslen i data. I tilfeelde hvor der kan vaere tvivl, om det er stgj eller
et trend i data (for eksempel dykket ved hgje g pa figur 6.13), er figurerne for de
forskellige temperaturer sammenlignet for at se, om en tilsvarende tendens kan
ses ved andre temperaturer.

Ved nu at evaluere de fundne polynomier ved ¢ = 12847 er det muligt at
estimere baggrundens parametre ved denne ¢ veerdi, og disse parametre kunne
bruges til den efterfglgende bestemmelse af CoO signalet, men det har jeg ikke
gjort. I stedet har jeg fjernet endnu mere stgj samt underspgt konsistensen af
data ved ogsa at fitte med hensyn til temperaturen. Jeg har altsa afbilledet
baggrundsvoigtens parametre i ¢ = 1.2847" som funktion af temperaturen, og
igen er dette fittet med polynomier af passende grad i anden del af figur 6.9,
6.11, 6.12, 6.13 og 6.14.

Center position

Bortset fra udsving naer ¢ = 1.2847 " er centerpositionen svagt faldende med sti-
gende q. Faldet pa ca. 8 ueV er kun pa ca. 10% af intrumentforbredningen, men
systematisk for alle temperaturer, sa det kan ikke bare tilskrives tilfaeldigheder.
Forklaringen skal findes i prgvens stgrrelse, samt Cobolts absorption af neu-
troner: Neutroner, der spredes med lav ¢, skal rejse nogenlunde lige langt lige-
gyldigt hvor i prgven, de spredes, mens der er noget storre forskel ved hgj ¢ (se
figur 6.10). Ved hgje ¢ bliver signalet fra neutroner spredt bagerst i proven derfor
deempet, og da de skal rejse leengere end neutroner spredt leengere fremme, ses
det som en forskydning mod neutroner med kortere flyvetid, altsa hgjere energi.
Pa grund af fortegnskonventionen pa AFE opserveres altsa et skift af centeret
mod lavere energi.

Der er ingen tydelig temperaturafthaengighed af centeret, og alle punkter ligger
indenfor 1% af instrumentforbredningen, sa en gennemsnitsveerdi er valgt i den
videre fitteproces i stedet for polynomiet vist pa figuren.

Gaussbredde

Gaussbredden er meget teet pa konstant som funktion af ¢, nar den magnetiske
top fratraekkes. Til gengeeld er der en klar og systematisk udvikling i dens tem-
peraturafthesengighed, idet den falder gennem hele intervallet. Faldet er godt nok
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Figur 6.9: CoO 20 nm, Centerpositionen for baggrunden bestemt ved
voigter som i figur 6.8.

g. ses et eksempel pa hvordan baggrunden ved forskellige q-vaerdier er fittet til et
3. grads polynomium.

n. er disse polynomier evalueret i ¢ = 1.2847" for forskellige temperaturer, og
disses fit til et 3. grads polynomium.

pa under 3%, men systematikken ggr det klart, at der ikke er tale om stgj. En
forklaring kan veere, at med stigende temperatur falder den elastiske top som
folge af Debey-Waller faktoren, og dermed falder sandsynligheden for multipel
spredning.

Lorentzbredde

Som forventet stiger Lorentzbredden med stigende ¢ og stigende temperatur,
efterhanden som vandet bliver varmt nok til at have eksitationer, der kan vek-
selvirke med neutronerne.
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Figur 6.10: Forskellen pa rejselengden gennem prgven afhaenger af
spredningsvinklen. Dermed pavirker absorptionen af neutroner i proven hgje q
veerdier mere end lave q verdier, hvilket forer til, at den gennemsnitlige rejsetid
for neutroner, der nar detektoren og centerpositionen bliver forskudt.

T T T
x Data ikke brugt il fit|
x Data brugt til fit

Fit, ¥°=2.0215

0.075

0.065

Gauss brede / meV
[
b4
=
b4
™
[

0.055

‘
0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16 18 2 22
-1
ql/A

0.069

0.0685 -

0.068

0.0675

0.067

0.0665

Gauss brede / meV

0.066

0.0655

0.065
0

L L L L L L L
50 100 150 200 250 300 350 400

T/K

Figur 6.11: CoO 20 nm, Gaussbredden af baggrundens voigter (se figur
6.8).

a. ses et eksempel pa hvordan baggrunden ved forskellige q-verdier er fittet til et
1. grads polynomium.

n. verdien af disse polynomier i q = 1.2847" som funktion af temperaturen, og
disses fit til et 3. grads polynomium.
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Figur 6.12: CoO 20 nm, Lorentzbredden af Voigter som i figur 6.8.

g. ses et eksempel pa hvordan baggrunden ved forskellige q-verdier er fittet til et
3. grads polynomie.

n. disse polynomier evalueret i q = 1.2847" for forskellige temperaturer, og
disses fit til et 3. grads polynomie.

Intensitet*

Da der er tale om et midlertidigt resultat, der skal bruges til videre databear-
bejdning er det intensitet™ beskrevet sidst i 3.1.6, der bestemmes i stedet for in-
tensiteten. Bortset fra lidt stej ved lave ¢, der kan skyldes manglende kalibrering
af detektorne, ses intensitet™ at vaere svagt aftagende ved stgrre q. De typiske 2
for fits er noget over 1, men det skyldes primeert afvigelsen ved lave g-veerdier.
Temperaturudviklingen viser en faldende intensitet®, men med Lorentzbredden
in mente, giver det en stigende integreret intensitet, som man vil forvente.



6.1 Data 20 nm 101

15F

Intensitet* / a.u.

05

x  Data ikke brugt til fit

x  Data brugt til fit

Fit, x°=14.4622

| | 1 1 1
0.4 0.6 0.8 1 12 14 16 18 2 2.2

q/A?

Intensitet* / a.u.

° ? " o T270K = . * ”
Figur 6.13: CoO 20 nm, Intensitet* for voigter som i figur 6.8.

d. ses et eksempel pa, hvordan baggrunden ved forskellige q-veerdier er fittet til
et 2. grads polynomium.

n. disse polynomier evalueret i ¢ = 128471 for forskellige temperaturer fittet til
et 2. grads polynomium.

Baggrund

Baggrunden bestar af to komponenter: En spredt fra prgven og en spredt fra om-
givelserne. Omgivelsernes bidrag ma dog forventes at veere maerkbart reduceret,
idet en maling med en tom prgveholder er trukket fra. Det ses, at baggrunden er
steerkt temperaturatheengig, hvilket bekraefter, at den primeert skyldes spredning
i prgven.

T =200 K

Som det kan ses af graferne, sker der et kneek i temperaturatheengigheden af
lorentzbredden (se figur Fig:VandParFitLW) nser 7" = 200 K svarende til en
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Figur 6.14: CoO 20 nm, baggrunden fundet ved fit som figur 6.8.

g. ses et eksempel ved 290 K pa, hvordan baggrunden i forskellige q-verdier er
fittet til et 3. grads polynomium.

n. det nye resultat evalueret © ¢ = 128471 for forskellige temperaturer, og disses
fit til et 2. grads polynomium.

faseovergang i vandet bundet til CoO overfladerne. Praecis hvor det sker, kan
ikke ses ud fra de givne datapunkter, og uden flere punkter er det ikke menings-
fuldt at forsgge at bestemme temperaturafheengigheden under dette knak eller
dets eksakte position. Inkluderes malingen ved 200 K i fittene, pavirker det
de efterfolgende data i negativ retning. Derfor er punktet udeladt, nar tempe-
raturathsengigheden af baggrundsparametrene bestemmes, og efterfglgende vil
punktet blive fittet ved brug af baggrundsbestemmelsen i punktet selv - ikke
den fundne temperaturafhengige baggrund. Punktet ved 15 K er derimod med-
taget. Dette kan synes noget ufysisk, men giver bedre resultatet, og en forklaring
kan veere, at dette punkt kun svagt pavirker kurven i dataomradet i en retning,
som minder om den faktiske pavirkning fra faseovergangen.
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Tynde vandlag og vand bundet til overflader er et aktivt forskningsomrade,
hvor man givetvis ville kunne bestemme vandsignalet pa en helt anden og mere
fyldestggrende made. I dette projekt er det primaere sigte dog at bestemme bag-
grunden, og forsta den godt nok til at kunne finde vigtig viden om den kritiske
opforsel af CoO.

6.1.4 Fitning af den kvasielastiske spredning

Med en velbestemt baggrund er det nu muligt at kortleegge den kvasielastiske
magnetiske spredning. Til det formal er snit langs F aksen med 1.0647" < q <
144~ (se figur 6.8) blevet fittet til folgende model:

I(AE) = G(AE) ® <A55(AE) + AnL(AE,T,,) + AUL(AE,FU)> + Bgr (6.4)

hvor:
e G(AE) er oplgsningsfunktionen, der er bestemt i afsnit 6.1.3.

o As0(AFE) er amplituden og deltafunktionen for den elastiske Braggtop. Til
centerets position bruges veerdien for vandets center fundet i afsnit 6.1.3.

e A, L(AE,T,,) er amplituden og Lorentzformen for det kvasielastiske mag-
netiske signal. Til centerets position bruges veerdien for vandets center
fundet i afsnit 6.1.3.

o A,L(AE,T,) er amplituden og Lorentzformen af det kvasielastiske vandsig-
nal fundet i afsnit 6.1.3

e Bgr er baggrunden fundet i afsnit 6.1.3

Resultatet af disse fits til de eksperimentielle data kan ses i figur 6.15. Som det
ses, ligger linierne paent i data, x2 er lige omkring 1, og det elastiske signal dgr
som forventet ud ved Néeltemperaturen. Herover ses et svagt kritisk bidrag, der
til sidst er smat nok til inden for en fejlmargen at veere 0. Modellen synes altsa
at beskrive data glimrende.

6.1.5 Resultater

Figur 6.16 viser hvordan intensiteten og Lorentzbredden af det kvasielastiske sig-
nal udvikler sig med temperaturen. Det ses tydeligt, at det kvasielastiske mag-
netiske signal topper neer Néeltemperaturen og dermed ma tilskrives faseover-
gangen. Fittes det til en Gauss, findes et toppunkt pa 299 + 5 K, altsa to stan-
dardafvigelser fra den fundne Néeltemperatur pa 289 K. Det er dog ikke sikkert,
at det er rimeligt at fitte data til én Gauss. Det elastiske kritiske signal er ikke
symmetrisk omkring Néeltemperaturen, men har en lsengere temperaturskala
over Néeltemperaturen end under. Er det samme tilfzeldet her, ma man for-
vente, at toppunktet for en enkelt Gauss vil blive forskubbet mod hgjere tem-
perauter. En nsermere analyse af dette kraever mere data over Néeltemperaturen
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Figur 6.15: CoO 20 nm, Endeligt fit af signalet ner den magnetiske
top. De afbillede temperaturer er gverst fra venstre: 225K, 270K, 290K, og
330K. Man kan se hvordan det elastiske signal fra den magnetiske Braggtop
falder ned mod Néel temperaturen, og det kvasialestiske signal vokser op mod
Néeltemperaturen og svekkes over den.

og meget gerne ogsa ved hgjere temperaturer, end den brugte kryostat kunne
klare. Heldigvis vil analyse af data, der allerede er taget pa 30 nm-prgven, give
de muligheder. Umiddelbart er der ingen tegn pa, at intensiteten opfgrer sig an-
derledes inden for det omrade, hvor et cut-off forekommer i den elastiske spred-
ning. I dette omrade er intensiteten i forvejen meget flad, sa et cut-off svarende
til det elastiske ville vaere meget sveert at se, men der er intet der tyder pa
det modsatte: At den manglende spredning fra det elastiske omrade er blevet
overfort til uelastisk spredning.

Lorentzbredden synes at stige konstant gennem hele temperaturintervallet, og
der er ingen tydelige tegn pa at faseovergangen pavirker den. Usikkerhederne er
dog sa store, at det er sveert at sige, om den stiger linesert eller med en anden
form. Man kan sagar argumentere for, at den kunne veere konstant.

Desuden bekraeftes det, at der forekommer kvasielastisk spredning helt ned til ca
200 K. Sa systemet er pavirket af faseovergangen noget leengere veek, end man
kan se elastisk kritisk spredning. At det kun kan ses inelastisk, skyldes givetvis
den meget bedre baggrundsbestemmelse time of flight-spektroskopi giver mu-
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Figur 6.16: CoO 20 nm, Intensiteten (@.) og Lorentzbredden (n.) af
det kvasielastiske signal. Intensiteten er fittet med en gauss og viser et klart
toppunkt naer Néeltemperaturen. Lorrentzbredden synes at vere stigende og har
1 hvert fald ikke et toppunkt ner 290 K.

lighed for. I gode enkeltkrystaller ses ogsa ofte elastisk kritisk spredning op til
30% vack fra Néeltemperaturen, sa ogsa pa dette punkt synes nanopartikler at
ligne store systemer. Der er da ogsa tale om et omrade, hvor det kritiske sig-
nal kommer fra korrelationer med meget kortere leengder end nanopartiklernes
stgrrelser, s man ma forvente, at hvis systemerne opfgrer sig ens, er det i denne
graense.

6.2 Bulk og 30 nm

For at saette 20 nm dataen ind i en stgrre sammenhaeng er der lavet tilsvarende
eksperimenter med 30 nm og bulk pa time of flight-instrumentet TOFTOF i
Miinchen [39]. Begge disse datasaet viser ogsa klare tegn pa kvasielastisk spred-
ning, der er altsa ogsa kvasielastisk spredning i bulksystemet, selvom det er et
Isingsystem. Kryostaten ved TOFTOF kunne ga til hgjere temperaturer, sa det
er her muligt at lave en grundigere analyse af eventuelle asymmetrier i tempe-
raturaksen over og under Néeltemperaturen. Figur 6.17 viser en serie malinger
pa bulk og 30 nm.

Elisabeth Ulrikkeholm er i gang med at analysere disse data for at sammenligne
dem med det allerede beskrevne dataseet. Forhabentlig vil disse analyser vise,
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om der er nogle forskelle pa bulk og nanopartikler, og om disse forskelle eventuelt
har en storrelsesathaengighed. Et forelgbigt resultat er, at der i bulkpartiklerne
ses en top i bredden af den kvasielastiske spredning ved Ty, og der i 30 nm
partiklerne ses antydningen af en top.

6.3 Inelastisk sammenfattet

Det er tydeligt, at ogsa i det uelastiske regime opferer kritiske faseovergange i
nanopartikler sig overordnet, som teorien for stgrre systemer foreskriver, trods
den manglende teoretiske deekning. Der er ingen tegn pa nye spinbglgetilstande,
men en kvasielastisk top, der er maksimal ved Néeltemperaturen. Der er ikke no-
gen umiddelbare tegn pa, at den kvasielastiske intensitets temperaturafheengighed
opfarer sig anderledes end en Gaussform i det omrade, hvor der i det elastiske
regime forekommer et cut-off. Til gengeeld ses ingen top i bredden af det kvasi-
elastiske signal ved T. Der forekommer altsa ikke et fald i relaksationstiderne
i nanopartiklerne, som modsvarer det, man ser i bulk. Den kvasielastiske spred-
ning viser, at den kritiske faseovergang pavirker systemet helt op til ~ 100 K
vaek fra Néel temperaturen, svarende til ca 30%. Der er i data antydninger af,
at intensiteten aftager forskelligt over og under Néeltemperaturen. Der skal dog
bruges bedre data - helst taget ved hgjere temperaturer - for at vise, om dette
er tilfeeldet eller ej.

Forskelle i relaksationstiderne

Den forelgbige analyse af bulkdata tyder som sagt pa, at der i bulkprgven
forekommer et dyk i relaksationstiderne for de kritiske domaener ved Ty, mens
dette dyk forsvinder, nar nanosystemer studeres. En grundigere analyse af dette
resultat er der ikke tid til at indarbejde i dette projekt, og overlades til Elisa-
beth Ulrikkeholms speciale. En mulig fortolkning kunne dog veere: Nar T' nsermer
sig Ty, falder energiforskellen mellem den antiferromagnetiske og den paramag-
netiske fase, hvilket ggr at de kritiske domaener mere mobile. Lokalt ses det som
en kortere relaksationstid. I nanopartikler er bevasgelsen af de kritiske domaener
dog begranset af partiklernes storrelse, og domaenerne kan derfor ikke beveaege
sig rundt i systemet. Dermed forekommer der ikke et fald i relaksationstiderne i
nanosystemer.

6.3.1 Fremtidsperspektiver

Ud over de kommende analyser af 30 nm- og bulkmalingerne arbejdes der pa
en kvantemontecarlosimulering af systemet med henblik pa at fa en bedre teo-
retisk forstaelse af dynamikken i nanopartiklerne. Det er ogsa oplagt at analy-
sere den nye 10 nm-prgve, og se om relaksationstiderne her ligger hgjere end
i 20 nm-proven. Endelig kunne en grundigere skanning af omradet omkring
Néeltemperaturen med bedre teellestatistik vaere spaendende, da det maske kan
veere en made at sige noget endegyldigt om intensiteten af det elastiske kritiske
signal i det nanokritiske omrade.
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Figur 6.17: TOFTOF malinger af 30 nm- og bulkprover.
g.t.v. 30 nm 20 K g.t.h. Bulk 20 K

m.t.v. 30 nm 290 K m.t.h. Bulk 290 K

n.t.v. 30 nm 380 K n.t.h. Bulk 380 K
Det kvasielastiske kritiske signal © nanoproven er bredere i ¢ men smallere 1+ E
end det tilsvarende i bulk. Det er ogsa tydeligt at begge er klarest ner 290 K. Ved
380 K ses stadig et tydeligt signal i bulkproven, mens signalet i 30nm-proven er
domineret af den kraftige kvasielastiske spredning fra vand.



Kapitel 7

Samlet diskussion og
konklusion

Det er eftervist, at et signal, der minder om kritisk spredning, ogsa forekom-
mer i nanopartikler. Spredningen ma tolkes som tegn pa, at der i nanopartikler
forekommer noget, som minder om faseovergange, der ligner de kritiske faseover-
gange i stgrre systemer.

Korrelationslaengden

En afggrende forskel pa det observerede og kritiske faseovergange er dog stgrrelsen
af de kritiske domeener. Vores data er konsistente med, at det matematiske
udtryk for korrelationslaeengden divergerer i Neéltemperaturen, saledes at kor-
relationsstyrken naer Ty bliver:

(si8) o — (7.1)
Tij

Men det fremgar ogsa af malingerne, at den normalt sekvivalente fysiske pa-
rameter, stgrrelsen af de kritiske domaener, er begraenset af partikelstgrrelsen.
Scaling- og renormaliseringsteorierne, der giver den teoretiske forstaelse af kri-
tiske faseovergange, bygger imidlertid pa, at den fysiske parameter divergerer
i Ty. Mens arsagen til de kritiske domener, den forsvindende enthalpiforskel
imellem de to faser i faseovergangen, ikke umiddelbart er stgrrelsesathzengig, er
de normale teorier for kritiske faseovergange altsa ikke gyldige. Det giver anled-
ning til en faseovergang, der pa mange mader ligner kritiske faseovergange men
ogsa afviger pa nogle afggrende punkter.

Andre divergente stgrrelser

Andre parametre, der normalt divergerer i Ty, er ogsa pavirket af systemets en-
delige storrelse: Heller ikke bredden af den kvasielastiske spredning divergerer,
og der er ogsa tegn pa, at den integrerede intensitet af den kritiske spredning
ikke divergerer, omend det er mere uvist preecis, hvordan den opfgrer sig. Fak-
tisk er der ikke malt nogen divergerende storrelser i nanopartiklerne, men det
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kan bestemt ikke udelukkes, at fx varmekapaciteten kan divergere i Th. Den
integrerede intensitet af den kvasielastiske spredning vokser op mod Ty, men
divergerer heller ikke.

Alt i alt synes et af kendetegnene for kritiske faseovergange, de divergerende
parametre i Ty, at veere i hvert fald delvist aflgst af en tilstand neer T, hvor
systemet i stedet synes at veere konstant som funktion af temperaturen. Dette
omrade er for de kritiske domaenestgrrelser i 20 nm-prgven malt til mindst 3
Kelvin i bredde. I 10 nm-prgven ma det formodes at veere op mod 10 Kelvin,
omend prgven var for darligt til, at det er muligt at verificere dette.

Malte parametre

Pa mange mader opferer faseovergangene i nanopartikler sig dog ogsa som kri-
tiske faseovergange for bulksystemer, bortset fra naer 7. De undersggte kritiske
love er opfyldt for nanosystemerne, og de kritiske eksponenter er ikke voldsomt
afvigende.

e v er enten konstant eller meget lidt stgrrelsesatheengig.

e (3 er op til 50% storre for nanopartikler end referenceprgven og tabelvaerdi-
erne.

e Tn synes at veere uafheengig af partikelstgrrelsen.

Man kan argumentere for, at positionen af faseovergangen er underordnet for,
hvilken form for faseovergang der er tale om, men det er en indikator for, hvor
ens bulk og nanosystemerne er. Selvom 3 maske er pavirket af overfladeeffekter,
er der ikke er tale om et helt andet pseudo 2d-system, hvor overfladeeffekterne
dominerer sa voldsomt, at det slet ikke kan sammenlignes med bulksystemet.
Dette bekraeftes af tegnene pa at overfladelaget ikke indgar i hverken den statiske
eller kritiske spredning.

En ny fase?

Det er neerliggende at kalde omradet, hvor de normalt divergerende stgrrelser
bliver konstante, en ny nanokritisk fase. Den kritiske faseovergang skulle sa
splittes i to nye faseovergange adskilt af denne nye fase, hvor systemet synes
fastfrosset med kritiske domaener, der straekker sig gennem hele nanopartikler,
og hvor vi ikke ser tegn pa den ustabilitet, der normalt kendetegner et kritisk
system. Dette giver dog kun mening, hvis man kun knytter den nye nanokri-
tiske fase til begraensningen i de kritiske domaeners stgrrelse. Ser man derimod
ogsa pa korrelationsleengden for den kvasielastiske spredning, er den konstant
over et meget stgrre temperaturinterval, end det er tilfseldet for den kritiske
domeaenestorrelse, og hvis der forekommer et cut-off i den integrerede kritiske
intensitet, er der intet, der tyder pa, at det forekommer ved samme temperatur
som de to ovennaevnte effekter. Dermed forsvinder billedet af en veldefineret fase,
sa en bedre beskrivelse er, at der blot er tale om et system, hvor den kritiske
faseovergangs normale dynamikker bliver domineret af den endelige stgrrelse.
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RITA II

Treakseinstrumentet RITA 1T blev anvendt i en ny toakse-opsaetning, hvor det
var meningen at udnytte den fokuserende monokromator og detektorens hgje
horisontale og vertikale oplgsning til pa en gang at fa en hgj fluks og rigtig
god g-oplgsning. Bade kritiske faseovergange og nanopartikler giver imidlertid
anledning til sa brede toppe, at detektoren ikke kunne daekke det fra en enkelt
position, og behovet for at gennemfgre den samme maling mange gange med
forskellige detektorpositioner overskyggede fordelene. Opsaetningen kan dog vaere
relevant for undersggelse af andre systemer, hvor en enkelt smal og svag top skal
undersgges med stor ngjagtighed.

Fremtidsperspektiver

Mens vi eksperimentelt har kortlagt store dele af den kritiske faseovergang i CoO
nanopartikler, er der stadig enkelte omrader, der mangler en afklaring, den teo-
retiske fortolkning er kun lige begyndt, og der er kun set pa ét 3D Isingsystem.
Analysen af 10 nm-prgven lader meget tilbage at gnske grundet prgvens darlige
kvalitet. Imidlertid er der sidenhen fremstillet en ny og meget bedre 10 nm-
prove, hvor der allerede er foretaget en elastisk maleserie. Nar denne maleserie
er analyseret og eventuelt suppleret med yderligere data, vil det forhabentlig
veere muligt at vise, at 10 nm-prgven rent faktisk passer ind i det billede, som
20 nm-, 30 nm- og bulkprgverne har tegnet. Desuden vil der meget snart blive
gennemfort en uelastisk analyse af 10 nm-prgven for at undersgge det kvasielas-
tiske signal i sa sma nanopartikler som muligt.

Det ville ogsa veaere speendende at undesgge helt andre prgver. Bade et Heisen-
bergsystem og maske ogsa et 1d Ising system, hvor den kortreekkende orden ma
forventes at blive til langtraekkende orden flere Kelvin fra den officielle faseover-
gang.

Den teoretiske beskrivelse af kritiske faseovergange bryder sammen, for syste-
merne nar ned pa den stgrrelse, vi har malt pa. Der forestar derfor et arbejde
med at sikre en teoretisk forstaelse af de observerede resultater, som Elisabeth
Ulrikkeholm har pabegyndt.
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Bilag A

Data

Her findes figurer af udvalgte data, som der ikke var plads til i selve rapporten.
Langt de fleste dataserier er ogsa udeladt her, da der simpelthen er for meget.

A.1 Parametre fra tre-akse fitsne

Nedenfor ses plot at de forskellige parametre fra modellerne i 6.1.1 som funktion
af temperaturen.

Som det kan ses, synes parametrene i model 3 at bevaege sig mest systematisk
med temperaturen, hvilket er en indikator pa at denne model er taettest pa
sandheden.
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A.2 Endelige fit til FOCUS-data

Som eksempel pa hvordan hendholdsvis den statiske og kritiske spredning ud-
vikler sig med temperaturen igennem en hel maleserie, findes her hele serien af
oprindelige time of flight-data og endelige fits til data fra FOCUS. (se afsnit
6.1.4)
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nederst 225 K
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Bilag B
Simuleringer

Fglgende c kode beregner

2

‘ __&
;%: Zzezq-(mﬂ‘j)e Iri =l (B.1)

ved forskellige g-veaerdier og gemmer resultatet i en simpel .dat fil til videre
analyse i matlab. Det grundleeggende princip er at lgbe gennem to kugler og
beregne formfaktorbidraget ved givne g fra hver kombination af r; og r;. I praksis
lgbes gennem alle kombinationer af enhedsceller og en underfunktion beregner sa
formfaktoren mellem to enhedsceller. Det er her ngdvendigt at skelne mellem to
forskellige enhedsceller og to gange den samme enhedscelle da korrelationsstyrken
mellem et spin og sig selv er 1 - ikke %. For at mindske beregningstiden er en
serie triks udfgrt, der gor koden meget sveerere at laese men flere hundrede gange

hurtigere:

e Der er ikke skannet fra qy—Agq til gy+Aqg men kun g til gy +Agq hvorefter
symetrien omkring g, er udnyttet.

e De komplekse tal er erstattet med reelle tal og de relevante trigonometriske
funktioner.
e R = |r; — rj| indgar flere gange i udregningen og er derfor udregnet

selvstaendigt og genbrugt.

I stedet for at gennemlgbe en hel cube og sa teste om den enkelte celle er
indenfor eller udenfor de kugleformede partikler gennemlgbes kun kuglen.

Hver kombination 7; og r;| udregnes kun en gang, og ikke to som ellers er
det mest oplagte programmeringsmaessigt.

Alle leengder er regnet i enhedder af |al|

#include <math.h>
#include <iostream.h>
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
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#define nq 26

#define diameter 24

#define gsteps {1.0, 2.2, sqrt(3)}
#define corrlengthPar 7

/***********************************/

/* Simple Max Function */
e L L LY

int max(int a, int b)
{
if (a>b)
return(a);
else
return(b) ;

/**************************************************************************************/

/* Function to calculate the Formfactor of a cubic unitcell with another unit cell */
/3K 3K 3k ok sk sk sk sk sk 3k K K K K K K K K K o o o ok ok ok ok ok ok 3k ok ok 3k 3k 3K K K 3K 3K K K K K K K K o o o ok ok ok ok ok ok ok K K K K K K K K K K o 3 o ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok K K K K ko /

double calculateFormfactorCell(int a, int b, int c, int a2, int b2, int c2, double q[3],\

{

int corrlength)

double ff=0;
double R;

R=sqrt((a-a2)*(a-a2)+(b-b2) *(b-b2) +(c-c2)*(c-c2));
/* R occour more than once and are thus calculated once to save time */

ff=ff+2*cos ((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b-b2)+q[2]*(c-c2)))*exp(-(R)/corrlength)/R;

ff=ff+2*cos((q[0]*(at+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c-c2))) *exp (- (R) /corrlength)/R;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b-b2)+q[2] *(c+0.5-c2-0.5))) *exp (- (R) /corrlength)/R;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2)+q[1]1*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c+0.5-c2-0.5)))*exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c-c2) *(c-c2)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2] *(c-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;
R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b-b2) * (b-b2) +(c+0.5-c2) *(c+0.5-c2)) ;
ff=ff+2*cos ((q[0]*(at+0.5-a2)+q[1]*(b-b2)+q[2]*(c+0.5-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;
R=sqrt ((a-a2)*(a-a2)+(b+0.5-b2) *(b+0.5-b2) +(c+0.5-c2) * (c+0.5-c2)) ;
ff=ff+2*cos ((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2] *(c+0.5-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5) +(c-c2) *(c-c2)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2] *(c-c2)) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;

R=sqrt ((a+0.5-a2-0.5)*(a+0.5-a2-0.5)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5) +(c+0.5-c2) *(c+0.5-c2)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2]*(c+0.5-c2))) *exp (- (R) /corrlength)/R;
R=sqgrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b+0.5-b2-0.5) * (b+0.5-b2-0.5) +(c+0.5-c2) *(c+0.5-c2)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c+0.5-c2))) *exp (- (R) /corrlength)/R;

R=sqrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b-b2)*(b-b2)+(c-c2-0.5)*(c-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]1*(b-b2)+q[2] *(c-c2-0.5)) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt((a+0.5-a2-0.5)*(a+0.5-a2-0.5)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c-c2-0.5) *(c-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2]*(c-c2-0.5))) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt ((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c+0.5-c2-0.5) * (c+0.5-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos ((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2] *(c+0.5-c2-0.5)) ) *exp (- (R) /corrlength)/R;

R=sqrt((a-a2)*(a-a2)+(b-b2-0.5) *(b-b2-0.5)+(c-c2-0.5)*(c-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2)+q[1]1*(b-b2-0.5)+q[2]*(c-c2-0.5)))*exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b+0.5-b2-0.5) * (b+0.5-b2-0.5)+(c-c2-0.5) *(c-c2-0.5) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]1*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c-c2-0.5))) *exp(-(R) /corrlength)/R;
R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5) +(c+0.5-c2-0.5) * (c+0.5-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2]*(c+0.5-c2-0.5))) *exp (- (R) /corrlength)/R;
return(ff);
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/*****************************************************************************/

/% Function to calculate the Formfactor of a cubic unit cell with itself */
koK sk ok ok ok ok o K KoK ok ok ok o K K KoK ok ok o K K 3K oK ok ok o K K oK oK ok ok o K K K oK ok ok ok o K KK Kok ok ok ok o K K Kok ok ok ok ok K K Kok ok ok ok kK /

double calculateFormfactorCellRO(int a, int b, int c, int a2, int b2, int c2, double q[3], int corrlength)
{

double ff=0;
double R;

ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b-b2)+q[2]*(c-c2)));

ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]1*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c-c2)));
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b-b2)+q[2] *(c+0.5-c2-0.5)));
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b+0.5-b2-0.5)+q[2] *(c+0.5-¢c2-0.5)));

R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c-c2) *(c-c2) ) ;
ff=ff+2%cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2]*(c-c2)))*exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b-b2) * (b-b2)+(c+0.5-¢c2) *(c+0.5-¢c2) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b-b2)+q[2]*(c+0.5-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;
R=sqrt ((a-a2)*(a-a2)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c+0.5-c2) * (c+0.5-c2) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2]*(c+0.5-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt ((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5)+(c-c2)*(c-c2));

ff=ff+2%cos ((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2] *(c-c2)) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt((a+0.5-a2-0.5)*(a+0.5-a2-0.5)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5) +(c+0.5-¢c2) *(c+0.5-¢c2) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2] *(c+0.5-c2))) *exp(-(R) /corrlength)/R;
R=sqrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b+0.5-b2-0.5) * (b+0.5-b2-0.5)+(c+0.5-¢c2) *(c+0.5-¢c2) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2-0.5)+q[2] *(c+0.5-c2)))*exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b-b2) *(b-b2) +(c-c2-0.5)*(c-c2-0.5)) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b-b2)+q[2]*(c-c2-0.5))) *exp(-(R)/corrlength) /R;
R=sqrt((a+0.5-a2-0.5)*(a+0.5-a2-0.5)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c-c2-0.5) * (c-c2-0.5) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2] *(c-c2-0.5) ) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt((a-a2-0.5)*(a-a2-0.5)+(b+0.5-b2) * (b+0.5-b2) +(c+0.5-¢c2-0.5) *(c+0.5-c2-0.5) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a-a2-0.5)+q[1]*(b+0.5-b2)+q[2] *(c+0.5-c2-0.5))) *exp(-(R) /corrlength)/R;

R=sqrt ((a-a2)*(a-a2)+(b-b2-0.5) *(b-b2-0.5)+(c-c2-0.5)*(c-c2-0.5) ) ;
ff=ff+2*cos ((q[0]*(a-a2)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2]*(c-c2-0.5)) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b+0.5-b2-0.5) * (b+0.5-b2-0.5)+(c-c2-0.5) *(c-c2-0.5) ) ;
ff=ff+2%cos ((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b+0.5-b2-0.5)+q[2]*(c-c2-0.5)) ) *exp(-(R) /corrlength) /R;
R=sqrt ((a+0.5-a2)*(a+0.5-a2)+(b-b2-0.5) * (b-b2-0.5)+(c+0.5-c2-0.5) *(c+0.5-¢c2-0.5) ) ;
ff=ff+2*cos((q[0]*(a+0.5-a2)+q[1]*(b-b2-0.5)+q[2] *(c+0.5-c2-0.5)) ) *exp(-(R) /corrlength)/R;
return(ff);

}

/% skkook sk sk sk k ok sk ok ok ok ok ok sk ok ok k ok /

/*  Main Function  */
[ sk kok sk sk sk ok ok sk ok ok ok ko k ok ok k ok /

int main()
{
double ff, ffsum[nql, q[3], qloglngl [3], mid, mid2,1dq, qlogFinal[ng*2-1][3], ffFinal[nq*2-1];
int length, a,b,c,a2,b2,c2, corrlength, gnum, j, n,i;
double dql[] = {1.0, 2.2, sqrt(3)};
char filename[33];
FILE *out;

length=diameter;
corrlength=corrlengthPar;

for (corrlength=3;corrlength <= 25; corrlength++) /* Runs through relevant correlation lenghts */

{
mid=(length)/2;
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mid2=mid*mid;

/*Ajust steps in q according to the correlation legnth ant thuss width of signal */

1dg=1/sqrt (dq[0]*dq[0]+dq[1]*dq[1]+dq[2]*dq[2])*0.50/sqrt (corrlength);

dq[0]*=1dq;
dq[1]*=1dq;
dq[2]*=1dq;
printf ("%f

q[0]=-dq[0];
ql1l=-dq[1];
ql[2]=-dq[2];

%f 1ldq: %f", dql0]l,dql1],dq[2], 1ldqg);

for (qnum=0;qnum<=nqg-1;qnum++)

{

printf ("\nqgnum %d", qnum);
q[0]+=dq[0];
ql[1]+=dq[1];
q[2]+=dq[2];

f£=0;

qlog[gnum] [0]=q[0];
qloglgnum] [1]1=q[1];
qloglgnum] [2]1=q[2];
for (a=0;a<=length;a++)

{

/*loop through 2 balls without picking the same position twice */

for (b=(int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a-mid)*(a-mid))+1);b<=(int)floor (mid+sqrt(mid2-(a-mid)\

*(a-mid))+1) ;b++ )

for (c=(int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a-mid)*(a-mid)-(b-1-mid)*(b-1-mid))+1);c<=(int)\

floor (mid+sqrt (mid2-(a-mid)* (a-mid) - (b-1-mid) * (b-1-mid))+1) ; c++)
{

for (a2=a+1 ; a2<=length ; a2++)
for (b2=(int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a2-mid)*(a2-mid))+1);b2<=(int)\
floor (mid+sqrt (mid2-(a2-mid)* (a2-mid))+1) ;b2++)
for (c2=(int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a2-mid)*(a2-mid)-(b2-1-mid)\
*(b2-1-mid) )+1) ;c2<=(int) floor (mid+sqrt (mid2\
-(a2-mid)*(a2-mid) - (b2-1-mid) * (b2-1-mid) )+1) ;\
c2++)
ff=ff +calculateFormfactorCell(a,b,c,a2,b2,c2,q,corrlength);

a2=a;
for (b2=max((b+1),(int)ceil (mid-sqrt(mid2-(a2-mid)*(a2-mid))+1));b2<=(int)\
floor (mid+sqrt (mid2-(a2-mid) * (a2-mid))+1) ;b2++ )
for (c2=(int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a2-mid)*(a2-mid)-(b2-1-mid)\
*(b2-1-mid))+1) ;c2<=(int) floor (mid+sqrt (mid2-(a2\
-mid) *(a2-mid)-(b2-1-mid) * (b2-1-mid) )+1) ; c2++)
ff=ff +calculateFormfactorCell(a,b,c,a2,b2,c2,q,corrlength);

b2=b;
for (c2=max((c+1), (int)ceil(mid-sqrt(mid2-(a2-mid)*(a2-mid)-(b2-1-mid)*(b2-1\
-mid))+1)) ;c2<=(int)floor (mid+sqrt (mid2-(a2-mid)* (a2-mid) - (b2-1-mid) * (b2-1-\
mid))+1) ; c2++ )

ff=ff +calculateFormfactorCell(a,b,c,a2,b2,c2,q,corrlength);

c2=c;

ff=ff+0.5*calculateFormfactorCellRO(a,b,c,a2,b2,c2,q,corrlength);
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}
ffsum[qnum] =fabs (ff) ;
printf("\n Q = %f, %f ,%f", qloglqnum] [0],qloglqnum] [1],qlog[qnum] [21);

}

for (j=0 ; j<=ng-1 ; j++)
{
qlogFinal[j] [0]=-qlog[ng-j-1]1[0];
qlogFinal[j] [1]=-qloglnqg-j-1][1];
qlogFinal[j] [2]=-qlog[ng-j-1][2];
ffFinal [jl=ffsum[nq-j-1]1;

}

for (j=1 ; j<=nq ; j++)

{
qlogFinal [ng+j-1]1 [0]=qlog[j]1[0];
qlogFinal[ng+j-1]1[1]=qlog[j]1[1];
qlogFinal[nq+j-11[2]=qlog[jl[2];
ffFinal [nq+j-1]=ffsum[j];

}

/* Print out results */

sprintf (filename, "data/Round’,iAACorrLengthiCollinsC.dat", length,corrlength);
out = fopen( filename, "w" );
if( out != NULL )
for (j=0;j<=nq*2-2;j++) {
fprintf(out, "%f %f %f %f\n", f£fFinallj], qlogFinall[j][0], qlogFinall[j]l[1], qlogFinallj][2]1);
printf ("%f %f %f %f\n", ffFinall[jl, qlogFinal[j][0], qlogFinall[jl[1], qlogFinall[jl[2]);
}fclose(out);

}

printf (filename) ;
scanf ("%d",&i);
return 0;



Bilag C
Matematiske funktioner

I dette afsnit er en serie matematiske funktioner der benyttes i dette projekt
defineret. Funktionerne er kendte og er primeert gennemgéaet her for at gore det
klart hvilken notation jeg bruger til at beskrive deres forskellige parametre.
Gauss

Gaussfunktionen er givet ved:

1 _(@—zp?

G(z,z0,0) = 7€ 202 (C.1)
o kaldes ogsa Gaussbredden og er fobundet med halveerdibredden ved:

In(2)

TEFWHM = O 5 (C.Q)
Lorentz
Lorentzfunktionen er givet ved:
1 r
L(x, 1 N=-——"——-—— C.3
(SC, » L0, ) 7T(CL’—I£0)2—|—F2 ( )
Lorentzbredden er I' og er sckvivalent med halveerdibredden ved:
rrwaM = 2I (C4)
Lognormal
Lognormalfunktionen er givet ved:
o — (s —w0)—n)°
LogNorm(z, xo, o, u, Scale) = — e 202 (C.5)
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