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Sma steerke magneter anvendes i et utal af teknologiske produkter i dag.
Desveerre er fremstillingen af de bedste magnetiske materialer afhaengig
af sjeeldne jordarter, og derfor er der stor interesse for at udvikle nye
magnetiske materialer lavet af billige grundstoffer.

Permanente magnetiske materialer har veret

afggrende for mange af menneskehedens storste
opdagelser. Kompasset tillod Christoffer Columbus
at navigere over Atlanten og opdage den nye verden,

og kompasndlen ledte Hans Christian Qrsted pa
sporet af elektromagnetismen. Elektromagnetisme
og permanente magneter er de grundleggende tek-
nologier bag konvertering mellem kinetisk energi
og elektricitet. Magneter findes overalg; lige fra hgj-
talere, mikrofoner og vibratorer i mobiltelefoner, til
datalagring, elektromotorer i biler, magnetiske gear
og dynamoer i gearlgse vindmeoller.

De stzrkeste permanente magneter, som pi nuva-
rende tidspunkt er kommercielt tilgeengelige, er de
sikaldte neodym-magneter. Materialet, som bestar
af neodym, jern og bor med den kemiske formel
Nd,Fe B, blev opdaget i 1982 og har siden vret
den foretrukne forbindelse til anvendelser, hvor

" bade kompakthed og hgj feltstyrke er nodvendig.

| Hovedparten af verdens produktion af neodym,

' der tilhorer de sikaldte sjeldne jordarter, foregar i
Kina, som sidder pd ca. 97 % af verdensmarkedet.
Kina har siledes nesten monopol, og det har bety-
det voldsomme prisstigninger p& neodym. Prisen
truer nu med at kvele verdens producenter af per-
manente magneter, og der er hdrdt brug for alterna-
tive materialer.

Ved Center for Materiale Krystallografi, tilknyttet
Institut for Kemi og Interdisciplinart Nanoscience
Center pd Aarhus Universitet, forsker vi derfor i

i . permanente magneter uden sjeldne jordarter.
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Vi arbejder pa at forsta, hvorfor lige netop Nd, Fe B
er et godt magnetisk materiale. Ud fra denne viden
designer vi nye materialer, der bestar af billige og
lettilgeengelige grundstoffer. Specielt strontium-
hexaferrit (StFe;,0,,) viser stort potentiale, da det
har nogle af de samme egenskaber som neodym-
magneter.

Foto: Jesper Rais
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Maling af magnetiske egenskaber
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Et permanent magnetisk materiale kan makroskopisk set
karakteriseres ved en sakaldt hysteresekurve (rgd), hvor man
bestemmer materialets magnetisering som funktion af et
palagt magnetfelt. Det palagte felt (H) tvinger de atomare
magnetiske momenter til at ensrette deres orientering, hvilket
far de magnetiske domaener parallelt med magnetfeltet til at
vokse og materialet bliver magnetisk med magnetisering (M).
Efterhanden som det paferte felt gges, stiger magnetiseringen,
indtil det ikke er muligt at ensrette flere atomare momenter og
materialet opnar sin maetningsmagnetisering (M,). Reduceres
det pafgrte felt, afmagnetiseres materialet, men nar det
pafearte felt bliver nul, er der en tilbageblivende magnetisering i
materialet. Dette kaldes den magnetiske remanens (M,), og
materialet er da en permanent magnet. Fuldsteendig afmagne-
tisering kan opnas ved et modsatrettet felt med feltstyrken
(H,)- Sterrelsen pa dette felt beskriver materialets magnetiske
stabilitet og kaldes koerciviteten. Koerciviteten bestemmes af,
i hvor hgj grad materialets krystalstruktur favoriserer den

Men for vi forteller mere om dette materiale, skal
vi forst se nermere pd magnetisme som fenomen.

Permanente magneter

Under en forelesning den 21. april 1820 opdagede
H. C. Orsted, hvordan en kompasnal afveg fra den
magnetiske nordpol, nar kompasnalen blev place-
ret i nerheden af en stremforende ledning. Eks-
perimentet illustrerer den direkte relation mellem
elektricitet og magnetisme, som er grundleggende
for elektromagnetismen. Udslaget af kompasna-
len skyldes, at elektronernes bevaegelse i lednin-
gen skaber et magnetisk felt. Vikles ledningen til
en spole, kan det frembragte magnetfelt forstarkes
proportionalt med antallet af vindinger. Spolen er
afhengig af en ekstern stromforsyning for at skabe
et magnetfelt. Omvendt er det muligt at inducere
en elektrisk strom ved at bevage en magnet gen-
nem spolen.

Til sammenligning er et permanent magnetisk
materiale ikke afhangigt af ydre faktorer for at

givne magnetiseringsretning. @ges feltet fortsat forer det til
magnetisk meetning i den modsatte retning, og vendes feltet
igen, kan hysteresekurven lukkes.

Det maksimale energiprodukt (BH__ ) er et mal for en perma-

max-
nent magnets totale ydeevne, og det er defineret som arealet
af det storst mulige rektangel, som kan placeres under hyste-

resekurven i koordinatsystemets 2. kvadrant.

Pa Institut for Kemi ved Aarhus Universitet bruger vi et
sakaldt vibrations-magnetometer til at male materialers
magnetiske egenskaber. Her vibreres prgven i en opsam-
lingsspole, mens den udszettes for et homogent eksternt
maghnetfelt. Ved at variere den palagte magnetfeltstyrke og
retning og samtidig male det inducerede magnetfelt i praven
kan man bestemme materialets hysteresekurve. Ud fra
hysteresekurven kan meetningsmagnetisering, remanens,
koercivitet og det maksimale energiprodukt bestemmes.

skabe et magnetfelt. Magnetismen er fundamen-
tale forankret i kvantemekanikken, og forudsat-
ningen er tilstedeverelsen af uparrede elektroner. I
stil med elektronernes bevegelse i ledningen i H.
C. Orsteds eksperiment giver elektronernes spin
(rotation om egen akse) og bane rundt om atom-
kernerne ogsd anledning til et magnetfelt pd ato-
mart niveau. De smd magnetfelter eller magneti-
ske momenter illustreres ofte som en pil, der angi-
ver retningen af det magnetiske moment fra syd
til nord. De fleste materialer vil p4 grund af elek-
tronparring have lige mange modsatrettede sma
magnetfelter, og pd makroskopisk skala bliver det
totale magnetfelt siledes nul. For permanente
magnetiske materialer skaber ordning af uparrede
elektroner imidlertid et overtal af sm4 magnetfel-
ter, som peger i samme retning, og materialet ska-
ber siledes et overordnet ydre magnetfelt. Mag-
netfeltets styrke athenger af antallet af uparrede
elektroner i materialet, krystallernes storrelse og
krystalstrukturen, dvs. atomernes placering i kry-
stalgitteret.
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Magnetismes afhaengighed af starrelse

fm pm nm Mm mm log
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l Starrelse
10" 10" 10° 0° 10° (m)

lllustration af magnetisme pa forskellige leengdeskalaer.
Laengst til venstre findes uparrede elektroner pa fm (femto-
meter) leengdeskala. For nanopartikler < 10nm vil den termi-
ske energi medfgre, at det magnetiske moment uafbrudt
andrer retning og materialet er derfor superparamagnetisk. |
intervallet 10-200 nm bestar nanopartiklerne af ét magne-

tisk domaene. Det er den ideelle stgrrelse til brug i perma-
nente magnetiske materialer. Bliver krystalkornene storre,
inddeles de i flere magnetiske domaener, som adskilles af
domeeneveegge. De forskellige orienteringer af magnetiske
momenter i domanerne betyder, at det magnetiske felt fra

materialet udslukkes.

fm pm nm mm log
1 I ] ] 1 1 | ] Storrelse
1 0-15 10-12 1 0-9 10-3 (m)

Illustration af “bottom-up” tilgangen til fremstilling af et
permanent magnetisk materiale fra femtometer- til centi-
meter-skala. Startende fra venstre ses en uparret elektron,
som giver anledning til et magnetisk moment. Dernaest ses
et jern-atom koordineret til ilt-atomer, og denne struktur
placeres i en nanometer-stor enhedscelle. Storrelse og

Forfatterne Magnetisme pa nanoskala
Nogle magnetiske materialer har en foretrukken
3 magnetiseringsretning, som bestemmes af krystal-

strukturen. Den foretrukne magnetiseringsret-
ning kaldes den lette magnetiseringsakse og skyl-

Henrik Lyder Andersener  des, at krystalstrukturen ikke er ens i alle retninger.

videnskabelig assistent

Ligesom atomerne ordner sig i et krystalgitter ved
lyder@chem.au.dk

at minimere energien, ligeledes er der ogsé en vek-
selvirkning mellem de magnetiske momenter, som
giver en energigevinst, nir de ordnes i forhold til
hinanden.

Anna Zink Mortensen er
studerende
alifezink@gmail.com

For meget sm3 magnetiske nanokrystaller (< 10
nm) vil den termiske energi overstige energigevin-
sten ved at ordne elektronernes magnetiske momen-
ter. De magnetiske momenter vil derfor uafbrudt
@ndre retning op og ned langs den lette magnetise-

ringsakse. For beskueren synes krystallerne derfor
Mogens Christensen er

lektor
mch@chem.au.dk

Alle ved Institut for Kemi
og iNANO, Aarhus Uni-
versitet.

ikke at vere magnetiske — man siger, at de er super-
paramagnetiske. Nér storrelsen pé krystallerne oges,
vil de pé et tidspunkt opnd en storrelse (> 10 nm),
hvor magnetiseringsretningen er stabil. For endnu
storre krystaller (>200 nm) vil de atomare veksel-
virkninger, som fir materialet til spontant at have
en enkelt magnetiseringsretning, ikke lengere
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form af nanokrystallerne kontrolleres for at skabe en
enkeltdomane magnetisk krystal pa 10-200 nm. Pa
mikrometerskala arrangeres enkeltdomaene-krystallerne
med deres magnetiske akse pegende i den samme retning.
Endeligt presses krystallerne til piller pa millimeter-centi-
meter-skala.

veare i stand til at ensrette de atomare magnetiske
momenter. Det skyldes den store mengde poten-
tielle magnetiske energi, som opbygges i materialet.
I stedet opstar der i materialet forskellige magneti-
ske retninger, og materialet siges at danne magneti-
ske domaner. Inden for et magnetisk domane har
atomerne samme magnetiseringsretning. Doma-
nerne adskilles af sakaldte domanevagge, hvori
atomernes magnetisering gradvist zndres til retnin-
gen i det tilstodende domane. Den tilfeldige orien-
tering af de magnetiske domener giver materialet
en makroskopisk magnetisering pa nul.

Et permanent magnetisk materiale kan makrosko-
pisk set karakteriseres ved en kurve, der beskri-

ver, hvordan materialets magnetisering varierer som
funktion af et pdlagt magnetfelt. En vigtig fak-

tor er her remanensen, der beskriver i hvilken grad
materialet kan blive permanent magnetiseret ved

at palegge et eksternt magnetfelt og fjerne det igen
(hvilket man fx udnytter i harddiske). Den anden
vigtige faktor er koerciviteten, der beskriver mate-
rialets magnetiske stabilitet, og som er bestemt af i
hvor hej grad materialets krystalstrukeur favoriserer
den givne magnetiseringsretning.



Fremstilling af strontium-hexaferrit

Magnetiske nanokrystaller af strontium-hexaferrit
(SrFe,,0,,) kan fremstilles ved hydrotermal syntese, som er
en relativt simpel, billig og energieffektiv metode til fremstil-
ling af funktionelle materialer. Ved hydrotermal syntese fore-
gar den kemiske reaktion i en trykkoger ved temperaturer og
tryk over 100 °C og 1 bar. Vands egenskaber som oplgsnings-
middel varierer med temperatur og tryk, og drastiske andrin-
ger opnas ved det sakaldte kritiske punkt, dvs. ved en tempe-

Et hgjtydende permanent magnetisk materiale skal
besidde bade en hej magnetisering og en stor mag-
netisk stabilitet. Det gelder eksempelvis de magne-
ter, som sidder i en mobiltelefons hgjtaler og moto-
ren i vibratoren.

Strontium-Hexaferrit - et lovende materiale
Neodym-magneter (Nd,Fe,,B) er karakteriseret
ved bdde at have hgj remanens og hej koercivite-
tet. Det skyldes henholdsvis de mange uparrede
elektroner og en krystalstruktur, hvor atomer-
nes indbyrdes placering er meget forskellig langs
de tre rummelige akser. Et alternativ til neodym-
magneter kan siledes forventes at have en kry-
stalstruktur, som er forskellig langs de krystallo-
grafiske akser. Strontium-hexaferrit (StFe ,0,,)
er netop sddan et materiale. Strontium-hexafer-
ritog Nd,Fe,,B ligner hinanden strukturelt ved
at have én krystallografisk akse, som er vasent-
ligt lengere end de andre akser. I begge tilfelde
medforer det en specifik let magnetiseringsakse
langs den lange krystallografiske akse, hvilket
giver materialerne en enestiende koercivitet. For-
delen ved strontium er, at det er langt billigere
end neodym.

ratur pa 374 °C og et tryk pa 221 bar. Over det kritiske punkt
er vandet i en fjerde tilstandsform - den superkritiske fase,
som har teethed som en vaeske, mens mobiliteten er sam-
menlignelig med gassers. De fremstillede krystallers stor-
relse og form kan styres ved justeringer af temperatur og tryk
i reaktoren. Derudover har sendringer i reaktionsparametre
som pH, reaktantkoncentration og reaktionstid ogsa indfly-
delse pa produktet.

Billedet viser et kontinuert flow-apparat, som anvendes til hydrotermal
syntese af magnetiske nanokrystaller. Det opsamlede produkt vaskes
gentagne gange med vand og ethanol og centrifugeres for at adskille
nanokrystallerne fra veesken. Prgven tgrres derefter for at opna et mag-
netisk nanokrystalpulver, som til sidst presses til en pille.

Grundleggende er strontium-hexaferrit opbygget af

de samme atomare lag, som findes i det mest kendte
magnetiske materiale, magnetit (Fe;O,). Begge kry-
stalstrukcurer bestdr af den tzttest mulige pakning
af iltatomer. Dog adskiller strontium-hexaferrit sig
fra magnetit ved at bryde symmetrien og udskifte
enkelte iltatomer i hvert femte lag med strontium-
atomer. Denne beskedne @ndring er nok til at give
strontium-hexaferrit en koercivitet, som er omkring
40 gange storre end magnetit. Strontium-hexaferrit
er dermed et glimrende udgangspunkt for udvikling
af bedre permanente magnetiske materialer.

Yderligere forbedringer af de magnetiske egenskaber
kan opnis ved at styre nano- og mikrostrukturen af
materialet. Som forklaret tidligere vil et magnetisk
materiale over en vis sterrelse inddele sig i magneti-
ske domaner, som reducerer den overordnede mag-
netisering, idet domanerne har forskellige magneti-
seringsretninger. Er krystallerne tilstrekkeligt sm,
vil de bestd af et enkelt magnetisk domene, men
reduceres storrelsen for meget, vil krystallerne blive
superparamagnetiske. Der findes siledes en gylden
mellemstorrelse, hvor krystallerne bestdr af et enkelt
magnetisk domane og samtidig fastholder det mag-
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netiske moment. For at opnd materialer med gode

magnetiske egenskaber er det med andre ord afge-
rende at kunne styre nanokrystallernes storrelse og
orientering, nir den makroskopiske magnet skal

opbygges.

Magneter pa pilleform

Man kan opné denne kontrol pd nanoskala ved at
danne strontium-hexaferrit som sma flade hexago-
nale krystaller med den lette magnetiseringsakse
vinkelret pa den flade side. N&r man pakker kry-
stallerne pd denne made, er de mekanisk forhindret
i at dreje sig efter eksterne magnetiske pavirkninger.
Et pulver af magnetisk stabile enkeltdomanekry-
staller kan saledes presses sammen til en tet pille
for at skabe et ferdigt materiale med en hgj magne-
tisk ydeevne.

Ved Center for Materiale Krystallografi pi Aarhus

Karakterisering af stgrrelse og form

Den atomare struktur af krystallinske materialer kan under-
sgges med pulver-rgntgendiffraktion. Rentgendiffraktion er
et interferensfaenomen i krystallinske materialer, hvori de
interatomare afstande er i samme storrelsesorden som

rentgenstralens bolgelaengde.

Nar en monokromatisk rentgenstrale rammer atomerne i
krystalgitteret, vil disse udsende rgntgenstraling i alle ret-
ninger med samme bglgelzengde som den indkomne stra-
ling. For langt de fleste retninger, vil stralingen fra de for-
skellige atomer vaere ude af fase, og der sker destruktiv
interferens. For bestemte retninger er bglgerne imidlertid i
fase og giver anledning til en gget intensitet ved en bestemt
vinkel. For vinklerne med konstruktiv interferens er to betin-
gelser opfyldt: 1) Stralen reflekteres i et givent saet af kry-
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Pulver-rgntgendiffraktionsmenster af SrFe,,0, . Krystallernes form som illustreret

bestemmes ud fra de forskellige bredder af diffraktionstoppene fra de forskellige

krystallografiske retninger.

Universitet, er det lykkedes os at fremstille stron-
tium-hexaferrit med den gnskede krystalstruk-

tur, hvor én krystallografisk akse er signifikant for-
skellig fra de andre akser. Udforlige undersogelser
af, hvordan forskellige reaktionsparametre har ind-
flydelse pd dannelsen af krystaller ved hydrotermal
syntese, har gjort det muligt at fremstille nanokry-
staller med specifik storrelse og form efter behov.
Lige nu ligger udfordringen i at presse krystallerne
til en pille af det endelige magnetiske materiale.
Det skyldes, at det hgje tryk og temperaturen under
presningen kan f4 krystallerne til at vokse, ndre
orientering eller i varste fald fordrsage en faseen-
dring. De indledende forseg har dog vist, at det er
muligt at presse piller af materialet med hej densi-
tet og gode magnetiske egenskaber. I fremtiden er
milet at karakterisere nanokrystalstgrrelsens ind-
flydelse pd de magnetiske egenskaber for yderlige at
optimere magneternes ydeevne.

F d 8 DX

lllustration af kriteriet for konstruktiv interferens

mellem rgntgenstraler reflekteret i forskellige kry-
stalplaner givet ved Bragg’s lov.

stalplaner i materialet, dvs. ind- og udfaldsvinkel er den
samme og 2) de reflekterede bglger fra krystalplanseettene
er i fase med hinanden. Fasebetingelsen er opfyldt, nar bgl-
ger reflekteret i naboplaner har tilbagelagt en ekstra vej-
leengde svarende til et helt antal bglgeleengder.

Ved hjzelp af simpel trigonometri kan sammenhangen mel-
lem diffraktionsvinkel og afstand mellem naboplaner udle-
des. Relationen kaldes Bragg's lov og er givet ved, A=2dsin(6).
Her er A rentgenstralens bglgelaengde, d er afstanden mellem
to nabokrystalplaner og 0 er ind- og udfaldsvinklen. Fra dif-
fraktionsretningerne kan de interplanare afstande i krystal-
len findes, og ud fra dem kan atomernes praecise positioner
og krystalstrukturen bestemmes.

Den spredte intensitet som funktion af vinklen pa en pulver-
prove giver anledning til et pulverdiffraktogram. Ved omhyg-
gelig computeranalyse af pulverdiffraktionsmgnstre kan
krystalstrukturen, stgrrelsen, indbyrdes orientering og
meget mere bestemmes.



Maling med neutroner

Neutronspredning kan bruges til at bestemme den magneti-
ske struktur pa atomart niveau. Neutroner kan ligesom rgnt-
genstraling sprede fra atomerne i krystalgitteret, men udover
at vekselvirke med atomkernen baerer neutronerne ogsa et
magnetisk moment, som kan vekselvirke med de magneti-
ske momenter i prgven. | princippet kan en neutron betragtes
som en lille stangmagnet, som vekselvirker med de atomare
magnetiske momenter i preavematerialet. Denne egenskab
gor neutroner til et uundveerligt veerktgj til undersggelse af
magnetiske materialer.

Desveerre er det forholdsvis sveert at producere neutronerne,
som kreeves for at kunne udfgre magnetiske spredningsforsgg.
Neutronspredningsforsgg kraever adgang til enten en forsk-
ningsatomreaktor eller en sakaldt spallationskilde. Verdens
kraftigste neutronspallationskilde - The European Spallation
Source (ESS) - er netop nu under konstruktion i Lund, Sverige,
kun 60 km fra Kebenhavn. De fgrste neutroner vil blive produ-
ceret i 2019, og faciliteten vil muliggare helt nye neutronspred-
ningsforsgg, som ikke kan udfgres i dag. ESS vil gore det

muligt at na nye landvindinger inden for magnetiske materialer.

Presningen er et kritisk trin i fremstillingen af det
magnetiske materiale og er endnu ikke fuldt for-
stdet. Nyt udstyr vil tillade os at undersege materi-
alet ved hjelp af rontgendiffraktion mens pillerne
presses, og dermed kan vi undersgge presningens

Arkitekttegningaf The European
Spallatiofi Source (ESS).

lllustration af neutronens vekselvirkning med ordnede

atomare magnetiske momenter i et krystalgitter.

effekt pa nanokrystallernes sterrelse og orientering.
Vi forventer derfor, at vi indenfor en overskuelig
tidshorisont vil blive i stand til at producere mag-
neter med bedre egenskaber end de konventionelle
kommercielle hexaferritmagneter. u
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