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Doktorska disertacija

Uvod

Pod nazivom nanomaterijali se podrazumevaju voluminozni (bulk) nanostrukturni
materijali, &ije su Cestice dimenzija reda veliine nanometra. Cestice ovih materijala uglavnom
nisu homogene, nego se sastoje od vise kristalita (aglomerisane su), tako da unutar kristalita
postoji prostorna uredenost, dok su kristaliti razdvojeni grani¢nim slojevima u kojima ne
postoji uredenost.

Veliko interesovanje za nanomaterijale je opravdano s obzirom na specifi¢ne magnetne,
elektri¢ne i opticke osobine ovih materijala [1]. Prednost nanomaterijala u odnosu na ostale
klase materijala je u tome §to se osobine nanomaterijala mogu podeSavati odabirom Sastava,
na¢inom dobijanja i manipulacijom veli¢inom zrna.

Pored njihove velicine, jo$ jedna specificnost nanomaterijala jeste velik odnos povrsine i
zapremine. Ovaj odnos je takav da bi hipoteticki makroobjekat imao povrSinu veliine
fudbalskog igralista a zapreminu kiSne kapi.

Na osobine nanomaterijala utice i relativno velik broj atoma na povrsini sferne nanocestice

(Ng) u odnosu na broj atoma u njenoj zapremini ( N,,). Odnos ovih brojeva je dat izrazom:

Ny .32

R (1.1)

gde je a- srednje meduatomsko rastojanje, a R radijus nanocestice.

U skladu sa tim se pri radijusu ¢estice R =6a~1nm polovina ukupnog broja atoma u Cestice
nalazi na njenoj povrsini [2]. Velik broj atoma na povrsini Cestice omogucava laksu apsorpciju

molekula gasa. Takode, u procesima katalize se reakcije odvijaju samo na povrSini katalizatora.

Do povecanja broja atoma na povrsini ¢estice u odnosu na ukupan broj atoma dolazi usled
smanjenja dimenzije Cestica. Pri tome se povecava energija povrsine, a usled povecane difuzije
atoma na nizim temperaturama tacke topljenja nanomaterijala mogu biti mnogo niZe od tacaka

topljenja bulk uzoraka.

Feriti Cine znacajnu klasu metalnih oksida izrazenih magnetnih osobina, ispitanih i

upotrebljenih tokom proteklih pola veka. Oblasti primene ferita idu od mikro i nano
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integrisanih komponenti kondenzatorskog ili solenoidnog tipa, preko elemenata za napajanje,
prostih trajnih magneta, pa do materijala pogodnih za magnetni zapis. Tako Sirok dijapazon
primene ovih materijala posledica je osobenih karakteristika ferita: velike saturacione
magnetizacije, znacajne omske otpornosti, malih elektricnih gubitaka, te hemijske stabilnosti.
Proboj ferita ne samo u elektronskoj industriji, nego i bio-nano-tehnologijama i biomedicini,
omogucile su tehnike sinteze feritnih materijala u nanocesti¢noj formi. lako u pocetku korisc¢eni
tek kao pojacivaci i induktivni elementi, odavno su primenu nasli u funkciji filtera, oscilatora,
senzora i aktuatora. Sintetisani u obliku tankih filmova, njihova multifunkcionalnost rezultuje
izrazenom minijaturizacijom elektronskih kola, intenziviranjem integrisanosti pasivnih i

aktivnih komponenti kola, kao i energetskom ekonomi¢noséu [3], [4], [5].

Kao osnovni predmet na$ih istraZivanja, elektriéne osobine nanoferita su determinisane
visestrukim faktorima, a pre svih temperaturom sinterovanja, granicom zrna i veli¢inom zrna.
S obzirom na heterogenu prirodu same strukture ovih materijala, njihove dielektricne
karakteristike se interpretiraju meduslojnom polarizacijom i njenim posledicama. Takode,
izrazena je jaka zavisnost od vrste i koncentracije dopanata koji menjaju jone gvozda. Kako je
mehanizam provodenja jasno determinisan odnosom 2+ i 3+ jona na oktaedarskim pozicijama
spinelne strukture, zamena jona uti¢e na tip 1 stepen provodljivosti, kao 1 ostale dielektricne
karakteristike. U balk formi je nikl-ferit inverzne spinelne strukture, a cink-ferit je normalni
spinel. Medutim, u nanocesti¢noj formi oba tipa spinela su moguéa, kao i mesoviti spinel.
Prisustvo Fe?* i Fe*" jona na oktaedarskim polozajima definie ferite kao polarne materijale.
Rotaciono razmestanje dipola rezultuje orijentacionom polarizacijom. Kod feritnih materijala
rotacija Fe**—Fe?* dipola se tumaci kao unutra$nja razmena naelektrisanja (elektrona) izmedu
jona razli¢itih za jedini¢no naelektrisanje, te se orijentacija dipola vr$i u prisustvu polja.
Posebno dolazi do izrazaja ¢injenica da su mehanizam provodenja i dielektricno ponaSanje
spinelnih ferita jako korelisani. Prelaz elektrona izmedu jona istog elementa, ali razlidite
valentnosti, moze objasniti jonsku provodljivost. Kada se razmatra ponaSanje ovih materijala
u ¢ijem hemijskom sastavu se pored nikla, cinka, gvozda i kiseonika, nalazi i itrijum, oni se sa
svojim elektricnim osobinama mogu dosta razlikovati od nikl ferita i zink ferita. Naime, te
promene su povezane, pre svega, sa rasporedom katjona u spinelnoj strukturi. Katjoni itrijuma
se zbog svoje veliCine smestaju na vece oktaedarske pozicije, pa se njihovim dopiranjem moze
kontrolisati broj raspolozivih Fe2+/Fe3+, a time i provodljivost materijala [6-9], $to je i uoceno
kod nanocesti¢nih zink ferita koji se dopirani sa itrijumom. Dosada$nja istraZivanja su pokazala

da uvodenje itrijuma kod nikl ferita, pri manjim koncentracijama povecava provodljivost, ali

2
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da pri ve¢im koncentracijama itrijuma ona opada [10]. Ovakvo ponasanje se objasnjava
prisustvom vakancija i njihovim uticajem na dostupnost parova Ni%*-Ni* i Fe?*-Fe*, ¢&iji je
broj u direktnoj koorelaciji sa veli¢inom 1 tipom provodljivosti ovih nanocesti¢nih materijala.
Vazno je istaci, da se dielektri¢ni gubici znaajno umanjuju sa porastom udela itrijuma u nikl

feritu, Sto onda ovakve materijal €ini boljim pri kori§¢enju u Sirokom frekventom intervalu.

Razvoj nauke i tehnike, kao 1 konstantno unapredivanje performansi racunara i softverskih
alata, omogucili su teorijsko modelovanje novih materijala na razli¢itim nivoima teorije. Sa
ekspanzijom informacionih tehnologija, tokom poslednjih godina znacajno je skraceno
potrebno vreme za kvantno-mehanicke proracune na bazi teorije funkcionala gustine (DFT).
Stepen pouzdanosti mnogostruko je uvecan, pa su se ovakvi proracuni izdvojili kao posebno
korisni za razumevanje elektronske strukture ispitivanih materijala. Pored toga, DFT proracuni
omogucavaju modelovanje strukturnih, reaktivnih, energetskih, adsorpcionih i drugih
svojstava periodi¢nih struktura i molekula. Dobijeni teorijski rezultati kvalitativno i/ili

kvantitativno mogu da objasne eksperimentalno dobijene rezultate [11].

S obzirom na dugogodis$nje eksperimentalno iskustvo u procesiranju, sintezi i ispitivanju
fizicko-hemijskih osobina istraZivackih grupa sa Departmana za fiziku, Prirodno-
matematickog fakulteta i grupe za materijale TehnoloSkog fakulteta, Univerziteta u Novom
Sadu, ideja ove doktorske teze je da se eksperimentalno dobijene vrednosti strukturnih
parametara, elektricne provodljivosti 1 dielektri¢nih osobina, uporede sa teorijskim modelom
na osnovu kvantnomehanickih proracuna.

U okviru ove disertacije izvrSena je DFT analiza odabranih feritnih struktura, kao 1 njihovih
derivata dobijenih zamenom jona gvozda na oktaedarskim pozicijama jonima itrijuma.
Sprovedeni proracuni su dali dodatne informacije o strukturnim svojstvima ispitivanih
struktura, sa akcentom na uticaj itrijuma na duZine veza izmedu jona gvozda razliCitih
valentnosti koji su odgovorni za provodna svojstva. Takode, na osnovu DFT prora¢una moguce
je dati i objasnjenje kako prisustvo atoma itrijuma uti¢e na magnetna svojstva uzorka, kao i na

Sirinu zabranjene zone.
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1. Sinteza ispitivanih materijala

1.1 Konvencionalne metode sinteze feritnih nano-sistema

Sve Kkarakteristike nanomaterijala su znacajno razli¢ite od osobina voluminoznih (bulk)
uzoraka istog hemijskog sastava. Na osobine nanomaterijala pored ostalog uti¢u nacin sinteze

materijala i veliina Cestica.

Medu metodama sinteze nanomaterijala mogu se diferencirati mehanohemijske metode,

sinteza iz tecne faze, sinteza iz gasne faze i metode formiranja ,,in situ®.

1.1.1 Mehanohemijske metode

Mehanohemijska metodologija podrazumeva mlevenje pojedinih prahova ili njihovih smesa
u specijalizovanim mlinovima. Mlevenje za cilj ima promenu veli¢ine i oblika Cestica,
homogenizaciju praskastih smesa, te izazivanje hemijskih reakcija koje bi dovele do sinteze
zeljenih jedinjenja. Pri tome procesi na atomskom, mikroskopskom i makroskopskom nivou
dovode do narusavanja strukture materijala i smanjenja veli¢ine kristalita. Navedeni procesi su
emisija elektrona, lokalno zagrevanje, lom 1 smicanje Cestica, plasticna deformacija i
obrazovanje i pomeranje defekata strukture.

Prednosti mehanohemijskih metoda se ogledaju u jednostavnosti, mogucnosti Sinteze
velikog broja materijala, kao i niska cena potrebne opreme.

Nedostacima se mogu smatrati velika odstupanja u dimenzijama razliCitih Cestica,
ograni¢enja U pogledu minimalnih dimenzija dobijenih Cestica, kao i kontaminacija

sintetisanog uzorka od strane aparature [12].
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1.1.2 Sinteza iz te¢ne faze

Grupi metoda sinteze iz te¢ne faze pripadaju slede¢e metode:

e hemijska koprecipitacija
e sol-gel sinteza
e hidrotermalna sinteza

Hemijska koprecipitacija (taloZenje) Koristi rastvore sa jonima dispergovanim na
atomskom nivou. Ovakvi rastvori se mesaju u Zeljenom odnosu pri kontrolisanim uslovima
(odredeni temperatura i pritisak), pri cemu se dobijaju homogene smese iz kojih se zatim dobija
Cvrst talog razliitih jona u zahtevanom odnosu. Glavnu poteskocu pri ovom procesu

predstavlja upravo postizanje potrebnih stehiometrijskih odnosa.

Sol-gel sinteza predstavlja hidrolizu i kondenzaciju metal-alkoksida (M(OR)x, gde su M -
metalni jon, OR - alkoksidna grupa). Ova metoda sinteze je uslovljena unutrasnjim i
spolja$njim parametrima koji uti¢u na hidrolizu i kondenzaciju. Varijacijom ovih parametara
se utie na osobine i strukturu gela kao finalnog proizvoda ¢ije su osobine i struktura unapred
zadati.

Pod unutrasnjim parametrima se smatraju osobine metalnog jona i alkoksidne grupe.
Spoljasnji parametri podrazumevaju vrstu rastvaraca, pH vrednost, temperaturu, itd.

Upadljive prednosti ove metode su mogucnosti sinteze vece koli¢ine kako organskih, tako i
neorganskih materijala, pristupac¢nost opreme i zadovoljavajuca raspodela veli¢ina Cestica.

Zeljeni stehiometrijski odnosi predstavljaju slabu tacku i ove metode.

Hidrotermalna sinteza je metod tokom kojeg se polazna suspenzija ili homogen rastvor
izlazu visokoj temperaturi i visokom pritisku. Ovaj pristup afektira fazne transformacije i
nakon rastvaranja i formiranja ¢vrste faze se dobijaju nehidratisane oksidne Cestice, i t0 U
jednostepenom procesu [13]. S druge strane, ovim metodom je moguca jedino sinteza oksidnih

prahova, Sto predstavlja vazan nedostatak.
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1.1.3 Sinteza iz gasne faze

Dve glavne grupe metoda sinteze iz gasne faze predstavljaju [13]:

e metode koje se zasnivaju na isparavanju i kondenzaciji
e metode sa hemijskim reakcijama u gasnoj fazi pri sintezi
Obe grupe metoda koriste razli¢ite na¢ine prevodenja supstance u gasno stanje (mikrotalasno,

lasersko i otporno zagrevanje, elektri¢no tinjavo praznjenje kroz gas, plamen, itd.)

Koriste¢i metode zasnovane na isparavanju i kondenzaciji polazni materijal isparava bez
hemijskih reakcija, a zatim se kondenzuje pri ¢emu nastaju Cestice koje se izdvajaju iz gasne

faze odgovaraju¢im uredajem za separaciju.

Kod metoda koje se zasnivaju na hemijskim reakcijama u gasnoj fazi, zeljeni proizvod
u vidu praha se dobija hemijskom reakcijom polaznog materijala i datih supstanci u gasnom

stanju.

Postoje izvesne sli¢nosti ovih tehnika sa tehnikama koje se koriste za dobijanje filmova, s
tim $to se u prvom slu¢aju uslovi sinteze podesavaju tako da se spreci formiranje filmova, a
obezbedi formiranje nanocestica povecavanom brzinom homogenog rasta Cestica. Prednosti
ovih grupa metoda sinteze iz gasne faze se ogledaju u fino¢i, homogenosti i ¢isto¢i oksidnih i

neoksidnih Cestica dobijenih na ovaj nacin, kao 1 smanjenje kontaminacije Cestica.

1.1.4 Metode formiranja in situ

Metode formiranja in situ (lat. na licu mesta) predstavljaju procesi litografije, vakuumskog
talozenja i tehnologija sprejnih premaza. Ovim metodama se dobijaju elektronske komponente,

a ne koriste se za dobijanje prahova usled male efikasnosti.
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1.2 Sinteza ispitivanih uzoraka

Zink- i nikl-feriti dopirani itrijumom, nanocCesti¢ni materijali, koji su bili predmet
istrazivanja ove doktorske disertacije su dobijeni metodom koprecipitacije, odnosno sintezom
iz teCne faze.

Sinteza nanoprahova sastava MeYxFe2xO4 (Me: Zn, Ni; x=0.05, 0.15, 0.20, 0.30), izvedena
je pomoc¢u prekursora: Fe(NO3)s 9H.O (Merck, Nemacka) i Me(NO3z)2 6H.O (Merck,
Nemacka) i Y203 (Rave Earth Production Ltd., Engleska). Polazni rastvori zeljenih
kombinacija katjona, Me?*/ Y**/ Fe®* dobijeni su rastvaranjem dovoljnih koli¢ina Fe-nitrata,
Me-nitrata i Y-hlorida (dobijenog rastvaranjem Y»03 u HCI) u destilovanoj vodi.

Homogeni rastvori su potom sipani uz intenzivno meSanje u prethodno pripremljen
koncentrovani rastvor baze, pri ¢emu su podeSeni uslovi za odvijanje reakcije i formiranje
nanocestica. Reakcija je kontrolisana sa: i) tipom baze (25% NH4OH ili 5M NaOH), ii)
temperaturom (80 °C) 11ii) vremenom (od 1h). Dobijene nanocestice su od te¢ne faze odvojene
filtracijom, nekoliko puta ispirane destilovanom vodom, 24 h suSene na 120 °C i finalno
kalcinisane (zagrevane) na razli¢itim temperaturama do 500 °C u slu¢aju ZnY xFe2xO4 (x=0.05,
0.15, 0.20, 0.30), odnosno do 750 °C za uzorke iz sistema NiYxFe>xO4 (x=0.05, 0.15, 0.20,
0.30). Temperature kalcinisanja su odabrane na osnovu ranijih iskustava kao optimalne za
dobijanje jednofaznih sistema sa normalnom, odnosno inverznom spinelnom strukturom
[14,15].
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2. Karakterizacija strukturnih i mikrostrukturnih osobina

ispitivanih nano-sistema

2.1 Struktura spinelnih ferita

Spineli su jedinjenja spinelne strukture koja se uopsteno moze opisati izrazom:
pri ¢emu je A - dvovalentni katjon smesten u tetraedarskim polozajima, B - trovalentni katjon
smesten u oktaedarskim polozajima, O - dvovalentni anjon kiseonika smesten u temenima

tetraedara tj. oktaedara.

Osnova elementarne ¢elije je povrSinski centrirana kubna struktura koju ¢ine atomi B.
Dakle, ovoj elementarnoj ¢eliji se moze pripisati kocka koja u temenima i u centru svake
stranice ima po atom tipa B. Cetiri od osam oktanata ove kocke su popunjena. Sva Cetiri
popunjena oktanta se nalaze u istoj polovini kocke. Od ¢etiri popunjena oktanta, po dva su
popunjena na identi¢an nain. Dva identi¢na oktanta imaju jednu zajednic¢ku ivicu, a dva
razli¢ita oktanta dele zajednicku stranicu.

Svaki od popunjenih oktanata sadrzi i oktaedarsku i tetraedarsku strukturu. Dva identi¢na
oktanta imaju strukturu tipa tetraedar-oktaedar, a preostala dva oktanta koji su medusobno
identi¢ni imaju strukturu oktaedar-tetraedar.

S obzirom na prostorni raspored sva Cetiri popunjena oktanta, uocava se da ona dva oktanta
koja imaju strukturu tetraedar-oktaedar leZze duz pravca paralelnog jednoj dijagonali stranice
kocke. Druga dva identi¢na oktanta oktaedar-tetraedarske strukture leze duz pravca paralelnog

drugoj dijagonali stranice kocke.

U elementarnoj celiji spinelske strukture ima 8 molekula. To znaci da jedna elementarna
¢elija sadrzi 32 anjona (O) koji obrazuju 64 tetraedarske i 32 oktaedarske Supljine. Katjoni A-
tipa od toga zauzimaju 8 tetraedarskih mesta. Katjoni B-tipa zauzimaju 16 oktaedarskih mesta
(Slika 3.1).
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0
N
Loy O Kiseonik
/97(\_)/- ‘/ Atomi tipa A - tetraedarska mesta

@ Atomi tipa B - oktaedarska mesta

Slika 3.1: Raspored atoma tipa A i atoma tipa B u elementarnoj ¢eliji spinelske strukture [14]

Polozaj pojedinih atoma u elementarnoj Celiji je:

8a; [ooo;ﬁii
444

l6d: (555.871.713.137
888 888 888 888
32e:
(111331111111313133)
UUU —=U —=U —+U —=U —+U —+U —+U -U —=U -U —=U —+U —-U —+U U —+U —+U —-U —+U —=U —+U
4 4 4 4 4 22 2 2 2 2 4 4 4 4 4 4
u-parametar polozaja kiseonikovog atoma.
Spinel se moze predstaviti formulom:
2+ Rp3+ 2+ p3+ -
(Al_a B3 )[AS 82_6}04 (3.2)

& -stepen inverzije, koji pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzetih katjonima B.

Kada je 6=0, u pitanju je normalna spinelna struktura. Tada svi katjoni A zauzimaju

tetraedarske polozaje, a svi katjoni B zauzimaju oktaedarske polozaje. Formula jedinjenja je

tada AB,O,.
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Ukoliko je 8=1 javlja se inverzna spinelna struktura. To znaci da polovina katjona B
zajedno sa katjonima A zauzima oktaedarske polozaje. Preostala polovina B katjona je u

tetraedarskim poloZajima. U ovom slu¢aju je opsta formula jedinjenja B(AB)O 4

Ako je 8=1/3 spinelna struktura je meSovita. Raspodela katjona je tada izmedu normalne i

inverzne spinelne strukture.

Koji tip spinelne strukture ¢e nastati zavisi od jona koji ulaze u sastav spinela, takode zavisi
od Kulonove, Bornove i energije uredenja razlicitih katjona u jednoj podresetki. Ove veli¢ine
su odredene parametrima a i u, | katjonskom raspodelom. Katjonska raspodela kod
nanomaterijala zavisi od metode sinteze i razlikuje se od katjonske raspodele kod voluminoznih
uzoraka.

Na niskim temperaturama su stabilne jedino normalna i inverzna struktura, dok na viSim
temperaturama katjoni A i1 B tipa razmenjuju mesta pri ¢emu dolazi do naruSavanja uredenosti

strukture, ali ne dolazi do izmene simetrije.

10
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2.2 Rendgeno-strukturna analiza

Nakon sinteze, izvrSena je rendgeno-strukturna analiza dobijenih materijala. Snimanje
difrakcionih spektara sprasenih ispitivanih uzoraka MeYxFe>.xOs je vrSeno automatskim
goniometrom za prah Seifert MZ IV, kao i Rigaky MiniFlex 600 difraktometrom.

Za rendgensko zracenje uredaja Seifert MZ IV se Koristi bakarna anoda, pa su stoga u

spektru zraCenja na kontinualni spektar superponirane i diskretne linije K,;, K, i Kg.
Niklenom filterom se odstranjuje K, linija. Tako u spektru rendgenskog zracenja na taj nacin

preostaju samo K, i K, linije, pri ¢emu je odnos intenziteta ovih spektralnih linija:

l,,:1,=21
odnosno K, linija ucestvuje sa 66% u ukupnom intenzitetu zraCenja, a K, linija sa 33%.

Ovako filtrirano zracenje pada na ispitivani uzorak u praskastoj formi, pri ¢emu dolazi do
difrakcije zracenja i, ukoliko je uzorak orijentisan pod odgovaraju¢im uglom, konstruktivne
interferencije, te odgovaraju¢i snopovi zrafenja napusStaju uzorak pod odgovarajuéim
uglovima. Ovo difraktovano zracenje je potrebno detektovati 1 odrediti njegov intenzitet u
zavisnosti od ugla refleksije. U te svrhe se koristi detektor zracenja.

Detektor zracenja kori$¢en u svrhe ovog rada je scintilacioni detektor. Prikupljanje podataka
je automatsko, a podaci se skladiSte u datoteku. Pod podacima se podrazumevaju vrednosti
ugla 26 i odbroj na datoj vrednosti ugla. Odbroj je srazmeran intenzitetu zracenja. Za uzorke
koji sadrze gvozde, a osvetljavaju se zraenjem iz bakarne cevi, pogodno je koriS¢enje
sekundarnog monohromatora (na putu zracenja od uzorka do detektora) kojim se eliminiSe
udeo fluorescentnog zracenja u spektru. Fluorescentno zracenje nije od koristi za ispitivanje
0sobina materijala, a povecava fon, te onemogucava uocavanje difrakcionih pikova manjeg

intenziteta.

Bakarna cev, koja se koristila kao izvor zraCenja, se napajala iz stabilisanog izvora visokog

napona Seifert ID 3000. Radni uslovi cevi su bili napon od i struja jacine.

11
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Difraktometrom Rigaky MiniFlex 600 su izvrSena snimanja monohromatskim Cu Kqi
zraCenjem sa sekundarnim grafitnim monohromatorom u opsegu 26 od 15° do 120°, sa

korakom 0.02°, 2 sekunde po koraku.

Kod nanokristalnih uzoraka su se ocekivali siroki difrakcioni pikovi, §to je i potvrdeno u
eksperimentalnom delu ovog rada. Na osnovu polusirine difrakcionih pikova bilo je moguce

odrediti veli¢inu kristalita primenom Sererove formule [17].

2.2.1 Geometrija

Snimanje difrakcionih spektara ispitivanih uzoraka je obavljeno u Brag-Brentano
geometriji. Ova postavka podrazumeva da se izvor rentgenskog zraCenja (A), ispitivani
uzorak(O) i scintilacioni detektor (B) zracenja nalaze u istoj vertikalnoj ravni. Uzorak i detektor
rotiraju oko iste ose, koja lezi u horizontalnoj ravni i normalna je na vertikalnu ravan u kojoj
leZe izvor zradenja, uzorak i detektor (Slika 3.2).

Filtrirano rentgensko zraCenje pada na uzorak duz pravca AO. Detektor registruje zracenje

koje se reflektovalo duz pravca OB. Rastojanje OB je radijus kruzne putanje koju opisuje
detektor.
Ako zraenje pada na uzorak pod uglom @, pravac AO zaklapa taj ugao sa povr§inom uzorka.
U skladu sa Bragovim uslovom za refleksiju, ukoliko dolazi do konstruktivne interferencije,
zracenje se 1 reflektuje pod uglom & u odnosu na povrSinu uzorka. Pravac OB koji spaja
detektor 1 uzorak, sa povrSinom uzorka mora u svakom trenutku zaklapati isti taj ugao 6.
Medutim, ugao koji pravac OB tada zaklapa sa pravcem AO je 20 . To znaci da brzina rotacije
detektora mora biti dvostruko vec¢a od brzine rotacije uzorka, kako bi se ocuvao polozaj
detektora u odnosu na uzorak.

Radi boljeg fokusiranja reflektovanog zracenja u tacki detektora, povrsina uzorka treba bude
zakrivljena. Radijus Kkrivine koja prati povrsinu uzorka bi trebao da bude jednak polovini

rastojanja OC. Medutim radijus te krivine je takode jednak (m/ 2) sind, $to ukazuje na to da

bi se radijus krivine morao menjati u zavisnosti od ugla &, te se ovaj pristup odbacuje. Umesto
toga se koriste spraseni uzorci preparirani u vidu planparalelne tablete, a fokusiranje

reflektovanog zracenja u detektor se poboljSava primenom sistema paralelnih pukotina, tzv.

12
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wslitova®, S1 1 S2. Slitovi ureduju snop zracenja po vertikalnim pravcima. Ulazne pukotine
ureduju snop po horizontalnom pravcu i odreduju povrsinu snopa. PovrsSina snopa treba da bude
jednaka povrSini uzorka. Izlazna pukotina sluzi za odabir zracenja koje potice iskljucivo sa

uzorka (Slika 3.3).

C

broja¢

izlazna
divergentna
pukotina

w

idealno "~
lt(okusmuuc:i ~.
rivina - rihvatajué
S rilvatajuca
——— E;)ri/()nl:ll|m

pukotina

N ulazna J
\ divergentna . /28
pukotina N J
. p;

\
Y, anoda
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;\\ e //
Slika 3.2: Prikaz Brag-Brentano geometrije [15] Slika 3.3: Sema mernog sistema [15]

Uzorci su prethodno spraseni i postavljeni u odgovarajuci nosacg, tj. kalup, tako da je zadrzan
oblik tablete. Kristaliti u ispitivanim nanoc¢esti¢nim materijalima su uglavnom sfernog oblika,

tako da nema preferentne orijentacije kristalografskih ravni.

2.2.2 Princip rada

Snimanje difrakcionog spektra uzorka pomoc¢u ovog uredaja se zasniva na Bragovom uslovu
za refleksiju. Naime, pri ozracivanju uzorka rentgenskim zra¢enjem moze se oc¢ekivati pojava
interferencije 1 difrakcije zraenja na atomskoj strukturi uzorka. Ovo je moguce jer je talasna
duzina upotrebljenog zrafenja reda veli¢ine meduatomskog rastojanja u kristalnoj resetki
uzorka. Za svrhe ovog ispitivanja se koristi moguc¢nost refleksije rendgenskog zracenja na
kristalografskim ravnima uzorka. Naime, zrac¢enje difraktuje na atomima jedne kristalografske
ravni, pri ¢emu se svaki od tih atoma ponasa kao novi izvor zraCenja u svim pravcima.
Medutim, do konstruktivne interferencije tog zracenja moze do¢i samo u odredenom pravcu.

U tom pravcu se javlja rezultujuéi snop zracenja, a u svim ostalim pravcima zracenje odsustvuje

13
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zbog pojave destruktivne interferencije. Ovaj celokupan proces se moze jednostavnije
modelirati kao prosta refleksija zracenja na skupu istovetnih i paralelnih kristalografskoj ravni
uzorka, koja se odvija samo pod odredenim uglom.

Uslov za ovakvu refleksiju, tj. konstruktivnu interferenciju zracenja je poznat kao Bragov
uslov za refleksiju. Prema tom uslovu refleksija zracenja je moguca samo ako je putna razlika
koji predu paralelni zraci iste talasne duZzine pri refleksiji od identi¢nih i paralelnih ravni,
jednaka celobrojnom umnosku talasne duzine tih zraka. Matematicki, Bragov uslov za

refleksiju je dat:

2dsind=nA (3.3)
pri ¢emu je d -meduravansko rastojanje, € -upadni ugao, tj. ugao refleksije, n-red refleksije,
koji mora biti ceo broj, A -talasna duzina upotrebljenog zracenja.

S obzirom da se koristi monohromatsko i filtrirano rentgensko zracenje, talasna duZzina je
poznata i konstantna. Red refleksije se moZe smatrati poznatim i konstantnim (n=1), s obzirom
da za vrednosti vece od jedinice, intenzitet reflektovanog zracenja naglo opada.

Prema tome jedine dve promenljive veli¢ine koje treba da omoguée pojavu refleksije
zracenja, a time i detekciju zracenja, su upadni ugao i meduravansko rastojanje. Meduravansko
rastojanje je karakteristika materijala i strukture materijala a upadni ugao je zadat geometrijom
uredaja. Dakle jedina veli¢ina na koju se moze uticati je upadni ugao. Zato eksperiment
podrazumeva kontinualno menjanje upadnog ugla, a detekcija reflektovanog zracenja na
diskretnim vrednostima upadnog ugla ukazuje na postojanje takvih skupova kristalografskih
ravni u uzorku, ¢ije meduravansko rastojanje zadovoljava Bragov uslov refleksije.

Pod detektovanim zra¢enjem se podrazumeva zracenje znatno veceg intenziteta od fona.
Odgovarajuéi pikovi se na difraktogramu nalaze na vrednostima ugla 20 na kojima su
detektovani. Na difraktogramu intenzitet detektovanog zracenja se nalazi na y-0Si, a ugao 20
na X-osi. Na taj nacin je analizom snimka moguce zakljuciti o strukturi i sastavu ispitivanog

uzorka.

14
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2.2.3 Interpretacija difrakcionih snimaka

Interpretacija dobijenih difraktograma dobijenih difraktograma MeYxFe>.xOs (Me: Zn, Ni;
x=0.05, 0.15, 0.20, 0.30), podrazumevala je potvrdu strukture na osnovu polozaja maksimuma,
i odredivanje veli¢ine kristalita pomoéu Sererove formule. Sererova formula uspostavlja vezu
veliCine kristalita ¢vrstog tela sa Sirinom difrakcionih pikova. Ova formula je primenjiva samo
za nanocCesti¢ne strukture i daje okvirnu vrednost za dimenzije Cestica, S obzirom da niz faktora
uti¢e na Sirinu difrakcionog maksimuma, kao na primer postojanje instrumentalnog profila
linije.

Sererova relacija glasi:

KA

B cosd (34)

thl =

pri ¢emu je K- form faktor (ima vrednost od 0,9 do 1), A- talasna duZina zrafenja, f -
polusirina difrakcionog pika, tj. Sirina pika na polovini maksimuma intenziteta pika, a @ -
Bragov ugao. Tada je D, veli¢ina kristalita. Na slikama 3.4 — 3.6 dati su samo neki od
dobijenih difraktograma. Na osnovu difraktograma i Sererove formule bilo je moguée

izracunati srednju veli¢inu kristalita D .

1500
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1300 [ ]
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1100 [ ]
1000 |- ]

Intenzitet

: iR S s
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207

Slika 3.4: Difraktogram uzorka ZnY g 1sFe1.850a
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Na osnovu difraktograma i Sererove formule je moguée izratunati srednju veli¢inu kristalita
D
U Tabelama 3.1. i 3.2. dati su primeri kako se izracunavala srednja veliCina kristalita za

jedan od uzoraka iz serije.

Tabela 3.1: Eksperimentalni podaci i srednja veli¢ina kristalita Zn Yy 15 Fe; g5 Oy

hki 20 [°] coso B rad] DwlA]l  Dw[A]

220  29,88(3) 09662 00142 (7)  113(7)
311  3504(3) 09536  0,0114(7) 141 (34)
400  4250(3) 09319 00177(7)  93(5)

333  5635(3) 08815 0,0173(7) 101 (4)

112 (9)

Tabela 3.2: Prora¢un parametara strukture i mikrostrukture za uzorak NiFeis Yo2 Os4 (750°C).
hkl 20 [°] cos @ Blrad]l  DuylA]  duw [A] a [A]
220 30,22(2) 0,96542 0,0283(2) 50(9) 2,9572(4) 8,3642(6)
311 35,61(1) 0,95211 0,0263(7) 55(10) 2,5214(8) 8,3625(7)
400 43,29(2) 0,9295  0,0268(6) 55(8) 2,0902(8) 8,3607(1)
511/333  57,38(2) 0,87724 0,0277(2) 57(14) 1,6058(4) 8,3442(2)
440 62,94(3) 0,85291  0,0269(4) 60(15) 1,4767(7) 8,3533(3)

Ranije dobijeni difraktogrami [19], [14], kao i difraktogrami uzoraka dodatno
sintetisanih za potrebe ove doktorske teze potvrdili su kubnu spinelnu strukturu i jednofaznu
formaciju s obzirom da nema indikacija sekundarnih faza. Na difraktogramima su izdvojeni
maksimumi koji su karakteristi¢ni za FA3m prostornu grupu kubne simetrije. 1zabrano je pet
najintenzivnijih pikova koji odgovaraju refleksnim ravnima (220), (311), (400), (333/511) i
(440) 1 koji su zatim obradeni pojedina¢no za svaki uzora. Na osnovu Sirina difrakcionih pikova

zakljucuje se da se radi o nanometarskim velicinama Cestica ispitivanih uzoraka.

16



Doktorska disertacija

4000 " 1 " 1 i 1 " 1 i 1
2500 - NiFe,O,
1 NiFe .Y, .0,
000 | NlFeiaYMO‘
2500 NiFe, 4sY51504
S 2000 '
i . J
c
L2 1500 4 | |
£ .
1000 ~
500
0 -
-500 T T T T T
0 20 40 60 80 100
20
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Slika 3.6: Difraktogrami uzoraka: NiFe; gY,,0, (0°C) —zelena linija, NiFe, gY, ,0, (750°C) — plava linija,
NiFe, ;Y,30, (0°C) —crvena linija i NiFe, ;Y, 30, (750°C) — narandzasta linija

Usrednjena veli¢ina kristalita kod svih ispitivanih uzoraka kretala se oko 4 nm, dok se

nakon kalcinisanja kretala od 5 do 20 nm [19], [14], [20], [21]. Na ovaj nacin potvrden je
nanocesti¢ni karakter 1 spinelni tip strukture praskastih uzoraka.
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2.3 Ramanska spektroskopija

Spektroskopska tehnika bazirana na neelasti¢cnom rasejanju laserske svetlosti naziva se Raman
spektroskopijom po indijskom fizi¢aru Candrasekara Venkata Ramanu (1888-1970, Nobelova
nagrada 1930.) Pored Rejlijevog, rasejanje zra¢enja na molekulima dovodi i do pomeraja
frekvencija kao posledice karakteristicnih vibracionih i rotacionih spektara, $to pruza
mogucénost identifikacije molekula, kao i odredivanje molekulske strukture i proracun drugih
karakteristika.

Vibracioni spektri se mogu objasniti modelovanjem molekula kao (an)harmonijskog

oscilatora diskretnih vrednosti energija:

1
E, = (v + E) hvy, (r=012..)

gde je v — oscilatorni (vibracioni) kvantni broj. Sema energetskih nivoa je prikazana na
slici 3.7.

F =-dVidr = - kr
=ma

Dissociation Energy s
gz | t—— E
v=kr“/2 [Harmonic At
Morse lf,
>
]
> &
ch E
5} - |
= D. |D, £
m -
e =
u
o
(-9

— i '

e Internuclear Separation (r) TR ERAS SSERR R

Slika 3.7.: (a) Potencijalna kriva harmonijskog oscilovanja-zelena kriva superponirana kod
anharmonisjkog oscilatora-plava kriva (b) vibracioni prelazi: preuzeto sa
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical _and_Theoretical Chemistry_Textbook Maps

Molekul prelazi u pobudeno oscilatorno stanje kada apsorbuje foton tacno odredene
energije hv, koja predstavlja razliku energija pobudenog oscilatornog nivoa i nivoa na kome
inicijalno nalazio. Molekul moze apsorbovati infracrveno zrac¢enje ako frekvencija tog upadnog
zraCenja odgovara osnovnoj fekvenciji normalnih oblika oscilacija koji izazivaju promene u
duzini ili uglovima hemijskih veza. Spektar infracrvenog zracenja dobijen nakon interakcije sa
molekulom pokazivace apsorpcionu liniju koja odgovara energiji hv;.

Isti prelaz moze biti ostvaren Ramanskim efektom, odnosno neelasticnim rasejanjem

fotona vise energije (ultraljubicasti, vidljivi ili bliski vidljivi deo spektra). Nepobudeni
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molekuli nalaze se u osnovnom vibracionom i elektronskom stanju. Elektricno polje
upadnogzracenja izaziva polarizaciju molekula podizuéi energiju sistema i time dovodeci
sistem u virtuleno energetsko stanje kratkog vremena Zivota (0ko 10 s), te molekul emitujuéi
foton prelazi u stabilnije energetsko stanje. Najveci broj molekula vra¢a se u osnovno stanje
emitujuci foton upadne frekvencije (Rejlijevo rasejanje). Deo pobudenih molekula vratice se
na pobudeno vibraciono stanje emitujuci foton nize frekvencije (Stoksovo rasejanje). Kako se
deo molekula inicijalno ve¢ nalazio u nekom od pobudenih stanja, moguce je i njihovo vracanje
U osnovno vibraciono stanje i emisija fotona viSe frekvencije od upadnog zraCenja (anti-

Stoksovo rasejanje, slika 3.8).

Prvo 3

=
pobudeno 2 '8
elektronsko 1 85
stanje § 2
Rejlijevo Ramansko
rasejanje  rasejanje
- E=hv _E=hv E=hvzAE
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1
w
o & o |2
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Slika 3.8: Termski prikaz mogucéih prelaza pri Ramanovom rasejanju
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Slika 3.9. Ilustracija mogucih rasejanja fotona na molekulu, preuzeto sa https://www.edinst.com

Za razliku od vibracija detektovanih IC spektroskopijom, Ramanov efekat je uslovljen
promenom polarizabilnosti molekula od strane vibracije, tj simetricnom vibracijom, te se u tom

smislu IC i Raman spektroskopija dopunjuju.
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Rezultati Raman spektroskopije su dobijeni upotrebom uredaja Thermo Scientific DXR
na sobnoj temperaturi. Ovaj instrument koristi DPSS (Diode Pumped Solid State) laser koji
daje zelenu svetlost talasne duzine 532.2 nm i 780 nm. Vreme ekspozicije uzoraka laseru snage
24 mW je bilo 6 puta po 30 sekundi. CCD (Charge-coupled device) kamera je koris¢ena kao
detektor. Spektri su dobijeni koristenjem resetke punog opsega (900 linija/mm) u kombinaciji
sa SOLD mikroskopskim objektivom. Spektralni opseg uredaja je 50 — 3500 cm™, a ovde je
koristen opseg 50 — 2000 cm™. Za prikupljanje i analizu spektara koristen je OMNIC softver.

Sema uredaja je prikazana na slikama 3.10 i 3.11.

Slika 3.11. Thermo Scientific DXR Raman

2.3.1 Priprema uzoraka

Ramanska spektroskopija se smatra zahvalnom tehnikom u pogledu njihove pripreme
za merenja. Znacajne prednosti u odnosu na druge metode su upotreba standardnog stakla za

izradu optickih elemenata sistema, jednostavno fokusiranje laserskog snopa, kao i efikasno
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usmeravanje emitovanog zracenja na pripadajuce otvore §to daje mogucnost ispitivanja malih
uzoraka.

Takode, ne postoji prepreka ispitivanju uzoraka razliCitog agregatnog stanja. Za
gasovite uzorke se koriste staklene cevi debljine oko 1 mm i pre¢nika (1-2) cm, kao i kapilare
¢iji pre¢nik odgovara pre¢niku laserskog snopa.

Tec¢ni uzorci se ispituju koriste¢i cilindricne celije veéih dimenzija. Ukoliko se
snimanja izvode laserskim snopom iz vidljive oblasti spektra tada se koriste staklene ¢elije,
usled transparentnosti stakla u ovoj oblasti spektra. Za potrebe ispitivanje bioloskih i
neorganskih sistema, kao i ispitivanja zagadenja voda, kao znacajna komparabilna prednost
Ramanske spektroskopije pokazala se c¢injenica da je voda ramanski slabo aktivna, a
predstavlja jak apsorber u infracrvenom delu spektra.

Cvrsti uzorci se mogu ispitivati kako u balk, tako i u formi praha.

Uzorak se ispituje tako sto se preliminarno pod optickim mikroskopom fokusira mesto
na kome ¢e se vrSiti spektralna analiza. Time se istovremeno fokusira i snop laserskog zracenja
na zeljenu tacku. Uvecanje mikroskopa determiniSe veli¢inu povrSine uzorka koja ¢e biti
izloZena laserskom snopu. Naime, uvec¢anje mikroskopa i povrsina uzorka koja interaguje sa
snopom su obrnuto srazmerni. Koriste se laserska zra¢enja u vidljivom delu spektra (360 — 780
nm). Kako bi se smanjila fluorescencija, narocito kod uzoraka organskog porekla, koriste se
zraCenja talasnih duZina bliskih infracrvenoj oblasti. lako se ramanska spektroskopija smatra
neinvazivnom metodom ispitivanja uzoraka, ukoliko se primeni prevelika snaga laserskog

zraCenja moze do¢i do oStecenja uzorka, te se i ta karakteristika zraGenja mora kontrolisati.

2.3.2 Rezultati merenja

Spinelna elementarna ¢elija pripada kubnoj prostornoj 0”n(Fd3m) grupi i sastoji se od
osam AB,0, jedinica po c¢eliji, tj. u ovom slucaju osam B(AB)O, jedinica, jer se radi o
inverznoj spinelnoj strukturi. Teorijom grupa se predvida pet aktivnih modova Ramana u
spinelnoj strukturi: A;;, + E; + 3F,4, kao i Cetiri infracrvena aktivna moda F;,,. Modovi iznad
600 cm™! su povezani sa vibracijama na tetraedarskim pozicijama (T — modovi), dok su
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modovi nizih frekvencija u vezi sa pomeranjima na oktaedarskim pozicijama (O — modovi).
Ramanski spektri nanoc¢esti¢nog cink ferita potvrdili su postojanje dve Aig vibracije, odnosno
da se u istoj koordinaciji nalaze dva razlicita katjona (Zn i Fe) [19], [18]. Razdvajanje pika u
oblasti 600 — 800 cm™ (pikovi na 647 i 695 cm™) su pripisani postojanju dve AO4 grupe, gde
je A = Zn ili Fe u tetraedarskoj koordinaciji. Ta¢nije, maksimum na 647 cm™ je odgovarao
vibracijama Zn — O, dok se maksimum na 695 cm™ povezao sa vibracijama Fe — O u
tetraedarskoj koordinaciji [18,22,23]. Postojanje dva katjona u istoj koordinaciji je ukazao na
inverziju katjona, te formiranje meSovitog spinela. Pokazalo se da itrijum utice 1 na povecanje
kristali¢nosti 1 na povecanje veli¢ine zink feritnih prahova. Vece vrednosti konstante reSetki
cink ferita dopiranih itrijumom u odnosu na nanocesti¢ni ZnFe>O4 Su se objasnile kao posledica
zamene Fe®* jona sa znatno veéim jonima Y3' (jonski radijusi Fe** i Y3' u oktaedarskoj
koordinaciji su 0.65 A i 0.9 A, redom), §to se detektovalo i na ramanskim spektrima u ublasti
400-600 cm™,

Ramanski spektri ¢istog nikl ferit kalcinisanog na razli¢itim temperaturama, pokazali su da se

inverzna spinelna struktura postiZe sa temperaturom odgrevanja od 750°C [24].

Ramanska spektroskopija nanopraha NiFe,_,Y,0,, (x =0.2,0.3) potvrdila je
spinelnu sktrukturu i pojavu karakteristicnih pikova koji su povezani sa dozvoljenim
modovima oscilovanja. Ramanski spektri uzoraka u intervalu od 0 do 1200 cm™ dobijeni
laserom talasne duzine 532.2 nm prikazani su na slici 3.12. Primetno je povecéanje intenziteta
Ramanovog zraéenja u slu¢aju uzoraka kalcinisanih na temperaturi od 750°C. Cak i umereno
asimetrican oblik modova, ukazuje na zauzece oktaedarskih mesta jonima viSe metala, Sto
potvrduje postojanje inverzne ili meSovite spinelne strukture. Mada su Ramanski spektri
inverznih spinela drugaciji, oni ipak imaju zajedniCke karakteristike, tj. jak A;, pojas u
intervalu od 670 — 710 cm™. Prisustvo Raman moda iznad 670 cm™ je posledica pomeranja
kiseonikovih atoma u tetraedarskom kompleksu MOa, gde su neki Fe3* /Fe?* joni zamenjeni
sa Ni%* /Ni3* jonima.

U tabeli 3.3 dati su poloZaji navedenih aktivnih modova, gde: A;, predstavlja
simetri¢no istezanje kiseonikovih atoma duz Fe(Ni) — O veza, E; i F,,(3) simetri¢ne i
asimetri¢ne veze Kiseonika u odnosu na Fe(Ni), respektivno, F,,(2) asimetri¢no istezanje
Fe(Ni) i 0, te F,4,(1) mod koji se javlja kao posledica translatornog pomeranja Citavog

tetraedra Fe(Ni)O,.
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Tabela 3.3: Pozicije aktivnih Raman modova (pozicije o¢itane pomocu Data Reader-a)

PoloZaj Raman moda [cm™1]

Uzorak Aqg Fy4(3) Fy4(2) E, Fy4(1)

NiFe, gY,,0, (0°C) 654.0 557.6 479.5 327.1 146.8
NiFe, gY,,0, (750°C) 683.9 559.5 476.6 328.1 180.6
NiFe; ;Yy50, (0°C) 685.8 524.8 475.6 3155 135.2
NiFey,;Yy30, (750°C) |  679.1 548.9 474.6 316.5 124.6

Ramanski spektri kalcinisanih uzoraka u intervalu od 350 do 850 cm™ nakon
dekonvolucije Lorencovom (Lorentz) funkcijom prikazani su na slikama 3.13 i 3.14. Plave
linije predstavljaju modove koje predvida teorija grupa, a crvene dodatno uocene modove. U
tabeli 3.3 se nalaze podaci, tj. pozicije Raman modova ocitanih nakon fitovanja Lorencovom
funkcijom, s tim Sto se u tabeli nalaze i podaci za E; i F,,(1) mod preuzeti iz Tabele 3.4.

Dopiranje itrijumom uti¢e na T — modove Ramanskog spektra, a uoCavaju se razlike u
relativnom intenzitetu pikova iznad 600 cm™1. Naime, na tetraedarskim pozicijama se nalaze
Fe3* i Ni?* joni koji dovode do stvaranja tri tipa veza na A pozicijama: Fe — O — Fe, Fe —
O —Ni i Ni— 0 — Ni. Vibracija svake od ovih veza ima A;, simetriju, ali na razli¢itom
talasnom broju, zbog ¢ega uocavamo tri T — moda. S obzirom da Ni ima veéu molarnu masu
od Fe (molarna masa nikla je 58,7 g/mol, a gvozda 55,8 g/mol), moguce je pridruziti A;,4(1)
mod (na ~ 700 cm™1) vibracijama Fe — O — Fe veza, najnizi 4,4(2) mod (na ~ 643 cm™1)
vibracijama najtezih Ni — O — Ni veza, a tre¢i uoceni mod, izmedu ova dva, se moze pripisati
vibracijama Fe — O — Ni veza [21].
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Slika 3.12: Ramanski spektri uzoraka: NiFe; gY, .0, (0°C) — gore levo, NiFe; gY,,0, (750°C) — dole levo,

NiFe; ;Y304 (0°C) — gore desno i NiFe; ;Y, 30, (750°C) — dole desno.
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Intenzitet [rel. jed.]

NiFe, 5Y,,0, (750°C)
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Talasni broj [cm™]
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Slika 3.13: Ramanski spektar uzorka NiFe; gY, ,0, kalcinisanog na temperaturi 750°C u intervalu 350 — 850

cmL. Prazni kruzié¢i odgovaraju eksperimentalnim podacima, siva linija predstavlja kumulativni fit, plave linije

predstavljaju modove predvidene za inverzni spinel, a crvene linije dodatno uo¢ene modove.

Intenzitet [rel. jed.]

NiFe, ;Yo 50, (750°C)

Fa@  Fald)

400 500 600

Talasni broj [cm™]

700

Slika 3.14: Ramanski spektar uzorka NiFe; ,Y, ;0,4 kalcinisanog na temperaturi 750°C u intervalu 350 — 850

cmL. Prazni kruzi¢i odgovaraju eksperimentalnim podacima, siva linija predstavlja konvolucioni fit, plave linije

predstavljaju modove predvidene za inverzni spinel, a crvene linije dodatno uocene modove.
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Tabela 3.4: Pozicije aktivnih Raman modova (oc¢itane nakon dekonvolucije, izuzev modova E i F,4(1)).

PoloZaj Raman moda [cm™1]

Uzorak A1 (1) Ay(3) A1y(2) Fpy(3) Fay(2) x  E, Fpy(1)

NiFe; gY,,0,4 (750°C) 700 680 645 562 477 - 328 181
NiFe; ;Y 30, (750°C) 698 680 641 555 476 452 316 125

U tabeli je sa “x* oznaceno oscilovanje na 452 cm™1, koje se povezalo sa kvarcom odnosno
plo¢icom na kojoj se nalazio uzorak tokom merenja.
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2.4 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuci elektronski mikroskop je vrsta elektronskog mikroskopa namenjena posmatranju i
dobijanju slika povrSine uzorka visoke rezolucije. Zahvaljuju¢i nacinu na koji se dobijaju, slike
dobijene SEM-om imaju karakteristican trodimenzionalni izgled i izuzetno su pogodne za

proucavanje povrsinske strukture uzorka. (slika 3.15)

Slika 3.15

Za razliku od transmisionog elektronskog mikroskopa (TEM), kojim se ispituju uzorci
male debljine (reda veli¢ine nanometra) i kod koga se informacije o strukturi dobijaju
posredstvom elektrona koji prolaze kroz sam uzorak, kod SEM uredaja se u uzorku formira
oblast oblika kruSke ili suze (,,ionization pear) dimenzija reda veli¢ine mikrona, iz koje
informacije stiZzu putem rasejanih upadnih elektrona, izbacenih elektrona iz uzorka (sekundarni
elektroni) i karakteristi¢nih x-zraka nastalih nakon izbacivanja sekundarnih elektrona. Rasejani
elektroni ukazuju na kontrast u sastavu uzorka putem razlike gustine ili atomskog broja
elemenata koji ¢ine povrsinu uzorka. Sekundarni elektroni daju sliku morfologije, tj. reljefnosti
same povrsine, dok karakteristi¢ni x-zraci, kao §to je ve¢ reCeno, daju podatke o tome koji
konkretno elementi ulaze u sastav uzorka.

Koncept SEM uredaja je prvi pokrenuo Manfred fon Arden (Manfred von Ardenne)
tokom tridesetih godina 20. veka, razvio ga je Carls Outli (Charles Oatley), a komercijalizovan
je od strane kompanije Cambridge Instruments.

Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije su dobijeni upotrebom uredaja JEOL

JSM 6460 LV Scaning Microscop sa EDS uredjajem Oxford INCA koji predstavlja
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digitalizovani uredaj, rezolucije 3-4 nanometra, uveéanja u rasponu 8 - 300.000 i moguc¢noscu

rada u niskom vakuumu do nivoa pritiska sredine u kojoj se nalazi.

2.4.1 Rezultat procesa skeniranja

Sekundarni i rasejani elektroni i x-zracenje su tri posledice interakcije upadnog snopa
elektrona i mete, tj. uzorka, koje daju mogucnost analize sastava i strukture ispitivanog
materijala. Integralni sistem elektronskog mikroskopa i uredaja za energetsku disperzivnu
spektroskopiju obezbeduje informacije o reljefu, kompoziciji, tj. kontrastu i o hemijskom

sastavu posmatranog uzorka.

SEM monitor EDS monitor

The incident electrons generate secondary electrons,
back scattered electrons, and X-rays at same time.

Slika 3.16 (Preuzeto iz Instrument Specification za JEOL JSM 6460 LV Scaning Microscop)

2.4.2 Rezultati merenja

U cilju daljeg ispitivanja makroskopskih detalja prostorne strukture izvrSeno je
snimanje uzoraka na elektronskom mikroskopu. Dobijeni rezultati su iskoriS¢eni u okviru

preliminarnog istrazivanja radi poredenja sa drugim metodama.

KoriS¢enje talasnih osobina elektrona u elektronskom mikroskopu omogucava nam
istrazivanje finih detalja strukture 1 do nekoliko meduatomskih rastojanja (0,1 nm). Poznato je
da je princip rada elektronskog mikroskopa zasnovan na interakciji elektrona sa materijom

prilikom stvaranja slike ispitivanog objekta. Postoji vise vrsta elektronskih mikroskopa:
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transmisioni (TEM), refleksioni (REM), skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) i skenirajuci
tunel mikroskop (STM).

Uzorci sastava ZnYo.osFe1.9504, ZnYo.15Fe1.8504, NiYo.0sFe19504 i NiYo1sFe1.8504 su
prethodno posebno pripremljeni za snimanje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM)
JEOL JSM 6460LV. Sloj zlata (20 nm) je vakuumskim naparavanjem nanesen na uzorke.

Dobijeni snimci prikazani su na Slikama 3.17, 3.18, 3.19 1 3.20 i potvrduju nanocesti¢nu
strukturu ispitivanih uzoraka. Rezultati merenja na SEM—u su u saglasnosti sa izra¢unatim

vrednostima usrednjene veliCine zrna, i pokazala su da su zrna uglavnom sfernog oblika.

:

a_! 1E‘ E 5 E1 i

Slika 3.17: SEM snimak uzorka ZnY o osFe1.9504
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Slika 3.18: SEM snimak uzorka ZnY o 1sFe1 8504

1_| 1 1 Ll e

Slika 3.19: SEM snimak uzorka NiY.0sFe1.9504
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SB8nm Uriw., MNS

Slika 3.20: SEM snimak uzorka NiYo.1sFe1g504

Sa SEM snimaka se uoCava da su prahovi nanocesti¢nog karaktera, i da su izmerene
vrednosti veli¢ine zrna u saglasnosti sa rezultatima rendgeno strukturne analize. Kod preostalih
uzoraka iz serije nikl i cink ferita dopiranih sa itrijumom, SEM i TEM snimci su potvrdili da

se veli¢ine zrna kre¢u od 4 nm do 15 nm [19], [9].
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3. Elektri¢ne osobine feritnih nano-sistema

3.1 Teorijske osnove elektric¢nih i dielektri¢nih nanoferita

3.1.1 Polarizacija i dielektri¢na konstanta

Dielektricna konstanta je parametar koji opisuje interakciju materijala i spoljaSnjeg
elektricnog polja u kojem se nalazi materijal. Jedan od nacina na koji se moze ispoljiti
interakcija primenjenog polja sa materijalom je indukcija elektriénih dipola pod dejstvom
primenjenog polja, u materijalu u kom oni ne postoje u odsustvu spoljasnjeg polja.
Istovremeno, spoljasnje polje tezi da orijentiSe indukovane elektricne dipole u pravcu
paralelnom sebi. Materijal kod kojeg ne postoje elektri¢ni dipoli u odsustvu spoljasnjeg polja
je neutralni dielektrik. Drugi nacin ispoljavanja interakcije predstavlja nastojanje
primenjenog elektricnog polja da uredi postojece elektricne dipole u materijalu. Ovakav
materijal u kom postoje permanentni dipolni momenti je polarni dielektrik.

U stvarnom slucaju elektri¢no polje istovremeno ureduje postojece elektricne dipole u
materijalu 1 indukuje nove, a ovakav sumarni efekat dejstva elektricnog polja na materijal se
zove polarizacija materijala. Polarizacioni mehanizmi se mogu podeliti na Cetiri tipa:

1. elektronska polarizacija, 2. jonska polarizacija, 3. orijentacijska polarizacija, 4. meduslojna
polarizacija

Elektronska polarizacija se najlakSe moze objasniti na primeru nepolarnog
dielektrika. Neka je atom sfernog oblika sa homogeno pozitivno naelektrisanim jezgrom i
negativno naelektrisanim elektronskim omotacem, pri ¢emu su koliine naelektrisanja iste.
Ukoliko se poklapaju centri pozitivnog i negativnog naelektrisanja, §to se pretpostavlja u
odsustvu spoljasnjeg polja, tada ne postoji rezultujuéi elektricni dipolni moment atoma.
Medutim, ukoliko se primeni elektri¢no polje, dolazi do pomeranja elektrona u odnosu na
pozitivno naelektrisanje jezgra pod dejsvom elektricne sile. Na taj nacin dolazi do razdvajanja
centara naelektrisanja i javlja se elektricni dipolni moment atoma koji je na ovaj nacin
indukovan. Pojava elektronske polarizacije je elasti¢nog karaktera i traje samo dok je prisutno
spoljaSnje elektricno polje. Po prestanku dejstva spoljasnjeg polja sistem se vrac¢a u prvobitno
nepolarno stanje za 10 %s.

Jonska polarizacija je karakteristina za materijale u kojima dominira jonska hemijska

veza. U ovim materijalima kristalnu reSetku grade pozitivni joni (katjoni) i negativni joni
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(anjoni) koji su povezani Kulonovom elektrostatickom interakcijom. Svaki par katjon-anjon je
sam po sebi elektri¢ni dipol. Ukupna polarizacija zapremine materijala je jednaka nuli, posto
za svaki dipol u kristalnoj resetki postoji susedni dipol iste jaCine ali suprotne orijentacije, a
rotacija dipola je isklju¢ena s obzirom da su katjoni i anjoni koji ih ¢ine fiksirani u kristalnoj
reSetki.Ukoliko se na ovaj sistem primeni spoljasnje elektri¢no polje, dolazi do deformacije
kristalne reSetke, a samim time su i dipolni momenti parova katjon-anjon razli¢iti u pravcu
polja. Usled promene polozaja pozitivnih i negativnih jona javlja se rezultuju¢i dipolni
moment. Ova vrsta polarizacije predstavlja deformaciju elasti¢nog tipa, a nastaje za 10 s,
Orijentacijska polarizacija se javlja kod polarnih dielektrika. Permanentni dipoli ovih
materijala su medusobno nezavisni i mogu slobodno rotirati. Medutim, ovi dipoli u odsustvu
spoljasnjeg polja nisu uredeni, tj. orijentisani u istom pravcu. Razlog ovome je prisutnost
haoti¢nog toplotnog kretanja koje pokazuje tendenciju narusavanja uredenosti dipola.
Primenom spoljasnjeg elektri¢nog polja dolazi do povecanja uredenosti dipola u pravcu polja.
Uniformna orijentacija dipola je utoliko izraZenija Sto je primenjeno elektricno polje jace a
temperatura niza. Ipak, orijentacijska polarizacija u dielektricnom materijalu je pracéena

visokim dielektrickim gubicima zbog pretvaranja elektri¢ne energije u toplotnu. Orijentacijska

polarizacija se uspostavlja za 10°°s, te se naziva sporom ili relaksacionom polarizacijom.
Meduslojna polarizacija. Ukoliko su u materijalu u ve¢oj meri prisutni defekti u

strukturi, slobodni nosioci naelektrisanja koji se skupljaju na tim mestima se mogu pomerati
dejstvom spoljasnjeg polja. Vreme potrebno za ovakvu preraspodelu je 107s.
Dielektri¢na konstanta &, je makroskopska veli¢ina, za razliku od polarizabilnosti «

koja je mikroskopska veli¢ina, i ona predstavlja odziv atoma ili molekula na lokalno elektri¢no
polje koje na njih deluje. Vektor polarizacije predstavlja gustina dipolnih momenata

(permanentnih ili indukovanih):
"
P=&" 4.1
v (4.0)

gde je u=qi - vektor elektri¢nog dipolnog momenta i usmeren je od negativnog ka pozitivnom
delu dipola i suprotnog je smera od primenjenog elektricnog polja. Povezan je sa ja¢inom
elektricnog polja elektricnim pomerajem preko relacija (4.2) i (4.3), raspektivno:

P=¢, yE=aE (4.2)
pri ¢emu je &, dielektricna propustljivost vakuuma, y elektrina susceptibilnost a «

polarizabilnost materijala:
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B:SOE+B:50E(1+Z):80 grE (4.3)

—

D-vektor elektricnog pomeraja, ¢&,-relativna dielektricna konstanta za dati materijal.
Polarizabilnost se moZe povezati sa elektricnim poljem u centru pojedinih polarizovanih

molekula ili atoma (lokalno elektri¢no polje Elok) :

E:%Emk (4.4)

0

gde je «a, polarizabilnost, a V, zapremina elementarne ¢elije kristala. Tada vazi:

—

Elok =E+i
€o (4.5)
i dobija se:
EZ 380 (8,. 1)E>Iok
& +2 (4.6)

Iz navedenih relacija sledi Klauzijus-Mosotijeva jednacina [25]:

e -1 a
g +2 3¢g,V,

4.7)
pri tome se polarizabilnost elementarne celije kristala koji se sastoji od istih gradivnih jedinica

moze predstaviti kao a,=N, a, , pri ¢emu je «, polarizabilnost atoma ili molekulaa N, njihov

broj u elementarnoj ¢eliji. Ova relacija vazi samo u slucaju linearnih dielektrika, tj. kada je
dipolni moment elementarne ¢elije u nedeformisanom stanju jednak nuli. Pod dejstvom
elektricnog polja u ispitivanom materijalu dolazi do preraspodele i kretanja ¢estica. Ovi procesi
zavise od frekvencije spoljasnjeg polja, s obzirom na razli¢itu inertnost ¢estica razli¢ite mase,
odnosno samim time 1 razli¢itog vremenskog intervala potrebnog da se javi odziv Cestice u
odnosu na dejstvo polja. Shodno tome, ukoliko je frekvencija spoljasnjeg elektricnog polja
suviSe velika, Cestice materijala ne stizu da se preraspodele u toliko kratkom vremenskom
intervalu, pa nema ni odziva sistema na dejstvo primenjenog polja. Polarizacija se zasniva na
pomenutim mehanizmima, odnosno predstavlja vrstu odziva materijala na dejstvo primenjenog

polja, §to znaci da na dovoljno visokim frekvencijama nestaju svi oblici polarizacije (Slika 4.1).
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Slika 4.1: Dominantni mehanizmi polarizacije za razli¢ite vrednosti frekvencije i prestajanje polarizacije svake

vrste na dovoljno visokoj frekvenciji [14]

Elektronska i jonska polarizacija se zasnivaju na promeni rastojanja izmedu
naelektrisanja koja ¢ine dipol. Ovaj sistem se moze smatrati klasicnim oscilatorom, gde je
privlacna sila srazmerna rastojanju izmedu polova i dolazi do pojavljivanja rezonancije na
karakteristi¢noj frekvenciji. S obzirom na manju masu, a time i ve¢u pokretljivost elektrona u
odnosu na jone, razumno je oc¢ekivati da se elektronska polarizacija odrzava i na znatno vi§im
frekvencijama od jonske. Elektronska polarizacija je prisutna na najsirem intervalu frekvencija,
dok je jonska polarizacija ograni¢ena na frekventni interval zaklju¢no sa vidljivim podrucjem
(mikrotalasno, infracrveno 1 vidljivo podrucje).

Za orijentacijsku polarizaciju je zasluzan veliki broj statistickih dogadaja, a odziv
dejstvu polja je srednja vrednost ovih faktora. Pri prestanku dejstva polja ansambl zauzima
ravnotezno stanje slu¢ajnom distribucijom. Prema tome, postoji karakteristicno relaksaciono
vreme, dok izostaje rezonantni fenomen. Orijentacijska polarizacija prestaje na jo$ nizoj
frekvenciji od jonske i javlja se samo u mikrotalasnoj oblasti.

Meduslojna polarizacija se zasniva na nagomilavanju naelektrisanja na mestima
defekata i formiranja dipola. Ovaj vid polarizacije prestaje na najnizoj frekvenciji od pomenuta

cetiri mehanizma polarizacije i javlja se samo u oblasti radiotalasa.
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Dielektri¢ni gubici

U dielektriku koji se nalazi u spoljasnjem polju se javljaju energetski gubici usled
kondukcione struje, a gubici su prisutni i pri polarizaciji materijala usled rezonantnih i
relaksacionih pojava. Takode, nehomogenost materijala dovodi do dodatnih gubitaka. Mera
dielektricnih gubitaka je tangens ugla gubitaka, tj. razlika ugla izmedu ulaznog napona i

rezultujuce struje u odosu na idealni ugao od z/2:

ans(a)= (@)
tand(e) & (o) (4.8)

¢, -imaginarni deo dielektri¢ne konstante i on karakterie gubitke u dielektriku. Temperaturna
zavisnost realnog i imaginarnog dela dielektricne konstante je takode bitna pri opisivanju
dielektricnih gubitaka. Dominantni uzroci dielektri¢nih gubitaka su DZzulov efekat, tj. pojava
indukovane elektri¢ne struje u uzorku i gubici usled polarizacije. Dielektri¢ni gubici usled
Dzulovog efekta su dominantni pri stalnom elektricnom polju, a postoje i u vremenski
promenljivom polju pri ¢emu skoro da ne zavise od frekvencije primenjenog polja. Oba efekta

zavise od temperature.

Elektronski transportni procesi — provodnost

Linearna zavisnost izmedu primenjenog elektri¢nog polja Ei gustine struje j definisana
je Omovim zakonom, za slucaj slabih polja. Elektroni u provodnoj zoni (provodni elektroni)
kao 1 Supljine, odnosno nosioci naelektrisanja, pored svog haoti¢nog kretanja vrSe i usmereno
kretanje. Usmereno kretanje za dovoljno dugo vreme kroz odredenu konturu u pravcu polja je
takvo da je uvek veéi broj nosilaca u jednom nego li u suprotnom smeru. To implicira da se
vrsi prenos nosilaca naelektrisanja 1 pojave se nazivaju transportnim, pri ¢emu se gubi deo
energije dobijene od spoljasnjih polja i pretvara u toplotu (Dzulov efekat). Transport nosilaca
naelektrisanja se ne odvija samo pod uticajem elektri¢nog E ili magnetnog polja B, ve¢i zbog
toga Sto postoji razlika u temperaturi T ili u koncentracijama (n, p) nosilaaca od tacke do tacke.
Matematicka formulacija onda podrazumeva da se uvodi gradijent temperature (VT) I
koncentracije (V)n, V)p). Ali treba ista¢i da u fizickom smislu postoji razlika u dejstvu EiB, sa
jedne strane i Vni Vp , sa druge strane. Eleketricno 1 magnetno polje neposredno deluju na
svaki nosilac izazivaju¢i sile koje se nazivaju mehanickim, dok druge dve deluju na transport

nosilaca posredno na sve nosioce 1 takve sile nazivamo termickim.

36



Doktorska disertacija

Ukoliko pretpostavimo da na nosioce naelektrisanja deluje samo slabo elektri¢no polje,
i da je ono mnogo manje od unutrasnjeg polja kristalne resetke, srednja brzina kretanja
naelektrisanja je onda
<v>=uE (4.9)
gde u definiSe pokretljivost nalektrisanja. Kako je gustina struje jednaka
J=p<v>=en<v> (4.10)

gde je n koncentracija nosilaca naelektrisnja, provodnost o ¢e biti

o=== =enu (4.11)

Sto u sustini predstavlja Omov zakon. Metali prelazne grupe kao Sto su gvozde i nikl imaju
nepopunjene d orbitale, i s orbitale sa jednim ili dva elektrona. U ovim metalima se energetske
d i s orbitale se prekrivaju i zato su samo delimi¢no popunjene. Obe ove zone su provodne, a
pored normalnog rasejavanja (po Fermijevoj povrSini svake zone), postoji i rasejavanje izmedu
zona tzv. s-d rasejavanje, pa se provodljivost opada (kao kod npr. Ni). Kod gvozda, d-elektroni

skoro miruju, lokalizovani su kod svojih atoma, imajuéi haoti¢ne spinove takode rasejavaju

4
nosioce, ¢cime provodljivost opada, i njena temperaturska zavisnost je ~T'3 za nize temperature.

Ako je metal sa feromagnetnim karakteristikama, kod Kirijeve temperature, javlja se prevoj na
funkcionalnoj zavisnosti provodljivosti od tempearture, porast provodljivosti sa temperaturom
je mnogo brzi od onih za neferomagnetne. Ovo se donekle moze objasniti dodatnim
smanjenjem s-d rasejavanja usled magnetske polarizacije d-zone, odnosno spinovi se
orijentisu.

Elementi druge grupe gde se nalazi cink imaju dva valentna elektrona po atomu, upravo onoliko
koliko je potrebno da se popuni valentna zona. Medutim oni nisu izolatori, ve¢ metali u smislu
da na nizim temperaturama, broj nosilaca je stalan, a nosioci se "presipaju” iz "gornje” u
"donju”, susednu, valentnu zonu. U tom sluéaju, gornja igra ulogu provodne zone jer je
delimi¢no popunjena. Pri vi§im temperaturema moguci su prelazi u "pravu” provodnu zonu,

broj nosilaca se povecava, i tempearturska zavisnost provodljivosti li¢i na poluprovodnicku.
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Slika 4.2: Temperaturska zavisnost gubitaka usled: a- Dzulovog efekta i b- polarizacije.

3.1.2 Temperaturska zavisnost elektri¢nih osobina ferita

Jedna od osnovnih osobina elektroprovodljivosti metala i poluprovodnika je njena
temperaturska zavisnost. Pri porastu temperature provodljivost metala polako opada dok kod
poluprovodnika ona uglavnom brzo raste. Ta zavisnost kod poluprovodnika moze biti opisana

eksponencijalnom relacijom oblika:

E

o =04 KT, (4.12)

gde je k-Bolcmanova konstanta, T-temperatura, a koeficijent o, neznatno zavisi od

temperature tako da ga je, u odredenoj temperaturnoj oblasti, mogucée smatrati konstantnim.
Velic¢ina E predstavlja energiju aktivacije elektroprovodljivosti. U slu¢aju poluprovodnika
energija aktivacije je, uzimajuc¢i u obzir zonski model, najces¢e u korelaciji sa Sirinom
zabranjene zone (Sto se ogleda u sopstvenoj provodnosti), ili sa udaljeno$éu
donorskog/akceptorskog nivoa od donje granice provodne zone ili od gornje granice valentne
zone. Pri postojanju donorskih/akceptorskih primesa, rast provodljivosti sa temperaturom je
vezana za porast broja nosilaca, pri ¢emu se pokretljivost vrlo malo menja. Sire posmatrajuéi,
zonske aproksimacija kod cistih poluprovodnika, energija aktivacije ima kompleksnije
znacenje. Tada je temperaturska zavisnost o uslovljena promenom pokretljivosti nosilaca.
Ponekad temperaturska zavisnost nije jednostavna, ¢ak i uzimajuéi u obzir temperaturnu
zavisnost veli¢ine op. Tada navedenu relaciju menja suma vise eksponencijalnih ¢lanova istog
oblika razli¢itih energija aktivacije, pri ¢emu clanovi odgovaraju razli¢itim mehanizmima
prenosa naelektrisanja. Takode, pri izvesnim temperaturama (ili u okviru odredenih
temperaturnih intervala) karakter provodljivosti moze varirati od poluprovodni¢kog ka

metalnom tipu. Te promene karaktera mogu biti kontinualne ili skokovite.
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Posmatrajuc¢i temperatursku zavisnost provodljivosti oksida prelaznih elemenata u
Sirem temperaturnom intervalu, cesta su odstupanja od eksponencijalnog zakona koja se
manifestuju kroz promene nagiba prave koja opisuje zavisnost Inc = f (T) tako da razli¢itim
nagibima pravih odgovaraju razli¢ite energije aktivacije. Navedene promene pravaca,
pogotovo u oblasti Kirijeve (Curie) temperature, tumace se promenama magnetnog stanja.
Generalno govore¢i, ta anomalija se prvenstveno opisuje razli¢itim, medusobno

suprotstavljenim, mehanizmima provodljivosti.

Zavisnost Ino = f (T) nije uvek nuzno linearna. Povrh toga, u veoma velikim
temperaturskim intervalima uocava se slede¢a temperaturna zavisnost koeficijenta oco:

o, = AT *1e%. (4.13)

Oksidi visoke elektroprovodljivosti (recimo, magnetit Fe3Os i drugi spineli sa
prisustvom istovremeno oba tipa jona gvozda, Fe?* i Fe3*, u velikim koncentracijama) pri
visokim temperaturama je cesto prisutna kompletna promena tipa provodljivosti $to se
manifestuje pojavom ekstremne vrednosti (maksimuma), nakon ¢ega povecanje temperature
dovodi do pada provodljivosti (poput metala). Takva promene elektroprovodljivosti nisu uvek
blage, nego mogu biti i skokovit kao na primer kod izvesnih oksida vanadijuma i titana. Tom
prilikom, vrednosti elektroprovodljivosti mogu varirati i nekoliko redova veli¢ine. Postoje i
primeri da se promena tipa temperaturske zavisnosti elektroprovodljivosti odigrava simultano
sa magnetnim uredivanjem, pogotovo pri uspostavljanju feromagnetnog uredenja. Tada se pri
visokim temperaturama materijal ponasa poput poluprovodnika, dok je provodljivost u oblasti

ispod Kirijeve temperature, analogna metalnoj.

3.1.3 Presko¢ni mehanizam provodljivosti tipa—\Vervej (Verwey) (razmena

valentnosti)

Elektroprovodnost oksida prelaznih elemenata je prvi put proucena od strane Vagnera
(Wagner) i njegovih saradnika koji su ukazali na kljuénu funkciju odstupanja od
stehiometrijskog sastava. Poslo se od hipSoteze da provodljivost moze biti determinisana
prelazom elektrona izmedu jona istog elementa, ali razli¢ite valentnosti. Vervej, De Bur (De

Boer) i drugi su do detalja ispitivali provodljivost spinela [26—29], pri ¢emu je pokazano da
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izmena valentnog sastava jona odgovaraju¢ih smesa dovodi do promene provodnosti bez

varijacije stehiometrije kiseonika (princip regulisanja valentnosti).

FenomenoloSki opis

Pocetna pretpostavka navedenih radova je da su provodni elektroni lokalizovani na
mestima polozaja jona. Talasne funkcije takvih elektrona se bitno razlikuju od talasnih funkcija
koje se koriste u zonskom modelu, ve¢ imaju karakter atomskih talasnih funkcija. Takva
pretpostavka ima eksperimentalnu bazu u visokim vrednostima specifiénog otpora i

poluprovodnickim osobinama proucavanih oksida.

Koristezi jednostavan zonski model, moglo bi se zakljuéiti da ti materijali poseduju
provodljivost metalnog tipa, usled delimi¢ne popunjenosti 3d zone elektrona. Smatrajuéi da su
3d-elektrona u lokalizovanim stanjima, nastajanje elektri¢ne struje se tumaci kao proces
preskoka elektrona sa jednog jona na drugi pri ¢emu se valentnost jona menja prema opstoj

Semi:
MY + Mt > MDD LMD (4.14)

Time se po kristalu krec¢u odgovarajuca valentna stanja jona, te otuda naziv izmena
valentnosti. Postojanje jona istog elementa u ekvivalentnim ¢vorovima Kristalne resetke Cije se
valentnosti razlikuju za jedinicu, znaci da stanje kristala prakti¢no ostaje nepromenjeno tokom
prenosa elektrona. Elektron se lako krece po kristalu, te provodljivost pri dovoljno velikoj
koncentraciji jona promenjive valentnosti ima visoku vrednost i veoma nisku energiju
aktivacije. Takvi preskoci elektrona se deSavaju i u odsustvu spoljasnjeg polja, ali su tada
izotropni, te je struja kroz proizvoljni presek jednaka nuli. Uspostavljanje elektricnog polja
naru$ava tu izotropnost kretanja elektrona $to se registruje kao nastanak struje. Mehanizam je

analogan difuziji, pri ¢emu analogon gradijenta koncentracije, kao makroskopske aktivne sile

koja izaziva protok Sestica, predstavlja elektricna sila eE . Koeficijent difuzije se odreduje

sli¢no kao kod klasiéne difuzije:
D = Ba’Ww . (4.15)

gde je S - numericki koeficijent uslovljen geometrijom reSetke, a - duzina preskoka i W -

verovatnoc¢a preskoka, jednaka za svaki od preskoka.
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Meduzavisnost provodljivosti (ili pokretljivosti) i koeficijenta difuzije, data je

Ajnstajnovom relacijom (poput jonske provodljivosti), te sledi:

o eD pa’eW

ﬂ_ne_kT_ kT

(4.16)

Uvode¢i vreme relaksacije (srednje vreme koje elektron provede oko nekog jona)

umesto verovatnoée preskoka, uz pretpostavku da ono zadovoljava Arenijusovu (Arhenius)

relaciju:
B
r=rek |
za temperatursku zavisnost pokretljivosti se dobija:
B
u=AT e KT (4.17)

koja odgovara eksperimentalno nadenoj relaciji o =f(T).

3.1.4 Sopstvena i primesna provodljivost

U cilju dobijanja zaokruZzene predstave 0 prenosu naelektrisanja kod oksida prelaznih
elementa potrebo je prouciti preduslove i uzroke nastajanja nosilaca naelektrisanja. Po analogiji
sa normalnim poluprovodnicima, potrebno je napraviti razliku izmedu sopstvene i primesne
provodljivosti. Cisti oksidi, kao i stehiometrijski oksidi kojima se u ekvivalentnim &vorovima
reSetke nalaze samo joni jedne vrste (npr. stehiometrijski NiO, oFe2O3, zatim ZnFexOs,
INMn204—normalni  spineli, LaMnOs, YsFesO12 i drugi), pokazuju samo sopstvenu
provodljivost.

Primesnu provodljivost pokazuju feriti (i drugi oksidi) koji u ekvivalentnim
kristalografskim pozicijama imaju jone istog elementa razli¢ite valentnosti (tzv.
poluprovodnici sa regulisanom valentnoséu). Pored toga, primesna provodljivost je

uzrokovana i prisustvom jonizirajucih primesa.

Ako se u nekom oksidu prelaznih elemenata sa Cistom sopstvenom provodljivoscu,
prenos naelektrisanja odigrava kao rezultat izmene valentnosti, potrebno je prvo nastajanje

pobudenog stanja u kojem samo jedan jon menja svoju valentnost. Ako se proucavanje limitira
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na lokalizovana jonska stanja, te se zanemare moguce izmene valentnosti anjona kiseonika,

najjednostavnija pobudena stanja nastaju kao rezultat reakcija:

za NiO : Ni%" + Ni%* = Ni** + Ni*

(4.18)
za Fe,0,: Fe*" + Fe®* — Fe" + Fe*'

pri ¢emu se joni sa desne strane relacije moraju nalaziti na dovoljno velikom rastojanju,

kako bi nastale nosioce mogli smatrati slobodnim.

Da bi doslo do nastanka elektri¢ne struje parovi jona Ni**—Ni*, Fe?’—Fe** moraju biti
disocirani, jer bi ina¢e bila re¢ 0 kvazieksitonskom stanju koje predstavlja par vezanih jona,
slicno normalnim eksitonima, koji ne stvaraju struju. Energija potrebna za obrazovanje
pomenutih parova i prevodenje kristala u pobudeno stanje (Eg) jednaka je razlici odgovarajuéih
potencijala jonizacije 4l od koje treba oduzeti energiju polarizacije i dodati energiju

stabilizacije kristalnim poljem Es:
E, = Al -2E, + AE, (4.19)
gde Ep oznaCava viSak energije na raCun polarizacije kristala koja potice od
presko¢nog elektrona.

Broj nosilaca pri nekoj zadatoj temperaturi moguce je odrediti pomoc¢u. Kako stvaranje
pobudenog para predstavlja obrazovanje jednog negativnog (elektron) i jednog pozitivnog
(Supljina) nosioca, prema Fermi—Dirakovoj (Fermi—Dirac) statistici, broj nosilaca oba tipa je

jednak:

n=p=(Ny—n-p)e T, (4.20)

gde je No broj jona po jedinici zapremine koji uzimaju ucesée u provodenju.

Za relativno niske temperature prethodni izraz postaje:

_Eg.
n=p=~Nge %, (4.21)
a pri visokim temperaturama (T — oo ) zasi¢enje nastupa pri n=p = % .

Iz navedenog sledi da se energija aktivacije za sopstvenu provodljivost ima dva ¢lana

pri ¢emu jedan determinise broj, a drugi pokretljivost nosilaca, sto daje:
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1
E=2E+E (4.22)
pri ¢emu Et, a time i E imaju razlicite vrednosti za elektrone i Supljine. Rezultantna

provodljivost u opstem sluéaju je data sa:
G:e(n,un+ p,up) (4.23)

Eg vrednosti za Ciste okside poput NiO ili Fe2O3 su u toj meri velike da se sopstvena
provodljivost prakti¢éno ni ne uoc¢ava. Na sobnim temperaturama bi broj obrazovanih parova
po jedinici zapremine, u skladu sa relacijom (4.21), iznosio 102, tj. kristal bi se ponasao kao
dielektrik. Zakljuéujemo da je uocena i merena provodljivost najéesce, zapravo, primesnog

porekla.

Primesna provodljivost

Zamenjujuéi kod nikl oksida (NiO) mali broj jona Ni?* jonima Li*, saglasno uslovu

elektroneutralnosti isti broj jona Ni prelazi u ekvivalentno stanje Ni** u skladu sa:

Ni®" +Ni®" — Ni*" +Li* (4.24a)

Takvo menjanje sadrzaja nikl-oksida dodavanjem jona litijuma, omogucava regulaciju

sadrzaja jona Ni®* (prema izrazu za regulisanje valentnosti tipa-Vervej).

Posledica dopiranja je pad vrednosti specifi¢ne otpornosti. Pojava Ni** jona u resetki
koja sadrzi Ni%* jone generise nosioce naelektrisanja, pa je termoelektromotorna sila pozitivna
tj. provodljivost je p-tipa. (Slika 4.3). Uogljivo je da jonima nikla u stanju Ni** odgovaraju
pozitivne Supljine (koje ovde igraju ulogu nosilaca). One predstavljaju visak pozitivnog
naelektrisanja u resetki i sa jonima Li+ su vezane elektrostatickim silama, pri ¢emu litijumski
joni predstavljaju negativno naelektrisane centre. Rezultat opisanog procesa je tendencija
kreacije lokalizovanih parova Li*—Ni®". Ako je elektriéna struja prenos elektrona izmedu d—
nivoa atoma nikla, neophodna je jonizacija takvog para. Supljina prelazi na slede¢i jon nikla i

postaje slobodna, a umesto podetnog para Li*—Ni** ostaje par Li*—Ni?".

43



Doktorska disertacija

—_———————Ni —__f_E_——— Fe?!
S R A A
_____________ E
_____________ E F
F
- = =g~~~ Li-Ni”
; A 2+ 3+
—_———————Ni —_———————Fc

Slika 4.3. Sema elektronskih nivoa nikl-oksida NiO a) sa dodatkom litijuma b) sa dodatkom titana

Ako se opisani mehanizam uporedi sa primesnom provodljivoséu homeopolarnih
poluprovodnika, par Li*—Ni®* bi predstavljao akceptorski centar koji moze da prihvati termicki
pobuden elektron jona Ni?*. Posledica je nastanak supljina koje potom preskacu sa jona na jon,
(predstavljaju¢i nosioce naelektrisanja) analogno Supljinama u valentnoj zoni homeopolarnih

poluprovodnika. Razlika se javlja isklju¢ivo u samom mehanizmu provodenja.

U slucaju npr. o—Fez03 ili ZnFe;04 (umesto nikl-oksida), i zamene dela jona Fe®*

jonima vise valentnosti (Ti**, Sn**) tj:
Fe* + Fe** > Ti* + Fe?*, (4.24b)

za ispunjenje uslova elektroneutralnosti potreban je odgovoraju¢i broj Fe®*" jona.
Dobijen je takode poluprovodnik sa primesnom provodljivos¢u, ali sada n-tipa. Nosioci
naelektrisanja su elektroni lokalizovani na jonima Fe?*, koji kompenzuju pozitivno
naelektrisanje Cetvorovalentnih katjona. Slobodni nosioci—elektroni nastaju kao rezultat

jonizacije para Ti**—Fe?* i predstavljaju donorske centre (Slika 4.1.).

Primesna provodljivost — polaron

Atomima u slucaju primesne provodljivosti ne pripada ceo broj delokalizovanih
elektrona. Na primer ako se posmatra nikl-oksid koji je dopiran litijumom, odnosno kada se
mali broj jona Ni?* zameni jonima Li*, onda Ni?* joni u kristalnoj resetki generiu odreden broj
Supljina. Te Supljine odgovaraju valentnom stanju Ni®*| §to zatim dovodi do nastanka
provodljivosti putem izmene valentnosti. Slicno se moze posmatrati bilo koji drugi oksidni
poluprovodnik koji umesto Supljina sadrzi izvestan "viSak elektrona”. Presko¢ni mehanizam ¢e

se realizovati kod elektrona koji su lokalizovani na pojednim jonima. Prakti¢no nosioci
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nalektrisanja (ili elektroni ili Supljine) "preskacu” sa jednog jona na drugi odredenom
frekvencijom. Medutim, mehanizam nije jednostavan, jer se za razliku od slucaja sopstvene
provodljivosti ne moze razmatrati samo uticaj meduatomskog rastojanja. Zbog ekvivalentnosti
jona u kristalnoj reSetki, visak elektrona (Supljina) ne moze biti lokalizovan, pa se elektroni
(Supljine) sa podjednakom verovatnocom mogu nalaziti oko bilo kog jona. Da bi se opisalo
ovakvo ponasanje koriste se Blohovski (Bloch) talasi. Usled povecanja rastojanja izmedu
susednih jona dolazi do promene Sirine zone i energije delokalizacije elektrona. Povecanje
rastojanja izmeZzu jona ne uti¢e na samu delokalizaciju elektrona. Da bi elektroni ili Supljine
bili lokalizovani potrebno je otkloniti degeneraciju koja je javlja usled ekvivalentnosti ¢vorova
reSetke. Landau je prvi pokazao da se degeneracija moze otkloniti na raun dovoljno jake

polarizacije u blizini elektrona [30].

Shodno tome, polarizacija je posledica uzajamne interakcije elektrona i fonona. Ona je
izazvana viskom naelektrisanja, pozitivnim u slu¢aju Supljine, i negativnim u slucaju elektrona.
Usled polarizacije nastaju potencijalne barijere oko elektrona (Supljine), pa nosilac
naelektrisanja moze biti zahvacen u nastaloj potencijalnoj jami (Slika 4.4). Polarizacija se onda
moze definisati i kao posledica pomeranja jona iz pocetnih polozaja. Kako je polarizacija
elektronskih oblaka susednih jona nedovoljna za nastanak potencijalne barijere a vreme
relakscije malo, kretanje elektrona (Supljine) se gotovo trenutno usaglasava sa kretanjem
drugih elektrona (Supljina).

Bez obzira na pravac kretanja, elektron stvara takvu polarizaciju pri kojoj nema
nikakvih smetnji u svom kretanju. Nasuprot elektronima, joni, zbog vece inertne mase, mogu
pratiti kretanje elektrona (Supljina) samo sa izvesnim zakas$njenjem, a polarizaciona inertnost
moze dovesti do zahvata elektrona. Veli€ina inercione polarizacije je priblizno proporcionalna

razlici 1/e«—1/€o, gde je e,,visoko frekventna, a g, stati¢ka dielektri¢na propustljivost.
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Slika 4.4. Nastajanje polarizacije u blizini elektrona i oblik nastale potencijalne jame. A, B, CiD su

energetski nivoi elektrona [15]

Elektron koji je vezan sa novonastalom oblasti polarizacije se naziva polaron. Polaron

je kvazi—Cestica sa efektivnom masom, koja je po pravilu znatno veca od efektivne mase
me 2 . . o« 4 .
slobodnog elektrona (m— > 10%). Kada elektron stvara jako polarizuju¢e dejstvo na okolne
ef

jone, $to se deSava pri jakim elektron—fonon interakcijama, polaron (shodno tome elektron ili
Supljina) se lokalizuje. Kretanje takvog polarona malog radijusa je realizovano putem

presko¢nog mehanizma, koji je analgan mehanizmu izmene valentnosti.

Polaron se relativno slobodno moze kretati u kristalu ako je elektron—fonon interakcija
slaba. Polaron velikog radijusa se takode opisuje Blohovskim talasima, a njegove
odgovarajuce energije obrazuju zonu slicnu onoj kod nelokalizovanih elektrona. Oc¢igledno je,
da je efektivnha masa polarona malog radijusa znacajno veca od efektivne mase polarona

velikog radijusa.

Polaron malog radijusa se pokrece presko¢nim mehanizmom uz odgovarajucu energiju
aktivacije koja predstavlja rad potreban za toliku izmenu deformacionog potencijala na
susednim ¢vorovima resetke, izmedu kojih se i odigrava preskok, kako bi se te pozicije vratile
u ekvivalentno stanje. Preduslov i okida¢ za preskok su vibracije resetke koje putem apsorpcije

ili emisije fonona, smanjuju razliku izmedu deformacionih potencijala elektronom
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polarizovane oblasti, kao i njoj susedne oblasti. Drugim re¢ima, energija aktivacije je odraz
verovatnoce preskoka i shodno tome sa pokretljivosti polarona. U opStem slu¢aju, ona je manja

od energije potrebne za oslobadanje elektrona iz potencijalne jame (disocijacija polarona).

Oscilacije kristalne reSetke za posledicu imaju rasejanje polarona i smanjenje srednje
duzine slobodnog puta. U radovima Holstajna (Holstein) je pokazano da se Sirina polaronske
zone brzo smanjuje porastom broja fonona (rast temperature povecava i broj fonona), pa se pri

niskim temperaturama javlja provodna zona uslovljena polaronima malog radijusa. U skladu

sa Hajzenbergovom relacijom, neodredenost energije je moguce predstaviti relacijom n >E,,
T

gde je = vreme relaksacije a E, Sirina zone, i ta veza predstavlja zahtev za prelazom sa stanja

koje je opisano zonskim modelom u lokalizovano stanje. Kako se 7 smanjuje pri poveéanju
medudejstva elektrona sa reSetkom, ova relacija ukazuje na vrednosti elektron—fonon
interakcije potrebne za lokalizaciju elektrona. Vreme 7 je srednje vreme tokom kojeg se
elektron (ili polaron) bez prepreka kre¢e u talasnom obliku kroz kristal, tj. mozZe se smatrati
intervalom izmedu dva uzastopna sudara sa fononima. S obzirom na vrstu zavisnosti od Sirine
zone E, zakljuCuje se da lokalizacija lakSe nastaje kod kristala kod kojih su atomi prelaznih
elemenata medusobno dovoljno daleko, pa je prekrivanje talasnih funkcija, a time i Sirina zone,
malo. Kao i kod sopstvene, i kod primesne provodljivosti meduatomsko rastojanje ima

znacajan doprinos.
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3.2 Postavke merenja elektri¢nih karakteristika nikl i cink nano-

ferita

3.2.1 Merni uredaj

Merenje dielektri¢ne konstante ispitivanih uzoraka ZnYooesFe1,9504 i ZnYo1sFe1s504 je
izvrSeno uredajem DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970) (Slika 4.5.).

Slika 4.5: DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970)

Uredajem se upravlja uz pomo¢ racunara, Sto obuhvata i zadavanje parametara merenja.
Podaci dobijeni merenjem se automatski beleze u digitalnoj formi u memoriji upravljackog
racunara ili direktno na floppy disk. O¢itavanje ovih podataka se ostvaruje programom Thermal
Analyst. Za potrebe ovog rada rezultati merenja su konvertovani iz formata pogodnog za
program Thermal Analyst u format kompatibilan sa programom Origin. Frekventna zavisnost
dielektri¢ne konstante ispitivanih uzoraka je prikazana graficki programom Origin.

Koris¢eni uredaj omogucéava merenje elektri¢nih osobina uzorka u zavisnosti od vremena,
temperature i frekvencija. Merenje se zasniva na merenju kapacitivnosti i provodljivosti

materijala.
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frekventi opseg

Oblasti merenja i tehnic¢ke karakteristike uredaja:

0,003Hz-100Hz

maksimalni broj skeniranih frekvencija po merenju 28
temperaturski opseg 150 °C-500°C
primenjeni napon v
preciznost merne amplitude 0,1%
tacnost faznog ugla na 1KHz 10 rad
osetljivost tand na 1KHz (na 10s) 10™*
osetljivost dielektricne konstante 0,01
opseg dielektri¢ne konstante 1-10°
opseg faktora gubitaka 0-10°
e opseg jonske provodljivosti 107°S/cm-10"S/cm
e opseg sile ON-500N
e preciznost dimenzija uzorka 1,0m
e maksimalna debljina ispitivanog uzorka 750mm
e minimalna debljina ispitivanog uzorka 0,125mm

Uredaj sadrzi dve paralelne plocaste zlatne elektrode (Slika 4.6). Ove elektrode se nalaze u
horizontalnom poloZaju te se moze govoriti o gornjoj i donjoj elektrodi. Obe elektrode su

kruznog oblika sa pre¢nikom od 25mm. Ispitivani uzorak u formi tablete se postavlja na donju

elektrodu, a na njega naleZe gornja elektroda.

TOP SENSOR LOWER SENSOR

Slika 4.6: Elektrode uredaja DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970)

Donja elektroda je postavljena na greja¢, kojim je omogucéeno postizanje Zeljene
temperature ispitivanog uzorka. Platinasti detektor okruZzuje elektrodu i meri temperaturu
uzorka, a ujedno 1 kontroliSe temperaturu grejaca kako bi se uzorak zagrevao u skladu sa
zadatim sledom operacija koje uredaj treba da izvrsi. Elektri¢no polje se takode stvara na donjoj

elektrodi i uzorak se polarizuje.
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Gornja elektroda je pricvrs¢ena za nosa¢ koji se spusta do visine zadate putem
upravljackog racunara i naleze na ispitivani uzorak i deluje na njega zadatom silom. Gornja
elektroda meri elektri¢nu struju i pretvara je u izlazni naponski signal, koji se pojacava. Oko
gornje elektrode se nalazi zlatni prsten koji sluzi da koriguje rasipanje elektricnog polja i

kapacitet na perifernom delu elektroda.

Dielektri¢na analiza podrazumeva da se na elektrodama sa ubacenim uzorkom primenjuje
sinusoidni napon, $to dovodi do stvaranja naizmeni¢nog polja. Na ovaj nadin se dobija
polarizacija uzorka, sa oscilacijama iste frekvencije kao frekvencija primenjenog elektricnog
polja, ali sa pomerenim faznim uglom & (Slika 4.7). Pomeraj faznog ugla se moze odrediti
poredenjem primenjenog napona i izmerene struje koja je podeljena na kapacitivnu i provodnu

komponentu (Slika 4.8).

napon 3
p E s
s
% struja
t ~
0
Ipro
Slika 4.7: Fazni pomeraj oscilacija u uzorku Slika 4.8: Kapacitivna i provodna komponenta izmerene

struje u odnosu na primenjeni sinusoidni napon.
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3.2.2 Eksperimentalno odredivanje elektri¢nih osobina materijala

Odredivanje dielektri¢ne propustljivosti i faktora gubitaka

Merenjem se dobijaju vrednosti kapaciteta i provodljivosti.

Kapacitet je:
C= Iizmereno siné
Vprimenjeno 27y
Provodljivost je:
i: Iizmereno coso
RV

primenjeno

gde je | -jacina struje, V -napon, R-otpor, v -frekvencija.

Ove izmerene veli¢ine omogucavaju izracunavanje dielektri¢ne propustljivosti &' i faktora

gubitaka & .

Dielektri¢na propustljivost je mera uredenosti dipola 1 za koriS¢eni metod merenja se

izraCunava iz izraza:

g':C—d
&S

Faktor gubitaka je mera energije potrebne za uredenje dipola i za dati metod merenja se
moze odrediti iz jednacine:

d

1
& ==
R27nve,S

C -kapacitet, S -povrsina elektrode, d -razmak izmedu elektroda.
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Korekcija za realne uzorke

Radijus ispitivanog uzorka u formi tablete je oko dva puta manji od radijusa kruznih
elektroda, $to znaci da je samo deo izmedu elektoda ispunjen uzorkom, a ostatak vazduhom.
Prema tome, kao $to je to slucaj pri ispitivanju uzoraka koji su tema ovog rada, elektrode sa
uzorkom u stvari predstavljaju sistem od dva paralelno vezana kondenzatora sa jednakim
rastojanjem izmedu elektroda, razli¢itom povrSinom i razli¢itim materijalom koji ispunjava
prostor izmedu elektroda. Odavde 1 proizilazi neophodnost za korekcijom dobijenih rezultata,

s obzirom da se oni odnose na vazduh i uzorak kao medijum izmedu elektroda.

Ukupni kapacitet takvog sistema koji obuhvata i vazduh i uzorak je:

SU
Cuk :guka, Suk:Sv'i'Su

S,-povrsina elektrode koja je u kontaktu sa vazduhom, S,-povrSina elektrode koju zauzima
uzorak. Medutim, ukoliko se ovaj, realni sistem posmatra kao paralelna veza dva kondenzatora,
vazi:

S

Cw=C,+C,=¢, & %+eu o FUZZ_O(gV S, +¢,S,)

pri ¢emu je dielektricna propustljivost vazduha &, i dielektri¢na propustljivost uzorka ¢, .

Ukoliko se ovi izrazi izjednace:

£k S(jk =€d—0(5v S, +&,S,)
sledi:
&y =& +_V(5uk _gv)
u
a posto je:
S, _Su—S. =ru2k72'—l'u2ﬂ=3
S, S, 2z

konac¢no se dolazi do izraza:

za g,=1.

52



Doktorska disertacija

Provodljivost je takode neophodno korigovati. Pomenuta ekvivalentnost realnog slucaja sa
dva paralelno vezana kondenzatora se uracunava u provodljivost preko otpora, koji se izrazava
preko otpornosti pomenuta dva kondenzatora. S obzirom da je:

1 d 1

, =t

Ruk Suk Ruk Ri Ry

Ouk

medutim, ako se uzme da je otpor vazduha jako velik (R, »0), tada je

1 1 1d
— R Ru - <
Ruk Ru Oy Su
Tada vazi:
1d o,5 d S, 1
Ow=fg & — -~ =04 =0,
Ru Suk d Suk Suk 4
o,=40,
Faktor gubitaka je moguce korigovati na slede¢i nacin:
" Oy " Ok
= y g =
Y 2nve, 2y &
b _ Y
Elk  Ouk
&g =48

3.3 Analiza dobijenih rezultata

Dielektri¢ne osobine ferita deteminisane su vrednostima nekolicine faktora medu
kojima se isti¢u veli¢ina zrna, granica zrna i temperatura sinterovanja. Dielektri¢no ponasanje
ferita je objasnjeno prevashodno meduslojnom polarizacijom koja proizilazi iz heterogene

prirode same strukture. Ovaj tip polarizacije je dominantan za frekvencije manje od 30 kHz.

Pri frekvencijama manjim od 1 Hz ponasanje dielektri¢nih osobina ferita se objaSnjava
LFD modelom (low frequency dispersion — nisko frekventna disperzija). Naime, kod vecine
materijala ovog tipa pri frekvencijama od 3 do 10 mHz vrednost dielektri¢ne konstante opada

i ide ka negativnim vrednostima.

Na frekvencijama ve¢im od 30 kHz dielektricna konstanta ne opada kontinualno do

nule kao $to se o¢ekuje kod meduslojne polarizacije. U ovom frekventnom regionu ponasanje
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ferita je analogno Debajevom relaksacionom procesu. Debajev tip polarizacije vezan je za
polarne materijale koji manifestuju orijentacionu polarizaciju u frekventnom regionu od 10*-
10° Hz. Jonska i elektronska polarizacija imaju neznatan udeo u vrednosti dielektri¢ne
konstante, jer se frekvencije, koje odgovaraju ovim tipovima polarizacije, nalaze u

mikrotalasnoj oblasti.

Prisustvo Fe?* i Fe* jona na okteadarskim mestima odreduje ferite kao polarne
materijale. Fe?* joni se izmedu ostalog formiraju i zbog delimi¢ne redukcije Fe®* jona u Fe?*
jone prilikom sinterovanja. Orijentaciona polarizacija je posledica rotacionog razmestanja
dipola. U slu¢aju ferita rotacija Fe**—Fe?* dipola moZe biti predstavljena kao unutra$nja izmena
naelektrisanja tj. izmena elektrona izmedu dva jona koja se razlikuju za jedini¢no
naelektrisanje, te se dipoli ureduju u prisustvu polja. Potencijalna barijera, izmedu dva razli¢ito
naelektrisana jona, nametnuce inerciju u kretanju naelektrisanja, $to dovodi do relaksacije u
polarizacionom procesu. Drugi verovatni izvor orjantacione polarizacije je postojanje
katjonskih vakancija. Naime, postoji tendencija zauzetih katijona da budu vezani sa pozitivnim
jonima (anjonima) vakancija, pa tako vezani parovi poseduju dipolne momente. Sa primenom
polja, katjoni i vakancije u susedstvu mogu onda zameniti pozicije. Nacin ponaSanja
meduslojne polarizacije u niskofrekventnom regionu i polarizacije Debajevog tipa na visim
frekvencijama je sli¢no, jer oba polarizaciona procesa zavise od prisustva provodnih elektrona
¢ija je koncentracija jednaka koncentraciji Fe?* jona. Osnovna razlika je ta, da na niskim
frekvencijama pri meduslojnoj polarizaciji veliki deo elektrona efikasno preskace izmedu
nesavrSenosti kristalne resetke, dok pri viSim frekvencijama ovo preskakanje se, pre svega,
odnosi na preskoke izmedu Fe?" i Fe®* jona.

Treba ista¢i da postoji snazna korelacija izmedu provodnog mehanizma i dielekti€nog
ponasanja spinelnih ferita. Provodni mehanizam se objasnjava preko presko¢nog mehanizma

(mehanizam skoka) koji se odigrava na oktaedarskim B mestima izmedu Fe?* i Fe3* jona.

Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti

uzoraka

Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti svih uzoraka ispitivana je pri temperaturama zagrevanja od 30 °C do 80 °C kao

parametrom, u frekventnom intervalu od 1 Hz do 100 kHz.
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Slika 4.9. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnY g sFe1.9504
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Slika 4.10. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnY.1sFe1.8504
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Slika 4.11. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnYFe1 804
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Slika 4.12. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnYsFe1 704

Kao $to se vidi sa dobijenih grafika dielektri¢éna propustljivost & opada. Na nizim
frekvencijama opadanje vrednosti & je mnogo izraZenije, nego pri vis§im frekvencijama (oko
10 kHz) gde dostize konstantnu vrednost. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u radovima [4] i [5].
Elektroni koji uéestvuju u preskocima izmedu jona Fe?*<>Fe®" lokalno se razmestaju u pravcu
polja 1 definiSu polarizacioni proces. Polarizacija opada sa porastom frekvencije 1 dostize
konstantnu vrednost kada ucestalost preskoka elektrona izmedu Fe?*<>Fe* jona ne moze

pratiti brzu izmenu primenjenog elektricnog polje.
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Slika 4.13. Frekventna zavisnost permitivnosti za NiY g osFe1.9504
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Slika 4.14. Frekventna zavisnost permitivnosti za NiYgsFe1 704
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Sto se ti¢e provodljivosti uzoraka, dobijeni su sledeéi rezultati:
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Slika 4.15 Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY o sFe1.9504
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Slika 4.16. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY.1sFe1.850a4
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Slika 4.17. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY20Fe1.800a4
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Slika 4.18. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY.soFe1.7004

Povecanje elektricne provodljivosti-o 1 smanjenje dielektricne konstante—& Sa
povecanjem frekvencije moze biti objasnjeno Kopsovim (Koops) modelom, koji tretira
dielektrik kao nehomogenu strukturu koju ¢ine dva sloja Maksvel-Vagner (Maxwell-Wagner)
tipa. Po ovom modelu jedan sloj ¢ine zrna i predstavljaju provodan sloj, a drugi sadinjavaju
granice zrna i predstavljaju slabo provodan sloj. Zrna poseduju malu dielektri¢nu konstantu i
imaju dominantnu ulogu pri visokim frekvencijama, a granice zrna ¢ija je uloga dominantna

na niskim frekvencijama imaju visoku dielektriénu konstantu.
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Slika 4.19. Frekventna zavisnost provodljivosti za NiYosFe1.9504
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Slika 4.20. Frekventna zavisnost provodljivosti za NiYgsFe1.704

Ponasanje provodljivosti, uzrokovano presko¢nim mehanizmom, moZe se opisati
zakonom o, = A(T)- o"") | gde je A(T)-parametar karakteristi¢an za dati materijal a n(T)-
univerzalan eksponent, ¢ije vrednosti leze izmedu 01 1. Sa grafika linearne zavisnosti 10g cac=
f (log w) pri temparaturi 80 °C i pri frekvencijama < 10 kHz, izracunati su parametri A i n. U
Tabeli 2. date su vrednosti ovih parametara. Eksponent n predstavlja meru odstupanja od

idelanog Debajevog tipa relaksacionog procesa (kada je n = 0). Pokazalo se da kada je n < 0.3

polarizacioni proces je Debajevog tipa (slucaj interakcije dipola najblizih suseda).
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Tabela 2. Vrednost parametra A i univerzalnog eksponenta n (0, = A(T ) . a)n(T) )

Sastav A n
ZnYo.05Fe0 9504 1378.10 0.477(9)
ZnYo.15Feoss04 6389.69 0.307(11)
ZNnYo.20Feos004 7.43 0.72(3)
ZnYo.30Fe07004 0.41 0.853(20)
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Slika 4.21. Funkcionalna zavishost log oac= f (log ) na T=350 K

PonaSanje parametara koji karakteriSe gubitke (Slike 4.22-4.27), odnosno tangens
gubitaka, kod cink ferita i cink ferita dopiranog itrijumom je takvo da pri porastu frekvencije
on prvo opada. Pri frekvencijama iznad 100 Hz raste, a maksimalne vrednosti se zapaZaju od
1 kHz do 10 kHz. Polozaj maksimuma se pomera ka nizim frekvencijama sa porastom
zagrevanja prilikom merenja. Na viSim temperaturama zagrevanja termicko kretanje je
izrazenije, pa se maksimumi javljaju na niZzim frekvencijama. Frekvencije maksimuma tand

odgovaraju ucestalostima za meduslojnu polarizaciju.

Opadanje ugla gubitaka, tano, prema Kopsovom modelu se objasnjava ¢injenicom da

na nizim frekvencijama gde je otpornost velika i efekat granice zrna dominantan, potrebno je
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vise energije za izmenu elektrona izmedu Fe?* i Fe®* jona lociranih na granicama zrna, odnosno
energija gubitaka (tano) je velika. Na visokim frekvencijama kada je otpornost mala, a sama
zrna imaju dominantnu ulogu potrebno je malo energije za preskok elektrona izmedu Fe?* i
Fe3* jona lociranih u zrnu pa stoga i tand manifestuje malu vrednost. Maksimalna vrednost

ugla gubitaka se zapaza kada frekvencija preskoka odgovara frekvenciji spoljasnjeg polja.
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Slika 4.22. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za ZnY.osF€1.9504
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Slika 4.23. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za ZnY g 1sF€1.8504
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Slika 4.24. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za ZnY20F€1.8004
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Slika 4.25. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za ZnY o zFe1.7004

Uoceno je da se povecanjem koncentracije itrijuma provodljivost uzoraka smanjuje.
Ovakav trend je zapaZen na svim temperaturama. Ranija istrazivanja pokazala su da katjon Y
zauzima isklju¢ivo oktaedarske pozicije. Naime, veliki jonski radijus (1.04 A) onemoguéava
smestanje ovog katjona na tetraedarska mesta. Posledica te Cinjenice je da manji broj jona

gvozda Fe?*/Fe®* ugestvuje u mehanizmu provodenja.
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Slika 4.26. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiYosFe1.9504
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Slika 4.27. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiY3oFe17004
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Temperaturna zavisnost dielekri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti

uzoraka

Temperaturna zavisnost dielekri¢cne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka ispitivana je u intervalu od 30 °C do 350 °C, i pri frekvencijama: 1 Hz,
10 Hz, 100 Hz, 1 kHz i 10 kHz.

Rezultati merenja temperaturne zavisnosti dielektricne propustljivosti ispitivanih
uzoraka dati su na Slikama 4.28-4.31. Mala promena dielektri¢cne konstante sa izmenom
temperature, pri frekvencijama veé¢im od 10 Hz, karakteristika je materijala sa jonskim tipom
hemijske veze. Ova (Cinjenica posledica je postojanja meduslojne polarizacije koja je
uzrokovana necisto¢ama 1 intersticijama u materijalu, a one su nezavisne od temperature. U
uskoj zoni poluprovodnika nosioci naelektrisanja nisu slobodni ve¢ “trapovani” (“u zamci”

prouzrokujuéi polarizaciju.
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Slika 4.28. Temperaturska zavisnost permitivnosti za ZnY g osF€0.9504
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Slika 4.29. Temperaturska zavisnost permitivnosti za ZnY o 1sFeo.e50a
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Slika 4.30. Temperaturska zavisnost permitivnosti za NiY g osF€0.9504
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Slika 4.31. Temperaturska zavisnost permitivnosti za NiY.15F€0.8504

Visoke vrednosti dielektricne konstante na nizim frekvencijama 1 visokim
temperaturama javljaju se zbog prisustva permanentnog dipolnog momenta, $to ukazuje na
malo efektivno razdvajanje naelektrisanja. Ovo neznatno razdvajanje moze biti posledica
prisustva asimetri¢nog polja koje potice od kiseonikovog ili metalnog jona. U vecini slucajeva
atomi ili molekuli u uzorku ne mogu se orijentisati u niskotemperaturnom delu. Sa porastom
temperature orijentacija dipola je olakSana S§to za posledicu ima povecenje dielektricne
polarizacije. Na visokim temperaturama haoti¢ne termicke oscilacije molekula su intezivnije i

vrednost dielektri¢ne konstante prolazi kroz svoj maksimum.

Na temperaturama veéim od 230 °C broj nosilaca naelektrisanja povecava se
eksponencijalno i prouzrokuje meduslojnu polarizaciju vecih razmera, §to dovodi do naglog
povecenja dielektri¢ne konstante. Oba tipa nosilaca i p-tip i n—tip, doprinose polarizaciji, ali je
doprinos p-tipa zanemarljiv gde su dominantni nosioci naelektrisanja elektroni. Takode
provodljivost lagano raste sa temperaturom do 350 K, zatim opada, i iznad 230 °C naglo raste
(Slike 4.32-4.35). Povecanje provodljivosti sa porastom temperature i frekvencije moze biti
zbog povecanja koncentracije nosilaca naelektrisanja ili povecanja pokretljivosti. U slucaju
ferita, nagli rast provodljivosti sa povecanjem temperature moze se objasniti povecanjem

driftovske pokretljivosti temparaturno aktiviranih elektrona prema presko¢nom modelu.
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Naime, sa porastom temperature intenzivira se izmena elektrona izmedu Fe?* i Fe®* jona na
oktaedarskim mestima. Ovo ide u prilog tvrdnji da se proces dielektri¢ne polarizacije u feritima

odvija preko mehanizma slicnom provodnom procesu.

Prema rezultatima povecanje provodljivosti na nizim temperaturama je objasnjeno
prisustvom necistoca koje postoje na granicama zrna. Energetski nivoi ovih necistoca leze
ispod granice provodne zone, pa je mala aktivaciona energija potrebna za prelazak elektrona
sa ovih nivoa u nivoe provodne zone. Prema tome, doprinos u provodnom mehanizmu na
temperaturama manjim od 80 °C pre svega poti¢e od granice zrna, dok sama zrna imaju
presudnu ulogu na visokim temperturama. Ovakav zakljucak je u saglasnosti sa Kopsovom
teorijom prema kojoj granice zrna imaju nisku provodnost (visoku otpornost), a zrna visoku
provodnost (nisku otpornost). Temperaturna zavisnost provodljivosti nikl ferita je diskutovana
u poglavlju 5.4, gde su i graficki prikazani rezultati merenja, kao 1 komparacija sa predlozenim

rac¢unarskim modelom.
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Slika 4.32. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY g gsF€0.9504
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Slika 4.33. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY g 1sFeo 8504
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Slika 4.34. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY g 20F€0.8004
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Slika 4.35. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY o .30F€0.7004

Na sobnoj temperaturi tano ima male vrednosti (Slike 4.36-4.39). Sa poveéanjem
temperature ovaj parametar poc¢inje blago da raste dok ne dostigne prvi lokalni maksimum.
Porast vrednosti se moze pripisati mehanizmu tzv. meduslojne polarizacije koja se javlja zbog
prisustva granica zrna, a posto je struktura materijala nanocesti¢na to je grani¢na povrsina

veoma velika.

1000 -
] ~— 1 Hz /
1 «— 10 Hz
100 _§ +— 100 Hz #
] —— 1000 Hz /7
m &
= 10000 Hz Iy
0 10 o [r’ B
c “.“
© % 3
- "
14 ’
f \V‘V "':“q,.‘ ’ ¢WG} il /'V/v
014 o WWMMWM,W?J
0 ' 5'0 I 1EIIU I 15IU ‘ 2U|U I 25|U I 3EIIU l 3;0

Temperatura ['C]

Slika 4.36. Temperaturska zavisnost tangensa ugla gubitaka za ZnY o osF€0.9504
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4. Modelovanje strukture prorac¢unima na bazi DFT teorije

(teorija funkcionala gustine)

4.1 Znacaj modelovanja u istrazivanju novih materijala

Potreba za matemati¢kim/racun(ar)skim opisom fizickih fenomena nije nova. Jos je Galilej
zahtevao da nakon $to se nekolicinom eksperimenata upozna pojava, ona i matematicki opise.
Ako se fenomen predstavi matematickim jedna¢inama, onda se mzZe predvideti ponasanje
sistema u Sirokom opsegu uslova, uklju¢ujuéi i one pri kojima bi eksperimentisanje bilo
komplikovano, skupo, ili cak nemoguce.

Vekovi istrazivanja i raCunanja nakon Galileja su pokazali da je insistiranje na traZzenju
analiti¢kih resenja kompleksnih problema veoma zahtevan poduhvat. Posmatrano sa pozicija
20. veka, ne samo da su problemi moderne fizike (kvantne mehanike) analiti¢ki neresivi (sem
pojedinih specijalnih slu¢ajeva), nego se ni klasi¢ni mehanicki problem vise tela ne moze resiti
za viSe od tri tela. Sli¢no, jednacine mehanike fluida, kao 1 elektromagnetih polja, inae dobro
poznate u opStem obliku, retko kad su reSive pod uslovima od prakti¢nog znacaja. U takvim
situacijama pojava racunara je dala novu mogucnost — reSiti jednaine numericki, u
simulacijama. Tokom poslednjih pedesetak godina, ratunarsko modelovanje se razvilo u
mocan naucnoistrazivacki metod koji se koristi prakticno u svim granama prirodnih, pa
drustvenih nauka. Najuoc€ljivija je upotreba simulacija u hemijskoj i farmaceutskoj industriji, s
jedne, 1 u inZenjerskim delatnostima (poput avionske i1 automobilske), s druge strane.
Istovremeno, razvoj kompjuterskog modelovanja u nauci 0 materijalima je bio prili¢no spor,
da bi se tek u poslednjih Cetvrt veka uocilo povecanje broja 1 kvaliteta simulacionih studija u
istrazivanjima materijala. Modelovanje je u proucavanju materijala zauzelo podjednak udeo sa
eksperimentalnim karakterizacijama iz dva razloga. Prvi je konkurentnost industrije materijala
u kojoj se rezultati moraju postizati uz minimizaciju resursa, a drugi je teznja nauc¢nika za
kvantitativnim reSenjima multivarijabilnih problema za koja su do pojave racunara bili
uskraceni.

Klasi¢ni eksperimentalni pristup ima objasnjenje u postojanju istrazivackih oblasti

podeljenih prema kriterijumu rastojanja, tj. veli¢ina posmatranih objekata (slika 5.1a).
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Slika 5.1. a) Sekvencijalni proces matemati¢kog modelovanja; b) Interdisciplinarni pristup.

@ Length scale

Dok atomska fizika opisuje zakonitosti unutar atoma, hemija pravila povezivanja atoma, nauka
o materijalima se bavi mikrostrukturom i1 defektima kristala, a inzenjerske discipline
neprekidnim sredinama operiSuc¢i velicinama poput modula elasticnosti 1 koeficijenata
viskoznosti. S obzirom na dvosmerni protok znanja i podataka u tom lancu dimenzionih
opsega, insistiranje na formiranju sveobuhvatnog modela dovodi do neuspeha. Na slici 5.1b
je, naprotiv, prikazan klaster modela etabliranih tako da se prepoznaju ogranic¢enja, uvedu
odrzive aproksimacije i omoguci ,.komunikacija” izmedu disciplina. Takav pristup reSava
problem modelovanja u oblasti materijala. Sve vrste defekata u materijalima (koji, u stvari, i
predstavljaju objekat proucavanja nauke o materijalima) pripadaju ,,mezoskopskim”
veli¢inama. Preveliki su da bi bili simulirani u okviru modela na atomskom nivou, a premali

za makroskopske modele neprekidnih sredina koriS¢ene u inZenjeringu.

Uloga modela je ¢esto prenaglasena u nauci o materijalima. Uocava se da naucni
progres moze da sledi iz obi¢nog posmatranja, koliko i iz numerickih proracuna. To je sazeto
istakao Filip Anderson u govoru prilikom dodele Nobelove nagrade za fiziku 1977. godine:
,Vrlo Cesto takav, uproséen model baca viSe svetla na stvarno funkcionisanje prirode nego
brojne ,,an initio” kalkulacije koje, ¢ak 1 kada su ispravne, sadrZe toliko detalja da viSe skrivaju
nego $to otkrivaju realnost. Pre moZe biti mana, nego prednost, mogucnost previse tacih
merenja i racuna, poSto su oni ¢esto nevazni u pogledu relevantnih zakonitosti. Na kraju
krajeva, savrsen proracun samo reprodukuje Prirodu, a ne objasnjava je.”

Modelovanje je uvek tek deo paketa metoda, postupaka i procedura koji posmatranjem
i eksperimentom dovode do krajnjeg rezultata. lako se modeli mogu klasifikovati na razne

nacine, svi za cilj imaju izvesne kvantitativne rezultate, imali oni jasnu fizicku interpretaciju
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ili ne. Kako se to razlikuje od ,,obi¢ne” nauke, koja takode tezi matemati¢koj formulaciji
fenomena, moze se ilustrovati slikom 5.2.

Konvencionalni pristup simplifikuje slozeni problem do razmera u kojima se moze
prikazati strogom matematickom teorijom, a zatim potvrditi do izvodljivosti aproksimiranim
eksperimentom. Ovom procedurom se gube izvesni preduslovi relevantni u pocetnom

problemu, mada se ipak moze re¢i da je poznavanje pojave uvecéano.

ordinary
science

Identification of
Simplification all relevant
problems
Mathematical Assembly and
theory for development
simplified of physical
problem principles
Validation of Combination of
simplified physical and
problem empirical
methods
Validation *
using unseen .
data and by fe—__| Esnmah_on_ of
dissemination uncertainties

Slika 5.2. Algoritmi konvencionalnog nau¢nog pristupa i modelovanja.

S druge strane, modelovanje prilazi problemu u svoj njegovoj kompleksnosti. Pocinje
sveobuhvatnom identifikacijom relevantnih problema, te povezivanjem fizickih principa, kao
i potencijalnim kombinovanjem sa empirijskim tehnikama, kako bi se formirala jedinstvena
procedura uzimajuéi u obzir procenu nesigurnosti. Potvrda modela se dobija testiranjem
nepoznatih podataka i izlaganjem softvera varijacijama mogucih scenarija. Na ovaj nacin je
postignut tehnoloski cilj, a uoceni problemi se, dugoro¢no posmatrano, reSavaju nau¢nim
pristupom. Poput konvencionalne nauke, korektna upotreba modela vodi dubljoj introspekciji,
ali ne zanemaruju¢i zadatu sloZenost pruza mogucénost otkrivanja zakonitosti preskocenih

tokom simplifikacije problema uobicajenim metodama.
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Razvoj rac¢unarskih moguénosti i Murov zakon

Kao $to je ve¢ napomenuto, brzo i stabilno povecanje snage rac¢unara je dovelo do naglog
razvoja kompjuterske nauke o materijalima. Gordon Mur, jedan od osnivaca Intela, je 1965.
godine primetio da se broj tranzistora po kvadratnom incu integrisanih kola (a time i brzina
racunara) udvostrucavao svake godine od pojave integrisanih kola. Istovremeno je i predvideo
da Ce se takav trend nastaviti i u doglednoj buduénosti. Trenutno se smatra da ¢e Murov zakon

vaziti jo§ barem 20 godina.
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Slika 5.3. llustracija Murovog zakona

Naslici 5.4. je prikazan ,, ASCI White”’, RS/6000 SP superkompjuter razvijen od strane
kompanije IBM i instaliran na LLNL (Lawrence Livermore National Laboratory) 2001.
godine, koji se smatra najbrzim svetskim superkompjuterom. Zauzima prostor dva kosarkaska
igraliSta 1 uglavnom se koristi za istrazivanja vezana za bezbednost i pouzdanost americkog
nuklearnog programa. Takode, na njemu se vr$e neke od simulacija u oblastima materijala i

molekulske dinamike.
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Slika 5.4. ,,ASCI White”’, RS/6000 SP superkompjuter
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4.2 Osnove DFT pristupa

4.2.1 Sredingerova jednadina

Kako bi se razumeli principi i rezoni teorije funkcionala gustine, potrebno je napraviti rezime
kvantnomehanickog pristupa proucavanju objekata na atomskom nivou.

Ako se zele opisati stanje 1 osobine izvesnog jasno definisanog ansambla Cestica —
pojedina¢nog atoma, molekula ili ¢itave kristalne reSetke — osnovne pojedinosti koje je
potrebno poznavati su energije doti¢nih Cestica i, jo$ vaznije, kako se njihove energije menjaju
pri kretanju. Kako bi se utvrdio polozaj atoma potrebno je utvrditi polozaje kako jezgara, tako
1 pripadajucih elektrona. Ve¢ na ovom zadatku javljaju se poteSkoce u kvantnomehanickom
pristupu posto elektroni, kao skoro 2000 puta lakSe Cestice, znacajno izrazenije od jezgara
reaguju na sve spoljasnje interakcije. Posledi¢no, problem se deli na dva dela. Prvo se za
fiksirane polozaje jezgara reSavaju jednacine koje opisuju kretanje elektrona, a zatim se za
dobijena kretanja elektrona trasi konfiguracija sa najniSom energijom koja ase naziva 0Snovno
stanje elektrona. Navedena separacija jezgara i elektrona u odvojene matematicke probleme
predstavlja Born-Openhajmerovu aproksimaciju.

Jedna jednostavna forma Sredingerove jednadine (vremenski nezavisna,
nerelativisticka SJ) ima poznati oblik Hy = E1. H je Hamiltonov operator, 1 talasna funkcija,
tj skup resSenja, svojstvenih stanja, Hamiltonijana. Svakom reSenju 1,, se pridruZuje svojstvena
vrednost En, realni broj koji zadovoljava SJ. Konkretan oblik Hamiltonijana zavisi od fizi¢kog
sistema koji se zeli opisati i predstavlja glavnu ,,veStinu“ i zadatak istrazivackog postupka. Neki
oblici SJ su dobro poznati i egzaktno redivi (npr. za Gesticu u potencijalnoj jami ili linearni
harmonijski oscilator), dok je sistem koji je ovde predstavljen, u kome veliki broj elektrona

interaguje sa velikim brojem jezgara, znacajno sloZeniji, te i SJ ima drugagiji izgled:

[% ?]:1 Vlz + Zliv=1 V(rl') + Zévzl 2j<i U(T'i,'r)-)] l/j = El/)

Tri ¢lana Hamiltonijana u zagradi predstavljaju, respektivno, kineticku energiju svakog
elektrona, energiju interakcije elektrona 1 jezgara, 1 interakciju elektrona medu sobom. Ze
reSenje ovakve jednacine se dobija talasna funkcija koja zavisi od prostornih koordinata svakog
od N elektrona, a E predstavlja energiju osnovnog stanja elektrona. Pored toga, dokazuje se da

je talasnu funkciju Citavog ansambla moguce aproksimirati proizvodom pojedinih talasnih
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funkcija, ¥ = Y, ()Y, (1) ....n (1), Sto se naziva Hartrijevim proizvodom. Neophodno je
primetiti da je broj elektrona znacajno veci od broja atoma u sistemu s obzirom da svaki atom
ima viSe elektrona. Kada se jo§ uzme u obzir da je talasna funkcija 3N-dimenziona (svaki
elektron lociran u trodimenzionalnom prostoru), dolazi se do zakljucka da je, na primer, jedan
nanoklaster od 100 atoma platine opisan talasnom funkcijom koja ima vise od 23000 dimenzija.
Otuda potreba za alternativom egzaktnom re$avanju SJ postaje nesumnjiva.

Iako se reSavanje Sredingerove jednadine mozZe smatrati fundamentalnim problemom
kvantne mehanike, talasna funkcija kao njeno reSenje nije opservabilna veli¢ina. Merljiva
veli¢ina je tek verovatnoca nalaZenja N elektrona na skupu polozaja r;,i € (1, N), koja se
dobija kao moduo kompleksne veli¢ine . Stavise, kako se fizicki elektroni medusobno ne
razlikuju, to posmatrano sa pozicije teorije verovatnoée ima za posledicu da je jedina

relavantna veli¢ina gustina elektrona u pojedinom poloZzaju u prostoru, n(r):

n(r) = 2 X 9; (M ().

Veli¢ina koja se sumira predstavlja verovatnocu da se elektron opisan talasnom funkcijom
Y;(r) nalazi u polozaju r, a faktor 2 se pojavljuje zbog postojanja spina elektrona i Paulijevog
principa isklju¢enja koji dozvoljava da je svaka talasna funkcija elektrona zauzeta dvama
elektronima razli¢itih spinova. Smisao ovakve veli¢ine je u ¢injenici da je ona funkcija tri
koordinate i fizi¢ki opservabilna, za razliku od reenja SJ koje nema direktno fizi¢ko znadenje

i zavisi od 3N koordinata.

4.2.2 DFT - od talasne funkcije do elektronske gustine

Cela oblast DFT teorije poc¢iva na dve fundamentalne matematicke teoreme dokazane od strane
Kona i Hoenberga i skupu jedna¢ina Kona i Sama iz sredine $ezdesetih godina proslog veka.
Prva teorema glasi:

Osnovno energetsko stanje dobijeno iz Sreingerove jednacine je jedinstvena
funkcionala elektronske gustine.

Ova teorema tvrdi da postoji ,,1-1° preslikavanje 1izmedu talasne funkcije osnovnog
stanja i elektronske gustine, tj da elektronska gustina determiniSe sve osobine, ukljucujuci

energiju 1 talasnu funkciju, osnovnog stanja. Dakle, energija osnovnog stanja E moze biti
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izraZzena kao E[n(r)], gde je n(r) elektronska gustina. Otuda naziv teorija funkcionala gustine.
Znacaj ovog rezultata je u tome $to reSavanje 3N-dimenzionalnog problema menjamo resenjem
trodimenzionalnog problema ne gubedi relevantne informacije o osnovnom stanju. Ipak, prva
Kon-Hoenbergova teorema tvrde¢i da funkcionala elektronske gustine postoji ne govori nista
o0 tome kako ona izgleda. Time se bavi druga Kon-Hoenbergova teorema, daju¢i vazno svojstvo
te funkcionale:

Elektronska gustina koja odgovara resenju Sredingerove jednacine je ona koja ima
minimalnu energiju.

Dakle, od svih funkcionala elektronske gustine, ,,prava“ je ona koja daje minimalnu
energiju, te znajuci tu funkcionalu i energiju (merljivu veli¢inu) mozemo dobiti 1 odgovarajuc¢u
elektronsku gustinu. U praksi se ovaj varijacioni princip koristi sa aproksimativnim oblicima

funkcionala.

Svrsishodan nacin da se zapiSe funkcionala opisana HK teoremom je preko ¢lanova
jednoelektronske talasne funkcije ¥;(r). Kao $to je ve¢ napomenuto, te funkcije kolektivno

definiSu elektronsku gustinu n(r). Energetska funkcionala se moze zapisati kao:

E[{lpl}] = Epoznato [{lpl}] + EXC [{lpl}]l

pri ¢emu je funkcionala podeljena na ¢lanove koji se mogu zapisati u jednostavnoj analitickoj
formi, s jedne strane, i sve ostalo, Ex.. ,,Poznati* ¢lanovi podrazumevaju Cetiri vrste doprinosa:
elektronska kineticka energija, Kulonova interakcija izmedu elektrona i jezgra,
interelektronska Kulonova interakcija i Kulonova interakcija izmedu jezgara atoma. Ex. je
razmensko-korelaciona funkcionala koja predstavlja sve kvantnomehanicke efekte koji nisu

ukljuceni u prethodno navedene ¢lanove.

Kon i Sam su pokazali da se do elektronske gustine moze doéi re$avanjem sistema

jedna¢ina koje opisuju pojedina¢ne elektrone. Kon-Samove jednacine su oblika:

(292 4 V) + V() + Ve )| i) = e (.

Glavna razlika u odnosu na Sredingerovu jedna¢inu je izostanak znaka za sumiranje s

obzirom da su re$enja Kon-Samovih jednagina jednoelektronske talasne funkcije koje zavise
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od samo tri prostorne promenljive. Prvi potencijal koji se javlja u KS jednadini definise
interakciju elektrona i jezgara atoma. Drugi se naziva Hartrijev potencijal i opisuje Kulonovo
odbijanje izmedu elektrona opisanog KS jedna¢inama i ukupne elektronske gustine definisane
u doticnom problemu. Poslednji ¢lan je razmensko-korelacioni potencijal. On se moze

formalno definisati kao ,,izvod funkcionale* razmensko-korelacione energije:

SExc(r)
Vie(r) = =56

Dosadasnja diskusija Kon-Samovih jednacina je pokazala da se metod zasnovan na
ideji elektronske gustine vrti u krug: kako bi se resile KS jednacine potrebno je definisati
Hartrijev potencijal, za koji je potrebno poznavati elektronsku gustinu. Medutim, kako bi se
naSla elektronska gustina mora se koristiti jednoelektronska talasna funkcija koja se dobija
reSavanjem KS jedna¢ina. Kako bi se ovaj ciklus prekinuo problem se tretira iterativnim
metodom prema slede¢em algoritmu:

1. DefiniSe se inicijalna, probna, elektronska gustina.
2. Pomocu nje se rese KS jednacine i dobiju jednoelektronske talasne funkcije,

Yi(r).

3. Racuna se elektronska gustina koriste¢i talasne funkcije iz koraka 2, ngs(r) =
229 (Mi(r).

4. Uporedi se izracunata elektronska gustina n,z(r) sa inicijalnom elektronskom
gustinom. Ako su iste, onda je to elektronska gustina osnovnog stanja i koristi
se za izraCunavanje energije. Ako su te dve elektronske gustine razliCite,
inicijalna gustina se koriguje i proces se ponavlja od tacke 2.

Ovakav proces, iako ovde prikazan u sazetoj formi, ukazuje na autokonzistentnost reSenja Kon-

Samovih jednacina.

4.2.3 Razmensko-korelaciona funkcionala

Na osnovu iznetih razmatranja moze se zakljuciti da je kljucni problem DFT pristupa korektna
specifikacija razmensko-korelacione funkcije Ex.[{y;}]. Ipak, stvarni oblik razmensko-
korelacione funkcionale ¢iju egzistenciju garantuje prva Hoenberg-Konova teorema, je
nepoznat. Na srecu, u jednom slucaju se ova funkcionala moze formulisati egzaktno: slucaj

uniformnog gasa. Za uniformni gas elektronska gustina je konstantna u celom prostoru koji gas

81



Doktorska disertacija

zauzima, tj. n(r) = const. Moze se uciniti da je ova polazna tacka od ogranicene koristi za
reSavanje prakticnih problema s obzirom da su upravo varijacije elektronske gustine uzroci
stvaranja i definisanja hemijskih veza i ono §to materijale ¢ini zanimljivim i specifi¢nim.
Medutim, uniformni elektronski gas prakti¢no omoguéava kori$éenje Kon-Samovih jednadina.
U tom cilju, za razmensko-korelacioni potencijal se uzme poznati razmensko-korelacioni

potencijal uniformnog elektronskog gasa elektronske gustine na doticnom vektoru polozaja:

VXC (T‘) — I/B(eclektronski gas [Tl(T)]

Ova aproksimacija koristi isklju¢ivo lokalnu gustinu za definisanje aproksimativne razmensko-
korelacione funkcionale, te se naziva aproksimacija lokalne gustine (local density
approximation, LDA). LDA nam pruza moguénost da u potpunosti definisemo KS jednagine,
ali treba imati na umu da rezultati ovih jedna¢ina ne reavaju stvarnu Sredingerovu jednaginu
posto se ne koristi stvarna razmensko-korelaciona funkcionala.

Jasno je da LDA nije jedina funkcionala kojom su se pokusale izvoditi DFT kalkulacije.
Razvoj funkcionala koje reprezentativnije oslikavaju prirodu pojedinih problema predstavlja
jedno od najvaznijih polja kvantne hemije. Pored LDA klasa funkcionala koje se ¢esto koriste
uzimaju u obzir, pored lokalne elektronske gustine, takode i gradijent elektronske gustine. Ovaj
pristup definiS§e aproksimaciju generalizovanog gradijenta (generalized gradient
approximation, GGA). Iako bi se moglo pomisliti da je GGA ta¢niji od LDA jer koristi vise
fizi¢kih informacija, to Cesto nije slucaj. PoSto upotreba razlicitih funkcionala povlaci za sobom

i razli¢ite rezultate, potrebno je naglasiti koja funkcionala je kori$¢ena pri DFT proracunima.
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4.3. Postavke proracuna

Svi DFT proracuni su vrseni u okvirima aproksimacije generalizovanog gradijenta (eng.
GGA), upotrebom Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [31] izmensko-korelacionog funkcionala.
Elementarne celije NiFe20s i ZnFe2Os su sadrzavale 56 atoma, dok je Briluenova zona
uzorkovovana 2x2x2 Monkhorst-Pack [32] resetkom. Da bi se u obzir uzela magnetna svojstva
ispitanih struktura, DFT proracuni su sprovodeni u spin-polarizovanoj varijanti.

Geometrijska optimizacija u slucaju ispitivanja elektronskih svojstava DFT prora¢unima
je sprovodena uz pomo¢ programskog paketa Quantum Espresso 6.1 [33,34], upotrebom ultra-
mekih pseudopotencijala dostupnih u okvirima oficijelne Quantum Espresso baze
pseudopotencijala. Grani¢na vrednost kineticke energije za talasne funkcije je postavljena na
25 Ry, dok je grani¢na vrednost kineticke energije za gustinu naelektrisanja postavljena na 225
Ry. Faktor meSanja u proceduri samousaglasenog (self-consistent field - SCF) proracuna je
postavljen na vrednost 0,3. Iterativni postupak relaksacije struktura, kvazi je sprovoden dok
vrednosti sile nisu bile nize od 0,02 eV/A, dok je kriterijum konvergencije za ukupnu energiju
psotavljen na vrednost od 10* Ry. Zonska struktura i gustina stanja u sluéaju NiFe204 je
dobijena uz pomo¢ spin-polarizovanih proracuna u programu QuantumATK 2015.3 [35-40],
kori§¢enjem 4x4x4 Monkhorst-Pack resetke. U slucaju ZnFe204, zonska struktura i gustina

stanja su dobijene upotrebom programa Quantum Espresso 6.1.
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4.4. Rezultati modelovanja strukture i odabranih
fizickih osobina

4.4.1. NiFe204

Najpre su izlozeni kompjuterski rezultati u vezi sa NiFe2O4. Elementarna ¢elija inverzno-
spinelne kristalne strukture NiFe204 je generisana upotrebom editora kristalnih struktura u
okviru programa Virtual Nanolab — Atomistix Toolkit 2015.1 (ATK), koris¢enjem utvrdenih i
literaturno dostupnih strukturnih podataka [41].

Da bi se uspes$no reprodukovala strukturna svojstva NiFe>Oui dobili adekvatni rezultati
odabranih fizickih svojstava, neophodno je uzeti u obzir magnetna svojstva ovog materijala i
koristiti spin-polarizovane proracune. U skladu sa literaturnim podacima [42], za potrebe spin-
polarizovanih proracuna magnetni podsistem je definisan tako da su spinovi prelaznih metala
jedne podrestke antiparalelni prelaznim metalima druge reSetke. Na ovaj nacin se postiZe da su
spinovi prelaznih metala jedne podreSetke medusobno paralelni.

Geometrijskoj optimizaciji je prethodilo definisanje magnetnog podsistema 1 utvrdivanje
adekvatne vrednosti parametra meSanja (f), ¢ija podrazumevana vrednost (0,7) nije
omogucavala uspeSno sprovodenje samousaglaSenog proracuna ukupne energije. Nakon
sprovodenja niza prorac¢una utvrdeno je da vrednost u iznosu od = 0,3 i nize, omogucéava
uspesno sprovodenje SCF procedure, dovodeci do konvergencije nakon oko 25 iteracija.

Imajucéi u vidu da je modelovan uticaj male koli¢ine dopanta, zanemaren je uticaj dopanta
na dimenzije elementarne ¢elije. Drugim recima, tokom geometrijske optimizacije vrednost
konstante kristalne reSetke je fiksirana, i bilo je dozvoljeno pomeranje poloZaja atoma samo u
njenim okvirima. U literaturnim podacima su prijavljene razli¢ite vrednosti konstante kristalne
reSetke, a nakon opsezne analize odluceno je da konstanta reSetke u DFT proracunima iznosi
8.39 A. Za potrebe ispitivanja uticaja itrijuma na razliita svojstva, struktura NiFe,Os je
modifikovana sa jednim jonom itrijuma, smeStenim na mesto Fe jona. Nakon uspes$nne
optimizacije, podaci 0 magnetnim svojstvima su preuzeti iz odgovarajuéih izlaznih fajlova
dobijenih programom QE, dok je optimizovana struktura NiFe,Os eksportovana i dalje
podvrgnuta proracunima u vezi sa zonskom strukturom i gustinom stanja u programu ATK.
Geometrijski optimizovane strukture nemodifikovanog i modifikovanog NiFe2Os su

predstavljeni na Slici 5.5.
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Slika 5.5. Geometrijski optimizovane strukture a) nemodifikovanog i b) Y-modifikovanog NiFe;O4

Analiza strukturnih parametara je omogucila inicijalno razumevanje uticaja dopiranja
itrijuma na provodna svojstva NiFe;Os. Naime, u radu [43] su predstavljeni rezultati
istrazivanja u kojem je ispitan uticaj dopiranja NiFe2O4 sa itrijumom na ac provodljivost. U
pomenutom radu je utvrdeno da dopiranje NiFe2O4 sa malim koli¢inama itrijuma dovodi do
povecanja provodljivosti, §to je u suprotnosti sa rezultatima predstavljenim u radu [44], koji se
odnose na isti materijal. Smanjenje provodljivosti kao posledica uvodenja elemenata retkih
zemalja u strukturu ferita je takode pomenuto i u radovima [45,46], a ovakvo ponaSanje je
objasnjeno smanjanjem parova jona sa razli¢itim naelektrisanjem. Smanjenje parova jona
gvozda razli¢itih naelektrisanja ogranicava efikasnost preskocnog mehanizma naelektrisanja,
zbog Cega se smanjuje provodljivost.

Medutim, DFT proracuni sprovedeni u ovom istrazivanju mogu da objasne povecanje
provodljivosti kao posledicu uvodenja male koli¢ine itrijuma. Naime, analiza strukturnih
svojstava nakon geometrijske optimizacije ukazuje na to da se rastojanja izmedu jona gvozda
na oktaedarskim 1 tetraedarskim mestima smanjuje kao posledica uvodenja jona itrijuma u

strukturu NiFe204 (Slika 5.6).
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Slika 5.6. Rastojanja [A] izmedu jona gvozda na oktaedarskim i tetraedarskim pozicijama a)

nemodifikovani i b) modifikovani NiFe.04

Smanjenje rastojanja izmedu pomenutih jona gvozda olakSava prelazak naelektrisanja sa
jednih na druge, Sto poboljsava efikasnost preskocnog mehanizma, a time i poboljSava
provodljvost. Rastojanja izmedu pomenutih jona gvozda za nemodifikovanu i modifikovanu
strukturu NiFe204 su na Slici 2 dati u A. Radi preglednosti, na Slici 5.6 su pomenuti joni
predstavljeni kao loptice, dok je ostatak strukture prikazan u zicanom modu. Vidi se da se
rastojanja izmedu jona gvoZzda razli¢itog naelektrisanja u svim slu¢ajevima smanjuju, i to sa
343 A, 3,43 A1348 A na3,36A 342 Ai3,41 A, respektivno. Dakle, iako uvodenje jona
itrijuma u strukturu NiFe204 formalno gledano smanjuje broj parova jona gvozda razli¢itog
naelektrisanja (koji ucestvuju u presko¢nom mehanizmu), rastojanja izmedu istih se smanjuju,
¢ime se moZze objasniti poboljSanje preskocnog mehanizma i1 povecanje provodljivosti. U
sluc¢aju daljeg povecanja koli€ine itrijuma u strukturi NiFe204 smanjenje rastojanja izmedu
parova jona gvozda sa razli¢itim naelektrisanjem ne moZe da kompenzuje dodatno smanjenje
broja parova pomenutih jona gvozda, §to nepovoljno uti¢e na presko¢ni mehanizam i dovodi
do smanjenja provodljivosti.

U sledecem koraku je ispitan uticaj jona itrijuma na zonsku strukturu NiFe2O4. U opstem
slu¢aju, NiFe204 je materijal koji prate kontroverze kada se radi o zonskoj strukturi i vrednosti
Sirine zabranjene zone. Ovo se posebno reflektuje u ¢injenici da su u literaturi prijavljene
razli¢ite eksperimentalno dobijene vrednosti Sirine zabranjene zone, koje se kre¢u od 1,5 eV
do 5 eV [47]. Ove vrednosti, naravno, zavise od niza uslova koji su vladali prilikom sinteze i
karakterizacije, i nemoguce ih je sve uzeti u obzir prilikom modelovanja. Kada se radi o
modelovanju zonske strukture NiFe2Os, treba naglasiti da u ovom istrazivanju odredivanje

tatne vrednosti Sirine zabranjene zone nije bilo u fokusu, ve¢ je cilj bio da se utvrdi trend po
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kojim se menja ovaj parametar, kao posledica dopiranja jonima itrijuma. Ipak, za
nemodifikovani NiFe;O4, proracuni Sirine zabranjene zone u okviru ovog istrazivanja su dali
vrlo dobro slaganje sa eksperimentalno utvrdenim energijama aktivacije. Zonska struktura

NiFe204 dopiranog sa itrijumom je prikazana na Slici 5.7.

E [eV]

I' X M I’ R X R M
Slika 5.7. Zonska struktura itrijum dopiranog NiFe;Osdobijena preko DFT prorauna

Poznato je da su proracuni u vezi zonske strukture za DFT pristup znacajan izazov. Naime,
ovaj kompjuterski pristup Cesto kao rezultat daje dosta nizu vrednost Sirine zabranjene zone, u
slu¢aju materijala na bazi oksida prelaznih metala, ili u sluaju materijala sa magnetnim
svojstvima. Da bi se bolje opisala lokalizovana Fe 3d i Ni 3d stanja, a time i poboljsali rezultati
u vezi zonske strukture, iskoriséen je tzv. ,,DFT+U* pristup [48,49]. Habardov parametar, U,
je u slucaju ovog istrazivanja imao vrednost od 3 eV, u skladu sa vrednostima predstavljenim
u radu [50]. Ovako postavljeni proracuni su dali vrednost Sirine zabranjene zone
nemodifikovanog NiFe204 u iznosu od 0,55 eV, §to je vrlo blisko vrednosti energije aktivacije
u iznosu od 0,44 eV, koja je eksperimentalno dobijena u ovom istrazivanju. Eksperimentalno

dobijeni rezultati u vezi energije aktivacije su predstavljeni na Slici 5.8.
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Slika 5.8. Eksperimentalno utvrdene vrednosti energije aktivacije za nemodifikovani NiFe;O4, kao i za

NiFe2Ossa razli¢itim koli¢inama itrijuma

U ovom istraZivanju je takode eksperimentalno utvrdeno da, kao posledica dopiranja
itrijumom, energija aktivacije opada u slucaju kada NiFe,O4 sadrzi najmanju koli¢inu itrijuma
(NiFe1,05Y0,0504). Ovo je u saglasnosti sa DFT prora¢unima, prema kojima se $irina zabranjene
zone u slu€aju kada se jedan jon gvoZzda zameni jonom itrijuma, smanjuje na vrednost od 0,49
eV. Takode je eksperimentalno utvrdeno, Slika 5.8, da energija aktivacije raste sa porastom
koli¢ine itrijuma u NiFe2O4, a samim tim provodljivost opada. Ovo je u skladu sa obja§njenjem
datim kada su se komentarisala strukturna svojstva na osnovu DFT prorac¢una. Naime, sa daljim
porastom koli¢ine itrijuma dodatno smanjuje broj parova jona gvozda razli¢itog naelektrisanja,
§to ne moze biti kompenzovano smanjenjem rastojanja izmedu istih, zbog cega se provodljivost
smanjuje.

Za razumevanje uticaja dopiranja itrijjumom na provodna svojstva NiFe;Os, za potrebe
ovog istrazivanja izvrSena je i detaljna analiza ukupne i parcijalne gustine stanja (TDOS i

PDOS?, respektivno) predstavljene na Slici 5.9.

3 Eng. Total Density of States (DOS) i Partial Density of States (PDOS)
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Slika 5.9. TDOS i PDOS u slu¢aju NiFe,O4 dopiranog sa itrijumom

Na slici 5.9a predstavljene su TDOS u slucaju NiFe204 dopiranog itrijumom. Konkretno,
predstavljeni su ukupni doprinosi s, p i d stanja, kao i ukupan doprinos jona itrijuma. Vidi se
da d stanja doprinose najvise provodnoj zoni, dok p stanja doprinose najvise valentnoj zoni. U
vezi sa doprinosima jona itrijuma, sa slike 5.9b se zakljucuje da ovaj dopant doprinosi najvise
na energijama od oko 5 eV, nesto iznad provodne zone. Na Slikama 5.9¢ i 5.9d su prikazani
doprinosi od strane jona gvozda koji su locirani na oktaedarskim i tetraedarskim pozicijama,
respektivno. Vidi se da je njihov doprinos vezan uglavnom za provodnu zonu. Sa druge strane,
na Slici 5.9¢ su predstavljeni doprinosi jona nikla, na osnovu ¢ega se zakljucuje da je doprinos
ovih jona vezan uglavnom za valentnu zonu. Kona¢no, PDOS predstavljene na Slici 5.9f

ukazuju na to da je doprinos kiseonika takode uglavnom vezan za valentnu zonu.
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4.4.2. ZnFe;04

Poput NiFe204, elementarna Celija ZnFe,O4 je optimizovana upotrebom spin-polarizovanih
DFT proratuna, sa istom postavkom parametara navedenih u poglavlju 5.3. Sto se tice
magnetne pod-strukture ZnFe»O4, u skladu sa rezultatima istrazivanja [51,52], upotrebljena je
antiferomagnetna konfiguracija. Kompjutersko istrazivanje ZnFe2Os4 je bilo znacajno
detaljnije, jer je:

e igpitan uticaj dopiranja razli¢itom koli¢inom itrijuma na svojstva ZnFe,Oa,

e ispitan uticaj kada se itrijum nade na mestu i jona gvozda i jona cinka, i

e ispitani su slucajevi kada joni gvozda i1 cinka zamene mesta, sa i bez dopiranja sa

itrijumom.

Takode, za razliku od NiFe2O4, QE program je u slucaju ZnFe;O4 koriS¢en 1 za proraune
u vezi sa zonskom strukturom, kao i za proracune u vezi sa gustinom stanja. Geometrijska
optimizacija nemodifkovanog i modifikovanog ZnFe;Os je sprovodena bez ikakvih
ogranicenja, a strukture dobijene nakon uspeSne optimizacije su predstavljene na Slici 5.10.
Zbog velikog broja ispitanih struktura u sluc¢aju ZnFe»O4 pribeglo se upotrebi jednostavnije
notacije struktura. Za nemodifikovani ZnFe;Os je koriS¢ena oznaka ,,ZFO“, dok je za
modifikovane ZFO strukture kori§¢en sledeéi format: ,NY @Fe/Zn-YFO”. U datom formatu,
“@Fe” oznaCava da se itrijum dopant nalazi na mestu jona gvozda, dok “@Zn” oznacava da
se itrijum dopant nalazi na mestu jona cinka. ,,N* oznacava broj jona itrijuma koji su uvedeni
u strukturu. Strukture kod kojih su po jedan jon gvozda i cinka zamenili mesta su oznacene sa
IS na kraju naziva. Konacno, u slu¢aju kada su dva jona itrijuma smestena na mesta jona
gvozda koji pripadaju razli¢itim spinovima, iskoriS¢ena je oznaka ,,Fe(u)F(d).

Na Slici 5.10 prikazane su sve istrazene strukture na bazi ZnFe>Os, gde je crvena boja
iskoriS¢ena za kiseonik, tamno plava za cink, narandzasta za gvozde, dok je magenta

iskoriS¢ena za itrijum.
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Slika 5.10. Optimizovane strukture na bazi ZFO

U prvom redu na slici 5.10 predstavljene su, redom, strukture nemodifikovanog ZFO, kao
1 ZFO modifikovanog sa po jednim jonom itrijuma, na mestima gvozda i cinka, respektivno. U
drugom redu na Slici 5.10 predstavljene su strukture ZFOO-a modifikovanog sa po dva jona
itrijuma, i ovde se situacija po pitanju broja struktura usloznjava. Naime, u strukturi ZFOO-a
sa antiferomagnetnom konfiguracijom, joni gvozda se nalaze u dve razliCite magnetne
podresetke. Jedan slucaj je kada se dva itrijuma nalaze na mestima dva jona gvozda koja
pripadaju istoj magnetnoj podreSeci (prva struktura drugog reda na Slici 5.10 — ,,2Y@Fe-

ZF0O”), a drugi slucaj je kada se jedan jon itrijuma smesta na mesto jona gvozda jednog spina,
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a drugi jon itrijuma na mesto jona gvozda suprotnog spina (druga struktura drugog reda na Slici
6 —,,2Y@Fe(u)Fe(d)-ZFO”). U drugom redu Slike 5.10 su takode prikazane i strukture koje se
dobijaju kada se dva itrijuma smestaju na mesta cinka (tre¢a struktura drugog reda na Slici 5.10
—,,2Y@7Zn-ZFO*), kao 1 slucaj kada je jedan joj itrijuma smesten na mesto gvozda, a drugi je
smesten na mesto cinka (Cetvrta struktura drugog reda na Slici 5.10 — ,,2Y @Fe@Zn-ZFO*). U
slu¢aju modifikacije ZFOO sa tri jona itrijuma, ispitane su strukture kada su tri jona itrijuma
zauzeli pozicije tri jona gvozda, ili pozicije tri jona cinka (tre¢i red Slike 5.10, strukture
respektivno oznacene kao ,.3Y@Fe-ZFO” 1 “3Y@Zn-ZFO”). U slu¢aju kada po jedan jon
gvozda i cinka zamenjuju mesta, ispitane strukture su predstavljene u ¢etvrtom redu Slike 5.10.
Konkretno, ispitane su strukture bez dopiranja sa itrijumom (ZFOO-IS), sa dopiranjem jednim
jonom itrijuma smeStenim na mesta gvozda i cinka (Y@Fe-ZFO-IS i Y@Zn-ZFO-IS,
respektivno), kao 1 struktura gde su dva jona itrijuma smeStena na mesta jona gvozda sa
razli¢itim spinovima (2Y @Fe(u)Fe(d)-ZFO-1S).

Uticaj dopiranja itrijumom na strukturna svojstva ZFOO je najpre utvrden analizom
vrednosti zapremine elementarne celije. Za vrednost konstante reSetke DFT proracuni su za
nemodifikovani ZFOO dali vrednost u iznosu od 8,36 A, $to je u skladu sa teorijski dobijenim
vrednostima predstavljenim u radovima [51,52]. Zapremina elemtarne celije u sluaju
nemodifikovanog ZFO je iznosila 583,36 A, Uvodenje itrijuma u strukturu ZFOO na mesto
cinka je dovelo do ve¢e promene zapremine elementarne éelije (591,14 A%) nego $to je to bio
slu¢aj kada se jon itrijum nasao na mestu jona gvozda (589,45 A®). Konstanta resetke se takode
uvecala na vrednosti 8,38 A i 8,39 A, za Y@Fe-ZFO i Y@Zn-ZFO, respektivno. Takode, u
slucaju kada se jedan jon itrijuma naSao na mestu cinka, dve od tri karakteristilne duzine veze
su se malo smanjile, Sto moZe imati znacajan uticaj na provodna svojstva.

U slucaju kada je elementarna Celija ZFO dopirana sa dva jona itrijuma, najveca vrednost
zapremine elementarne celije je dobijena u slucaju kada su joni itrijuma zauzeli mesta cinka
(599,76 A%). Ova vrednost zapremine elementarne éelije je pra¢ena vredno$éu od 596,96 A3,
dobijenoj u slucaju kada su dva jona itrijuma uvedena u sistem ZFO na mesta jona gvozda
razli¢itih spinova (2Y@Fe(u)Fe(d)-ZFO). Struktura ZFO, u kontekstu zapremine elementarne
¢elije je bila po najslabijim uticajem kada su se dva jona itrijuma nasla na mestima jona gvozda
koji pripadaju istoj magnetnoj podreseci (594,60 A%). U sludaju uvodenja tri jona itrijuma u
strukturu ZFO nastavlja se trend da se viSa zapremina elementarne ¢elije dobija u sluc¢aju kada
se dopanti nalaze na mestima cinka. Konkretno, za vrednost zapremine elementarne ¢elije u
slutaju 3Y@Zn-YFO izradunata je vrednost od 605,99 A3, dok je u slu¢aju 3Y@Fe-YFO

izratunata vrednost od 604,85 AS.
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Imajuéi u vidu da se u nauc¢noj literaturi spinelni nanoferiti ¢esto pominju u kontekstu
provodnih svojstava, u ovom istrazivanju je bilo od znacaja razumeti kako dopiranje itrijuma
uti¢e na zonsku strukturu, dok su dodatne informacije o uticaju itrijuma kao dopanta dobijene
na osnovu analize gustine stanja. U svrhe poredenja, najpre se navodi, na Slici 5.11, zonska
struktura i gustina stanja nemodifikovanog ZFO.
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Slika 5.11. Zonska struktura i gustina stanja za nemodifikovani ZFO

Zonska struktura cistog ZFO prikazana na Slici 5.11. ukazuje na to da se radi o
poluprovodniku sa direktnim prelazom, a pomenute postavke DFT+U prora¢una daju vrednost
Sirine zabranjene zone u iznosu od 0,928 eV, §to je vrednost koja je vrlo bliska vrednosti za
aktivacionu energiju u iznosu od 1,120 eV, predstavljena u radu [16]. PDOS u slucaju Cistog
ZFO predstavljen na Slici 5.11 ukazuju da joni kiseonika najvise doprinose valentnoj zoni, dok
joni gvozda najvise doprinose provodnoj zoni. U popunjenoj zoni, stanja koja poticu od jona
cinka se javljaju na energijama od -2 eV pa nadalje, dok se u nepopunjenoj zoni uglavnom
javljaju unutar energetskog intervala od 4 eV do 6 eV. Takode se moze uociti da se oba spinska
doprinosa prakti¢no poklapaju, $to odgovara antiferomagnetnom stanju. Nadalje su, na Slici
5.12, predstavljene zonske strukture i gustine stanja u slu¢aju ZFO modifikovanog sa jednim

jonom itrijuma.
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Slika 5.12. Zonska struktura i PDOS ZFO sistema dopiranih sa jednim jonom itrijuma

Kada se jon itrijum uvede u ZFO na mesto jona gvozda, sistem prelazi u ferimagnetno
stanje, ukupne vrednosti magnetizacije u iznosu od 5 ug. Takode, spin up i spin down kanali
nisu vise simetric¢ni. Sistem je i dalje poluprovodnik sa direktnim prelazom, dok se Sirina
zabranjene zone malo suzava i iznosi 0,899 eV. Sa druge strane, kada je jon itrijuma uveden
na mesto jona cinka, Fermijev nivo se pomera delom u provodnu zonu i sistem postaje
poluprpvpdnik n-tipa. U vezi sa gusitnama stanja, vidi se da jon itrijuma doprinosi stanjima na
oko 5 eV kada se nade na mestima 1 cinka 1 gvozda, medutim sistem 1Y @Zn-ZFO se takode
odlikuje i doprinosima na energijama od oko 6 eV. Zonske strukture sistema i gustine stanja

ZFO modifikovanog sa dva jona itrijuma su predstavljene na slici 5.13.

94



Doktorska disertacija
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Slika 5.13.

0

Kada su joni itrijuma uvedeni na mesta jona gvozda koji pripadaju istoj magnetnoj
podreseci (2Y @Fe-ZFO) dolazi do povecanog ferimagnetnog karaktera sistema 1 izracunata
vrednost ukupne magnetizacije je 10 pug. Ovo se takode uocava i preko naglaSenije razlike
izmedu spin up i spin down komponenti kod zonske strukture i gustine stanja. Sirina zabranjene
zone u ovom slucaju je izracunata da iznosi 0,919 eV. U slucaju kada su joni itrijuma uvedeni
na mesta jona gvozda koji pripadaju razliitim magnetnim podreSetkama (sistem oznacen sa
2Y @Fe(u)Fe(d)-ZFO), za Sirinu zabranjene zone je dobijena vrednost u iznosu od 0,982 eV,
S$to je znacajno povecanje u odnosu na nemodifikovani ZFO. Sa aspekta gustine stanja, oba
sistema se odlikuju sa doprinosima jona itrijuma na energijama od oko 5 eV. Na Slici 5.14,
predstavljene su zonska struktura i gustine stanja za slu¢ajeve kada je ZFO sistem modifikovan
sa atomima itrijuma na mestima cinka (2Y@Zn-ZFO), kao i kombinacija kada je jedan jon

itrijuma smesten na mesto gvozda, a drugi na mesto cinka (2Y @Fe@Zn-ZFO).
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Slika 5.14. Zonska struktura i gustina stanja za sisteme 2Y@2Zn-ZFO i 2Y @Fe@Zn-ZFO

U sluéajevima sistema 2Y@Zn-ZFO i 2Y@Fe@Zn-ZFO dolazi do formiranja n-tipa
poluprovodnika, pri ¢emu se vidi da je Fermijev nivo ipak nesto viSe zaSao u provodnu zonu u
slu¢aju sistema 2Y @Zn-ZFO. U vezi sa gustinom stanja kod 2Y@Zn-ZFO , uocljiva su dva
razli¢ita doprinosa jona itrijuma i to na energijama u iznosu od oko 5,0 eV 1 5,5 eV. Sa druge
strane, u slucaju 2Y@Fe@Zn-ZFO sistema, analiza gustina stanja ukazuje da je glavni
doprinos jona itrijuma na energiji od oko 5 eV. Na Slici 5.15. predstavljene su zonska struktura
1 gustine stanja sistema koji su dopirani sa tri jona itrijuma, na mestima jona gvozda (3Y @Fe-

ZFO) i jona cinka (3Y@Zn-ZFO).
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Slika 5.15. Zonska struktura i gustina stanja za sisteme 3Y@Fe-ZFO i 3Y@Zn-ZFO

Uvodenje tri jona itrijuma u ZFO na mesta jona gvozda (3Y@Fe-ZFO) dovodi do daljeg
povecanja Sirine zabranjene zone u odnosu na nemodifikovan ZFO, i to na vrednost u iznosu
od 1,027 eV. Sa druge strane, uvodenje tri jona itrijuma na mesta cinka (3Y@Zn-ZFO) dalje
poboljsavaju provodna svojstva, jer Fermijev nivo sada zalazi jo§ viSe u provodnu zonu.
Analiza gustine stanja ukazuje na to da je doprinos tri jona itrijuma znatno ve¢i u slu¢aju kada
su locirani na mestima jona cinka.

Dalje ¢e biti analizirana elektronska struktura ZFO u slu¢ajevima kada po jedan jon zinka
1 gvozda zamene mesta, 1 kada dode do dopiranja jonima itrijuma. Motiv za ovaj deo
istrazivanja su svakako eksperimentalni rezultati koji ukazuju na to da odredena koli¢ina jona
cinka i gvozda zamenjuju svoja mesta, u manjoj ili vecoj meri, u zavisnosti od uslova sinteze
[53,54]. Na Slici 5.16, predstavljene su zonska struktura nemodifikovanog ZFO gde su po jedan
jon cinka i gvozda zamenili mesta (ZFO-IS), kao i kada je u takvoj sturukturi jedan jon itrijuma
zamenio jon gvozda (1Y @Fe-ZFO-1S).
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Slika 5.16. Zonska struktura i gustina stanja za sisteme ZFO-1S i 1Y @Fe-ZFO-1S

DFT proracuni u sluéaju sistema ZFO-IS i 1Y @Fe-ZFO-IS ukazuju na znacajno suzenje
Sirine zabranjene zone u odnosu na nemodifikovani ZFO. Naime, u pomenutim slu¢ajevima
Sirine zabranjene zone iznose 0,870 eV 10,850 eV, respektivno. Sa aspekta prakti¢ne primene,
ovo su vazne Cinjenice, posebno u oblasti fotokataliticke razgradnje, gde je mogucnost
kontrolisanja $irine zabranjene zone imperativ.
strukture modifikovane sa jednim jonom itrijuma na mestu cinka (1Y @Zn-ZFO-IS), i uslucaju
ZFO-IS strukture modifikovane sa dva jona itrijuma, na mestima jona gvozda koji pripadaju
razli¢itim magnetnim podreSetkama (2Y @Fe(u)Fe(d)-ZFO-IS). U ova dva navedena slucaja,
¢ije su zonske strukture i gustine stanja prikazane na Slici 5.17, kao posledica dopiranja

itrijumom dolazi do pojave izolovanog medustanja.
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Slika 5.17. Zonska struktura i gustina stanja za 1Y @Zn-ZFO-IS i 2Y @Fe(u)Fe(d)-ZFO-I1S sisteme

Pojava izolovanih medustanja je izuzetno bitna sa aspekta prakti¢ne primene u oblasti
solarnih ¢elija, jer moZe da znacajno da poboljSa efikasnost konverzije solarne energije u
elektri¢nu [55]. Naime, kod konvencionalnih solarnih ¢elija elektroni iz valentne zone se
direktno pobuduju u provodnu zonu, zahvaljuju¢i apsorpciji fotona odgovarajuce energije.
Medutim, ukoliko se na izvestan nacin unutar zabranjene zone uvedu parcijalno popunjena
stanja, onda i fotoni energije nize od $irine zabranjene zone mogu ucestvovati u popunjavanju

provodne zone, kao $to je to ilustrovano na Slici 5.18.
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b)

Zabranjena zona

Slika 5.18. Popunjavanje provodne zone preko a) konvencionalnog mehanizma i b) medustanja

Konkretno, uvedeno medustanje mozZe da se iskoristi kao dodatna stepenica ka
popunjavanju provodne zone [56]. Bez postojanja medustanja, za pobudivanje elektrona iz
valentne u provodnu zonu neophodno je postojanje fotona ¢ija je energija dovoljna za
savladavanje zabranjene zone. Medutim, ukoliko se uvede medustanje(a), onda i fotoni nize
energije mogu da ucestvuju u tom procesu tako $to pobude elektrone iz valentne zone do
medustanja, a zatim i iz medustanja do provodne zone. Ilustracija prikazana na slici 14 takode
ukazuje na to da, zahvaljujuci postojanju medustanja, proces pobudivanja elektrona iz valentne
u provodnu zonu nije viSe jedno-fotonski (kao $to je to ilustrovano na Slici 5.18a), nego postaje
prakti¢no tro-fotonski (Slika 5.18b). Dopiranje poluprovodnika se smatra jednim od glavnih
mehanizama za uvodenje medustanja.

Rezultati u vezi zonske strukture prikazane na Slici 5.19 ukazuju na to da se izolovana
medustanja u sluéaju 1Y @Zn-ZFO-1S i 2Y @Fe(u)Fe(d)-ZFO-IS formiraju u blizini provodne
zone. U slu¢aju 1Y @Zn-ZFO-IS sistema formira se jedno, dok se u sluc¢aju 2Y @Fe(u)Fe(d)-
ZFO-IS formiraju dva medustanja. Rezultati na odgovaraju¢im gustinama stanja ponovo
ukazuju da je glavni doprinos jona itrijuma na energijama od oko 5 eV.

Eksperimentalni rezultati u vezi sa energijom aktivacije ukazuju na vrlo zanimljiv uticaj
dopiranja jonima itrijuma materijala kao S§to je ZFO. Naime, energija aktivacije
nemodifikovanog ZFO iznosi 1,120 eV, dok uvodenje najmanje koliCine itrijuma (sistem
oznac¢en kao Yo,05sZFO) dovodi do snizavanja ovog parametra za skoro red veli¢ine (0,164 eV).
Dalje uvodenje itrijuma u sistem ZFO (sistem oznacen kao Yo,15ZFO ) dovodi do malog
povecanja energije aktivacije u odnosu na Yo,0sZFO, ta¢nije na vrednost u iznosu od 0,223 eV.
Sa druge strane, dodatno uvodenje itrijuma u sistem ZFO (sistem oznaéen kao Y030ZFO)
smanjuje energiju aktivacije na vrednost nizu ¢ak i od sistema Yo,0sZFO, konkretno na vrednost
u iznosu od 0,119 eV. Prethodno predstavljeni rezultati iz ovog istrazivanja [57] ukazuju na to

da joni itrijuma uglavnom zauzimaju mesta jona cinka. DFT proracuni ukazuju da je kada se
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joni itrijuma psotave na mesta jona gvozda, dolazi do modifikacije Sirine zabranjene zone u

intervalu od svega 10%. Sa druge strane, kada su joni itrijuma smeSteni na mesta cinka, DFT

prora¢uni ukazuju na formiranje n-tipa poluprovodnika, kod kojeg se elektroni iz valentne zone

znatno lakSe pobuduju u provodnu zonu. Ovo je eksperimentalno utvrdeno preko velikog

smanjenja energije aktivacije kao posledica dopiranja itrijumom. Medutim, eksperimentalni

rezultati takode ukazuju na to i da je trend promene energije aktivacije neravnomeran. Naime,

za uvodenje najmanje koli¢ine itrijuma dolazi do velikog smanjenja energije aktivacije, ali

dalje uvodenje itrijuma malo povecava energiju aktivacije, da bi jos dodatno uvodenje itrijuma

u sistem ZFO dodatno smanjilo energiju aktivacije. Ovaj zanimljivi rezultat se takode moze

objasniti preko rezultata DFT proracuna.

Naime, DFT rezultati za sistem sa samo jednim uvedenim jonom itrijuma na mesto jona

gvozda ukazuju na malo smanjenje Sirine zabranjene zone, dok dalje uvodenje itrijuma na

mesta jona gvozda dovodi do povecanja Sirine zabranjene zone. Eksperimentalni rezultati iz

rada [57] ukazuju i na to da izvesna koli¢ina itrijuma zauzima i mesta jona gvozda, pa se dolazi

do zakljucka da je neravnomerni trend promene energije aktivacije rezultat kombinovanog

dopiranja itrijumom na mesta jona gvozda i cinka, naravno, u korist cinka, jer dolazi do

smanjenja energije aktivacije. Do ovakvog zakljucka se moze do¢i i takode na osnovu detaljne

analize zonske strukture u sluc¢ajevima Y@Zn-ZFO i 2Y@Zn@Fe-ZFO sistema, koje su na

Slikama 5.19 i 5.20 uveli¢ane oko tac¢ke G, radi preglednosti.

1Y(@Zn-ZFO

Energija (eV)

Tacke visoke simetrije

Slika 5.19. Zonske strukture Y@Zn-ZFO i 2Y@Zn@Fe-ZFO sistema, uveliéane oko G tacke

Energija (eV)

2Y@Fe@Zn-ZFO

Tacke visoke simetrije

| E-Ef

lako su tri stanja (tri trake) na slici 5.19b (sistem 2Y @Zn@Fe-ZFO) blizi valentnoj zoni u

poredenju sa sistemom Y @Zn-ZFO, vidi se da je u potonjem slucaju ve¢i broj stanja (ukupno

4) presao ispod Fermijevog nivoa. NeSto manja broj stanja ispod Fermijevog nivoa u slucaju
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kombinovanog dopiranja na mestima jona cinka i gvozda moze biti objas$njenje za nesto visu

energiju aktivacije. Sli¢na analiza se moze sprovesti i za 2Y@Zn-ZFO i 3Y @Zn-ZFO, ¢ije su

zonske strukture uvecane oko tacke G prikazane na Slici 5.20.

2Y@Zn-ZFO

Energija (eV)

Tacke visoke simetrije

E-Ef

Energy (eV)
o

3Y@Zn-ZFO

— spinup
—— spin down

E-Ef

G
Tacke visoke simetrije

Slika 5.20. Zonske strukture 2Y@Zn-ZFO i 3Y@Zn-ZFO sistema, uveli¢ane oko G tacke

U kontekstu provodljivosti, efekti dopiranja itrijumom na mesta jona cinka su jo$ jasniji

nakon analize rezultata prikazanih na Slici 5.20. Konkretno, na Slici 5.20a i 5.20b se vidi da u

oba sluc¢aja postoje Cetiri trake koje prelaze Fermijev nivo, medutim u slucaju sistema sa tri

jona itrijuma, te Cetiri trake u tacki G su ipak malo blize valentnoj zoni, a takode su i doprinosi

razliCitih spinova manje razdvojeni. Ovo ukazuje na bolja provodna svojstva i moglo bi da

objasni zaSto je eksperimentalnim putem za Sistem Yo30ZFO utvrdena jo§ niza energija

aktivacije.
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5. Zakljucak

Predmet istrazivanja ovog rada su elektricne osobine uzoraka itrijumom dopiranih nikl i

cink feritnih nano prahova sastava:

ZnYo,05F€1,9504,
ZnYo,15Fe1,8504,
ZnYo,20Fe1,8004 i
ZnY,30F€1,7004,

kao i:

NiYo,0sFe1,950a,
NiYo,15Fe1,850a,
NiYo,20F€1,8004 I
NiYo,30Fe1,7004,

koji su dobijeni metodom koprecipitacije, odnosno sintezom iz te¢ne faze, a zatim

kalcinisani na 500 °C 1 750 °C.

Analizom x-zracima je potvrden nanostrukturni karakter ovih materijala, Fd3m prostorna
grupa kubne simetrije, a proracun je dao veli¢inu kristalita od 4 nm kod nekalcinisanih, i od 5

nm do 20 nm kod kalcinisanih uzoraka.

Kako su uoceni svih 5 modova Ramana predvidenih teorijjom grupa za spinele (kao 1
nekoliko modova preko 600 cm™1), moze se smatrati da je Ramanskom spektroskopijom
proucavanih uzoraka potvrdena spinelna struktura. Uoceno je svih pet aktivnih modova
Ramana koje Teorija grupa predvida za spinelnu strukturu.

Blagi asimetricni oblik modova upucuje na okupiranost oktaedarskih pozicija jonima
razlicitih metala.

Zakljucuje se da itrijumom dopirani nikl-feriti imaju meSovitu do inverznu spinelnu

strukturu u nanometarskom domenu.
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Ispitivanje uzoraka skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom potvrdene su njihove
nanocesti¢ne osobine, a izmerene dimenzije Cestica uglavnom sfernog oblika se slazu sa

veli¢inama kristalita izraCunatim iz rezultata difrakcije rendgenskih zraka.

Merenjem dielektricnih veli¢ina (dielektricne konstante, provodljvosti i tangensa

gubitaka) doslo se do sledecih rezultata:

e Rastom frekvencije provodljivost ovih materijala raste, a dielektricna konstanta
opada, $to je interpretirano dvoslojnom strukturom materijala u Kopsovom
modelu. Provodni sloj predstavljaju sama nanozrna, a neprovodni granice zrna.
Zrna imaju male vrednosti dielektri¢ne propustljivosti i dominantnu ulogu pri
visokim frekvencijama, dok je kod granica zrna situacija obrnuta.

e Frekventno-temperaturna zavisnost provodljivosti, determinisana presko¢nim
mehanizmom, se moze opisati zakonom o, = A(T ) o"") , gde je eksponent

n mera odstupanja od idealnog Debajevog tipa relaksacionog procesa. Na
osnovu izraCunatih vrednosti parametra n uzoraka (od 0.307 do 0.853) moze se
zakljuciti da se radi o meduslojnoj polarizaciji.

e Frekventna zavisnost tangensa gubitaka je za najnize frekvencije opadajuca
funkcija, iznad 100 Hz je rastu¢a, da bi maksimalne vrednosti postigla na
frekvencijama od 1 kHz do 10 kHz. Porast temperature pomera polozaj
maksimuma ka nizim frekvencijama, jer na visokim temperaturama termicko
kretanje igra znacajniju ulogu, te se maksimumi pojavljuju pri nizim
frekvencijama $to takode odgovara meduslojnoj polarizaciji.

e Rast temperature iznad 230 °C uzrokuje porast broja nosilaca naelektrisanja i
izrazeniju meduslojnu polarizaciju, a time se povecava 1 dielektricna
propustljivost. Rastu¢a temperaturna zavisnost provodljivosti objasnjava se
izraZzenijom driftovskom pokretljivoséu elektrona u skladu sa preskocnim
modelom, a poveéanje temperature olaksava izmenu elektrona izmedu Fe?* i
Fe3* jona na oktaedarskim mestima.

e Uvek prisutne necisto¢e na granicama zrna uzrokuju rast provodljivosti pri
nizim temperaturama. Provodljivost na temperaturama nizim od 350 K
uglavnom potice od granice zrna, dok zrna imaju dominantnu ulogu na
visokim temperaturama, $to je u saglasnosti sa Kopsovom teorijom.

e Kompjuterski prorac¢uni pomoc¢u DFT metode su pokazali dobro slaganje
racunarske simulacije inkorporacije itrijumovih atoma u nikl feritne
materijale. Rastojanja razli¢ito naelektrisanih jona gvozda su se smanjila $to
je podstaklo presko¢ni mehanizam i povecalo provodnost uprkos ¢injenici da
je prisustvo Y umesto Fe jona na oktaedarskim pozicijama smanjilo broj Fe?*-
Fe3* parova. Takode, radunate energije aktivacije su se blago smanjile, §to je u
saglasnosti sa detektovanim povecanjem provodljivosti.
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Pokazano je da dopiranje itrijuma na mesta atoma cinka dovelo do
znacajnijeg povecanja zapremine elementarne celije, nego kada je itrijum
uvoden na pozicije gvozda. Zamenom dva Fe jona u elementarnoj ¢eliji
jonima Y energija aktivacije se smanjuje, da bi porasla nakon dodavanja i
tre¢eg itrijumovog jona. Kada se itrijum nade na pozicijama jona cinka
umesto pozicijama jona gvozda, materijal poprima karakteristike
poluprovodnika n-tipa.

105



Doktorska disertacija

6. Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Leslie-Pelecky, D.L.; Rieke, R.D. Magnetic properties of nanostructured materials.
Chem. Mater. 1996.

Qiu, X.; Zhou, X.; Hu, D.; Du, J.; Gao, F.; Zhang, Z.; Luo, H. Determination of magneto-
optical constant of Fe films with weak measurements. Appl. Phys. Lett. 2014, 105,
131111, doi:10.1063/1.4897195.

George, M.; Nair, S.S.; John, A.M.; Joy, P.A.; Anantharaman, M.R. Structural, magnetic
and electrical properties of the sol-gel prepared Li 0.5 Fe 2.5 O 4 fine particles. J. Phys.
D. Appl. Phys. 2006, 39, 900-910, doi:10.1088/0022-3727/39/5/002.

Ahmed, M.A.; El Hiti, M.A.; El Nimr, M.K.; Amer, M.A. The ac electrical conductivity for
Co-substituted SbNi ferrites. J. Magn. Magn. Mater. 1996, 152, 391-395,
doi:10.1016/0304-8853(95)00479-3.

Kambale, R.C.; Adhate, N.R.; Chougule, B.K.; Kolekar, Y.D. Magnetic and dielectric
properties of mixed spinel Ni—Zn ferrites synthesized by citrate—nitrate combustion
method. J. Alloys Compd. 2010, 491, 372—-377, doi:10.1016/j.jallcom.2009.10.187.
Poddar, P.; Wilson, J.L.; Srikanth, H.; Morrison, S.A.; Carpenter, E.E. Magnetic
properties of conducting polymer doped with manganese—zinc ferrite nanoparticles.
Nanotechnology 2004, 15, S570-S574, doi:10.1088/0957-4484/15/10/013.

Sattar, A.A.; Rahman, S.A. Dielectric Properties of Rare Earth Substituted Cu—Zn
Ferrites. Phys. status solidi 2003, 200, 415-422, doi:10.1002/pssa.200306663.
Shenoy, S.D.; Joy, P.A.; Anantharaman, M.R. Effect of mechanical milling on the
structural, magnetic and dielectric properties of coprecipitated ultrafine zinc ferrite. J.
Magn. Magn. Mater. 2004, 269, 217-226, doi:10.1016/5S0304-8853(03)00596-1.
Cveji¢, Z.; Raki¢, S.; Jankov, S.; Skuban, S.; Kapor, A. Dielectric properties and
conductivity of zinc ferrite and zinc ferrite doped with yttrium. J. Alloys Compd. 2009,
480, 241-245, doi:10.1016/j.jallcom.2009.01.133.

Ognjanovic, S.M.; Tokic, I.; Cvejic, Z.; Rakic, S.; Srdic, V. V. Structural and dielectric
properties of yttrium substituted nickel ferrites. Mater. Res. Bull. 2014, 49, 259-264,
doi:10.1016/j.materresbull.2013.08.078.

Jonscher, A.K. Dielectric relaxation in solids. J. Phys. D. Appl. Phys. 1999, 32, R57—-R70,
doi:10.1088/0022-3727/32/14/201.

Srdi¢, V. V. Procesiranje novih keramickih materijala. Tehnoloski fakultet, 2004.;
Thang, P.D.; Rijnders, G.; Blank, D.H.A. Spinel cobalt ferrite by complexometric
synthesis. J. Magn. Magn. Mater. 2005, 295, 251-256,
do0i:10.1016/j.jmmm.2005.01.011.

Jankov, S. Elektri¢ne osobine cink-ferita dopiranog itrijumom, Novi Sad (2011).

Z. Cveji¢ Strukturne, magnetne i elektri¢ne osobine nanocesti¢nih ferita tipa (doktorska
disertacija, Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet 2008).

Cveji¢, Z.; Raki¢, S.; Jankov, S.; Skuban, S.; Kapor, A. Dielectric properties of nanosized
ZnFe204. Process. Appl. Ceram. 2008, 2, 53-56.

Kittel, C. Theory of the Structure of Ferromagnetic Domains in Films and Small Particles.
Phys. Rev. 1946, 70, 965-971, doi:10.1103/PhysRev.70.965.

106



Doktorska disertacija

18.

19.

20.
21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.
31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Romcevié, N.; Kostié, R.; Romcevié, M.; Hadzi¢, B.; Kuryliszyn-Kudelska, I.; Dobrowolski,
W.; Narkiewicz, U.; Sibera, D. Raman scattering from ZnO(Fe) nanopar tides. Acta Phys.
Pol. A 2008, 114, 1323-1328, doi:10.12693/APhysPolA.114.1323.

Milanovic, M. SINTEZA | KARAKTERIZACIJA NANOCESTICNIH PRAHOVA NA BAZI CINK-
FERITA. 2010.

Ridicki, B. Elektri¢ne osobine ZnFe204 dopiranog itrijumom, Novi Sad (2007).

Popovié, J.T. Strukturne osobine nikl — ferita dopiranog itrijumom, Master rad, Novi
Sad, 2020.

Sousa, M.H.; Tourinho, F.A.; Rubim, J.C. Use of Raman micro-spectroscopy in the
characterization of MIIFe204 (M = Fe, Zn) electric double layer ferrofluids. J. Raman
Spectrosc. 2000, 31, 185-191, doi:10.1002/(SICI)1097-4555(200003)31:3<185::AID-
JRS511>3.0.CO;2-B.

Privatna prepiska sa Dr. Atanassious Kontos.

Cveji¢; Durdi¢, E.; Ivkovi¢ Ivandeki¢, G.; Bajac, B.; Postolache, P.; Mitoseriu, L.; Srdi¢, V.
V.; Raki¢, S. The effect of annealing on microstructure and cation distribution of
NiFe204. J. Alloys Compd. 2015, 649, 1231-1238, doi:10.1016/j.jallcom.2015.07.238.
C. Kittel, ch. 13th in Introduction to Solid State Physics 7th edition John Wiley and Sons
New York (1996).

C. Wagner, Zs. Phys. Chem. 22 181 (1993); 23 199 (1993); 24 59 (1934); 32,439 (1936).
J. H. De Boer, E. J. W. Verwey., Proc. Phys. Soc. 49 59 (1937).

E. J. W. Vervey, P. W. Hajman, F. C. Romeijn, G. W. van Oosterhout, Philips Res. Rep. 5
173, (1950).

E. J. W. Verwey, BSemiconducting materials®, Butterworth Scientific Publication
London 151 (1951).

D. Adler, Rev. Mod. Phys. 40 714 (1968).

Perdew, J.P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Generalized Gradient Approximation Made
Simple. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865—3868, doi:10.1103/PhysRevlLett.77.3865.
Monkhorst, H.J.; Pack, J.D. Special points for Brillouin-zone integrations. Phys. Rev. B
1976, 13, 5188-5192, doi:10.1103/PhysRevB.13.5188.

Giannozzi, P.; Andreussi, O.; Brumme, T.; Bunau, O.; Nardelli, M.B.; Calandra, M.; Car,
R.; Cavazzoni, C.; Ceresoli, D.; Cococcioni, M. Advanced capabilities for materials
modelling with Quantum ESPRESSO. J. Phys. Condens. Matter 2017, 29, 465901.
Giannozzi, P.; Baroni, S.; Bonini, N.; Calandra, M.; Car, R.; Cavazzoni, C.; Ceresoli, D.;
Chiarotti, G.L.; Cococcioni, M.; Dabo, I. QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-
source software project for quantum simulations of materials. J. Phys. Condens. matter
2009, 21, 395502.

Smidstrup, S.; Stradi, D.; Wellendorff, J.; Khomyakov, P.A.; Vej-Hansen, U.G.; Lee, M.-
E.; Ghosh, T.; Jonsson, E.; Jénsson, H.; Stokbro, K. First-principles Green’s-function
method for surface calculations: A pseudopotential localized basis set approach. Phys.
Rev. B 2017, 96, 195309.

Schlipf, M.; Gygi, F. Optimization algorithm for the generation of ONCV
pseudopotentials. Comput. Phys. Commun. 2015, 196, 36—-44.

Van Setten, M.J.; Giantomassi, M.; Bousquet, E.; Verstraete, M.J.; Hamann, D.R,;
Gonze, X.; Rignanese, G.-M. The PseudoDojo: Training and grading a 85 element
optimized norm-conserving pseudopotential table. Comput. Phys. Commun. 2018, 226,
39-54.

Schneider, J.; Hamaekers, J.; Chill, S.T.; Smidstrup, S.; Bulin, J.; Thesen, R.; Blom, A,;

107



Doktorska disertacija

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

Stokbro, K. ATK-ForceField: a new generation molecular dynamics software package.
Model. Simul. Mater. Sci. Eng. 2017, 25, 85007.

Stradi, D.; Jelver, L.; Smidstrup, S.; Stokbro, K. Method for determining optimal
supercell representation of interfaces. J. Phys. Condens. Matter 2017, 29, 185901.
Smidstrup, S.; Pedersen, A.; Stokbro, K.; Jénsson, H. Improved initial guess for minimum
energy path calculations. J. Chem. Phys. 2014, 140, 214106.

Perron, H.; Mellier, T.; Domain, C.; Roques, J.; Simoni, E.; Drot, R.; Catalette, H.
Structural investigation and electronic properties of the nickel ferrite NiFe204: a
periodic density functional theory approach. J. Phys. Condens. Matter 2007, 19,
346219, doi:10.1088/0953-8984/19/34/346219.

Szotek, Z.; Temmerman, W.M.; Kodderitzsch, D.; Svane, A.; Petit, L.; Winter, H.
Electronic structures of normal and inverse spinel ferrites from first principles. Phys.
Rev. B 2006, 74, 174431.

Ognjanovic, S.M.; Tokic, I.; Cvejic, Z.; Rakic, S.; Srdic, V. V Structural and dielectric
properties of yttrium substituted nickel ferrites. Mater. Res. Bull. 2014, 49, 259—-264.
Ishaque, M.; Islam, M.U.; Khan, M.A.; Rahman, |.Z.; Genson, A.; Hampshire, S.
Structural, electrical and dielectric properties of yttrium substituted nickel ferrites.
Phys. B Condens. Matter 2010, 405, 1532—-1540.

Kumar, K.V.; Reddy, A.C.S.; Ravinder, D. High-frequency dielectric behaviour of erbium
substituted Ni-Zn ferrites. J. Magn. Magn. Mater. 2003, 263, 121-126,
doi:https://doi.org/10.1016/50304-8853(02)01544-5.

Ravinder, D.; Vijaya Kumar, K.; Balaya, P. High-frequency dielectric behaviour of
gadolinium substituted Ni-Zn ferrites. Mater. Lett. 2001, 48, 210-214,
doi:https://doi.org/10.1016/5S0167-577X(00)00305-0.

Meinert, M.; Reiss, G. Electronic structure and optical band gap determination of
NiFe204. J. Phys. Condens. Matter 2014, 26, 115503, do0i:10.1088/0953-
8984/26/11/115503.

Anisimov, V.l.; Zaanen, J.; Andersen, O.K. Band theory and Mott insulators: Hubbard U
instead of Stoner |. Phys. Rev. B 1991, 44, 943-954, doi:10.1103/PhysRevB.44.943.
Dudarev, S.L.; Botton, G.A.; Savrasov, S.Y.; Humphreys, C.J.; Sutton, A.P. Electron-
energy-loss spectra and the structural stability of nickel oxide: An LSDA+U study. Phys.
Rev. B 1998, 57, 1505-1509, d0i:10.1103/PhysRevB.57.1505.

Fritsch, D.; Ederer, C. Epitaxial strain effects in the spinel ferrites
S{\text{CoFe}} {2}{\text{O}} {4}S and S{\text{NiFe}} {2}{\text{O}} {4}S from first
principles. Phys. Rev. B 2010, 82, 104117, d0i:10.1103/PhysRevB.82.104117.
Quintero, J.J.M.; Rodriguez, K.L.S.; Torres, C.E.R.; Errico, L.A. Ab initio study of the role
of defects on the magnetic response and the structural, electronic and hyperfine
properties of ZnFe204. J. Alloys Compd. 2019, 775, 1117-1128.

Melo Quintero, J.J.; Rodriguez Torres, C.E.; Errico, L.A. Ab initio calculation of structural,
electronic and magnetic properties and hyperfine parameters at the Fe sites of pristine
ZnFe204. J. Alloys Compd. 2018, 741, 746-755,
doi:https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.01.217.

Li, F.S.; Wang, L.; Wang, J.B.; Zhou, Q.G.; Zhou, X.Z.; Kunkel, H.P.; Williams, G. Site
preference of Fe in nanoparticles of ZnFe204. J. Magn. Magn. Mater. 2004, 268, 332—
339, doi:https://doi.org/10.1016/50304-8853(03)00544-4.

Goodarz Naseri, M.; Saion, E.B.; Kamali, A. An overview on nanocrystalline ZnFe204,
MnFe204, and CoFe204 synthesized by a thermal treatment method. ISRN

108



Doktorska disertacija

55.

56.

57.

Nanotechnol. 2012, 2012.

Luque, A.; Marti, A. Increasing the Efficiency of Ideal Solar Cells by Photon Induced
Transitions at Intermediate Levels. Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 5014-5017,
doi:10.1103/PhysRevlett.78.5014.

Luque, A.; Marti, A.; Stanley, C. Understanding intermediate-band solar cells. Nat.
Photonics 2012, 6, 146—152, doi:10.1038/nphoton.2012.1.

Cveji¢, Z.; Raki¢, S.; Jankov, S.; Skuban, S.; Kapor, A. Dielectric properties and
conductivity of zinc ferrite and zinc ferrite doped with yttrium. J. Alloys Compd. 2009,
480, 241-245, doi:https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2009.01.133.

109



Doktorska disertacija

PRILOG: Spisak radova koji su do sada proistekli iz teme
disertacije

1. S.Jankov, S. Armakovi¢, E. Téth, V. Srdic, Z. Cvejic, S. Skuban: ,,Electronic structure
of yttrium-doped zinc ferrite — Insights from experiment and theory*, Journal of Alloys
and Compounds, Volume 842, 2020, p. 155704

2. S.Jankov, S. Armakovi¢, E. Toth, S. Skuban, V. Srdi¢, Z. Cvejié¢: ,,Understanding how
yttrium doping influences the properties of nickel ferrite — Combined experimental and
computational study*, Ceramics International, VVolume 45, Issue 16, 2019, p. 20290-
20296

3. S.Jankov, E.Djurdji¢, S. Skuban, V. Srdi¢, Z. Cvejié: ,,Electrical transport modeling in
nano crystalline nickel ferrites*, AIP Conference Proceedings, Volume 2075, Issue 1,
2019

4. 7.Cveji¢, S. Rapaji¢, S. Raki¢, S. Jankov, S. Skuban, V. Srdié¢: ,,Conductivity and
dielectric behaviour of indium substituted zinc ferrites prepared by coprecipitation
method*, Physica Scripta, Volume 90, Number 9, 2015 p. 90

110



Doktorska disertacija

Biografija

Stevan Jankov je roden 1. oktobra 1976. godine u Novom Sadu. Osnovnu $kolu
je zavrSio u Rumenci, a Gimnaziju ,,Jovan Jovanovi¢ Zmaj“ u Novom Sadu.
2005. godine je diplomirao fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom
Sadu i iste godine upisao magistarke studije na istom fakultetu na Katedri za
fiziku kondezovane materije. Od januara 2006. godine radi kao istrazivac
pripravnik na Katedri za opstu fiziku i nastavu fizike na PMF-u u Novom Sadu i
ucestvuje u izvodenju nastave iz vise predmeta studentima fizike, hemije i

biologije.

Novi Sad, 28. jun, 2021. Stevan Jankov

111



Doktorska disertacija

Osaj Obpaszay uunu cacmaenu 0eo OOKMOPCKe oucepmayuje, 0OHOCHO
O0OKMOPCKO2 YMEMHUYKO2 npojekma Koju ce bpanu Ha Ynusepsumemy y Hoom
Caoy. llonyrmwen Obpazay ykopuuumu uza mexkcma OOKmMopcKe oucepmayuje,
O0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKmd.

ILtan Tpermana mojaraka

Ha3uB npojekra/mcrpaxuBama

EKCIIEPUMEHTAJIHA KAPAKTEPU3AILIMJA W TEOPUJCKO MOJEJIOBABE
EJIEKTPUYHUX OCOBMHA HUKIJI- U HUHK- ®EPUTA JOIIMPAHUX UTPUJYMOM

Ha3uB HHCTHTYIHje/MHCTUTYIIHja Y OKBHPY KOjHX ce CHPOBOJAY HCTPAKHBaIbE

a) Yausepsutetr y HoBom Cany, [IpuponHo-marematiuku dakynrert, Jlenaptmad Gpusmnky
6)
B)

Ha3zuB nporpama y oKBHpY KOTI' ce peajn3yje HCTPaKuBaH€e

JlokTopcke cryauje (JOKTop Hayka — (pu3uKa), TOKTOPCKa qrcepTaluja

1. Onuc mogaraka

1.1 Bpcra ctynuje

Yxkpamko onucamu mun cmyouje y okeupy koje ce nooayu npuKynwbajy
JIoKTOpCKa nucepranmja

KBanTHO-Mexannuku npopauyHu Ha 6a3u JIDT npuctyna gonpuHoce pazyMmeBamy
CTPYKTYPHHUX, MAaTHETHHUX ¥ IPOBOJIHMX CBOjCTaBa HCIIMTUBAHUX MaTepujana. | eomeTpujcka
ontumusanuja Ha 6a3u JJPT npopadyHa ykasyje Ha yTHIlaj aToMa UTpHjyMa Ha CTpyKTypy. Ha
ocHoBy JIOT mpopauyHa, mporiemheHa je mupuHa 3a0pameHe 30He, Kao jeTHOT O] HajOUTHH]UX
napameTapa KaJia ce paJau 0 KapakTepHu3aluju 1 MpakTUYHOj IpuMeHH MaTepujana. Enekrpuune
ocoOuHe cy npaheHe ca MpOMEHOM cacTaBa 3a JIaTH TeMIepaTypHU U (PPEKBEHTHH OTICET.
KBanutatuBHO 00jalIbene BpeAHOCTH PEIeBATHUX E€IEKTPUYHUX BEIMYMHA: TUENEKTPUYHA
KOHCTaHTa, IPOBOJIJBUBOCT U (DaKTOp TyOUTaKa je OUEKHBAHO y KOPEJAlHjH ca TEOPHjCKUM
MpOpadyHUMa, Kao U ca CTPYKTYPOM/MUKPOCTPYKTYPOM M XEMU]CKUM CaCTaBOM
HAaHOYECTUYHUX ITPAXOBA.
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1.2 Bpcre nonaraka

a) KBAHTUTATHBHU

0) KBAJIUTATHUBHU

1.3. Haunn npukymbama rnojaraxka
a) aHKeTe, YIIUTHUIIN, TECTOBU
0) KIIMHUYKE MPOIIeHe, MEIULIUHCKH 3allMCH, €JIEKTPOHCKH 3PAaBCTBEHU 3aIlIUCU

B) TEHOTHUIIOBU: HAaBECTH BPCTY

F) AIMUHHUCTPATUBHHU ITOAAal: HABCCTH BPCTY

1) y30pLid TKUBA: HABECTH BPCTY

1)) cammum, dpororpaduje: HaBecTH BpCTy eJICKTPOHCKA
MHUKPOCKOTIH]a

€) TeKCT, HABECTH BPCTY  CEKYHIApHU M3BOPH IoaTaka (HaydHH pajoBH, CTYIH]e,
MoHorpaduje,

KIbHTe, IOKTOPCKE JUCEepTaIyje)

) MaIia, HaBECTHU BPCTY

3) OCTaJIO: OMHCATH 71a0opaTopHjcKa eKCIIEepUMEHTAIHA Meperha

1.3 ®opmar noxparaka, ynorpedbeHe cKaie, KOJIMYMHa oJaTaka

1.3.1 Ynorpebsbenu copTBep U popMar JaTOTEKE:

a) Excel ¢ajn, natoreka

b) SPSS ¢ajn, naroreka

c¢) PDF ¢ajn, naroreka pdf

d) Tekct dajn, naroreka .docx
e) JPG dajm, naroreka Jpg

f) Ocraio, maToreka .0pj
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1.3.2. bpoj 3amuca (Ko KBAHTUTATUBHUX MMOJATAKA)

a) Opoj Bapujabnau _ jBa TMMA HaHO(EPHUTA, CBAKH JOMUPAH ca 5 pa3IUIUTUX yAela UTPUjyMa,
U 32 CBaKH y30paK MEpEHO TPH BEJIWYHMHE Y 3aBUCHOCTH O/ JIBE IPOMEHIbHBE ((ppeKkBeHIIUja U
TEMIEpaTypa)

0) Opoj Mepema (MCUTaHuKa, IPOIeHa, CHUMAKa U ClI.) BEJIMKHU OpOj
Mepemba

1.3.3. IloHOBJbEHA MEpEHA

a) 1a
0) He

YKOJIHKO je 0ArOBOP J1a, OATOBOPUTH Ha cieneha nurama:

a) BPEMEHCKH pa3Mak U3MeJjy MOHOBJHCHHUX Mepa je HajMame jeIan

naH

0) BapHjabiie Koje ce BHUIIle IyTa Mepe OJJHOCE Ce Ha CBE

y30pKe

B) HOBE Bep3uje (ajiioBa KOju caJpkKe IOHOBJbEHA MEPEHa Cy UMEHOBAHE Kao 10
IaTymy

Hamnowmene:

Ha nu popmamu u cogpmeep omoeyhasajy demerve u 0y2opouny 6anruoHocm nooamarka?

a) /la
6) He

Axo je 0o02060p He, obpaznodcumu
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2. [Ipukyn/pame nogaraka

2.1 Metozos0ruja 3a NpUKYIJbabe/TeHEPUCAhE TT01aTaKa

2.1.1. Y okBupY KOT UCTPaKMBAYKOT HALPTA Cy MOAALM NPUKYIIbEHU?

a) eKCIepUMEHT, HABECTU TUIl 1a00paToOpHjCKH
€KCIIEPUMEHTHU

0) KOpealmoHO UCTPAKUBAE, HABECTH THII

I1) AHAJN3A TEKCTA, HABECTH THUII Hay4YHU PAJIOBH, KEbUTe, MOHOTpadHje, TOKTOPCKE
JUcepTanyje

1) OCTaj0, HABECTH IITa

2.1.2 Hagecmu 8pcme MepHux UHCMpymMeHama iy cmanoapoe nooamaxa cneyu@uunux 3a
00peheny HayuHy OUCYUNIUHY (aKo nocmoje).

mrdpakToMeTap, I1eTeKTOp 3a PaMaHCKy CIIEKTPOCKOITH]Y, eEKTPOHCKH MUKPOCKOTI,
JUEJIEKTPOMETAp

2.2 KBanuTteT nojaraka u CTaHIapau

2.2.1. Tperman HegocTajyhux nmoparaka

a) [la mu marpuna canpxku Henocrajyhe momatke? Jla He

AKO je 0AroBOp Aa, OJrOBOPUTHU Ha ciefeha nurama:

a) Komnuku je 6poj Hemoctajyhux momaraka?
0) Jla i ce KOPUCHUKY MaTpHIIe Mpenopyyyje 3ameHa HepocTajyhux momaraka? Jla He
B) AKO je oJIrOBOp J1a, HABECTU CYTeCTH]je 3a TpETMaH 3aMeHe HeJ0CcTajyhux moaaTaka
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2.2.2. Ha xoju Ha4¥H je KOHTPOJIMCAH KBAJUTET noAaraka? OnucaTu

EBanyanujom o cTpane MEHOTpa JOKTOPCKE AUCEPTAIIH]je, U CTATHCTUYKIM
IIpopadyyHUMa.

2.2.3. Ha xoju HayuH je U3BpIlIEHA KOHTPOJIA YHOCA [10/IaTaka y MaTpHUILy?

Busyennom omncepBanujom npaheHoM KOTHUTHBHUM MPOLIECUMA, TOHOBJBEHUM
MepemuMa, CTATUCTHYKOM 00paioM mojiaTaka u nopehemem ca cTpydyHOM
JIUTEPaTypOoM.

3. Tperman nogaraka u npareha fokymenranuja

3.1. TpermaH u yyBamwe Moj1aTaka

3.1.1. llooayu he 6umu oenonosanuy ___ Penosumopujym 0oxkmopckux oucepmayuja
Yuueepzumema y

Hosom Caoy

3.1.2. URL aopeca
https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla nu he nooayu bumu y omeopenom npucmyny?

a)  Aa
0) a, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o
8) He

Axo je 002060p He, Hagecmu paszioe

3.1.5. llooayu nehe bumu denonosanu y penosumopujym, aiu he oumu yyganu.

Obpasnogcerve
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3.2 Meramnopaiy 1 JOKyMEHTaIja rojiaTaka

3.2.1. Koju crangapn 3a metanogarke he o6utu npumemen?

3.2.1. Haectu meTanoaTke Ha OCHOBY KOjUX Cy MOZAlX ACTIOHOBAHH Y PETIO3UTOPH]YM.

Axo je nompebHo, Hagecmu Memode Koje ce Kopucme 3a npey3umarbe no0amaxa, aHaiumudxe u
npoyedypaine ungopmayuje, UXo80 Kooupare, oemasshe onuce sapujadiu, sanuca umo.

3.3 Crpareruja u cTaHAApAM 32 YyBamkbe IMOJaTaKa

3.3.1. Mo xor nepuoja he nmoxany OUTH 4yBaHH y PENO3UTOPUjyMYy?
Heorpanuueno

3.3.2. Jla nmu he mogauu OutH nenonosanu non mudpom? la He

3.3.3. Jla mu he mudpa 6utu goctymHa oapeheHom kpyry ucrpakubada? Jla He

3.3.4. Jla 1 ce mojaiy Mopajy yKJIOHUTH U3 OTBOPEHOT MPUCTYIIA OCTIe U3BECHOT BpeMeHa?
Ja He

O0paznoxuTu

4. be30eIHOCT MOJaTAKa W 3aLITHTA MOBEP/LUBUX HHPOpPMaNKja

OBgaj onesbak MOPA OuTH nmonymeH ako BalllH MOJAIM YKJbYUY]y JHMUYHE M0/IaTKE KOjH ce
OJTHOCE Ha YYECHUKE y UCTPaXXMBamwy. 3a Jpyra HCTpaKuBama Tpeba Takohe pazMoTpuTu
3alUTUTY U CUTYPHOCT I1O/1aTaKa.

4.1 ®opmanHu CTaHIAPIM 3a CUTYPHOCT HH(OpMaIrja/mogaTaka

HcTrpakuBaun Koju CIIPOBOJIE UCIIUTHBAKA C JbYIUMA MOPAjy Ja ce MpHUAPKaBajy 3aKoHa O
3allITUTHU IToAAaTaKa O JUYHOCTH
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u onrosapajyher
HHCTUTYIIUOHAJIHOT KOACKCA O aKAACMCKOM UHTCTPUTCTY .



https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html

Doktorska disertacija

4.1.2. la 11 je uctpaxkuBame o100peHo o1 ctpane eTnuke komucuje? Jla He

Ako je oarosop /Jla, HaBeCcTH 1aTyM M Ha3UB €THUYKE KOMHCH]E KOja je 0A00pHIIa HCTPAKUBAIHE

4.1.2. la i moganu yKJby4dyjy JTUYHE MOJIATKE y9eCHUKA y uctpaxkusamy? Jla He

AKO je 0JIrOBOp J1a, HABETUTE HA KOjJU HAUYWH CTE OCUTYPAJIA IOBEPJHHBOCT U CUTYPHOCT
nH(popMallja Be3aHUX 32 UCTTUTAHUKE:

a) [Tonmaru HUCY Y OTBOPEHOM MPUCTYITY
0) [Tomanu cy aHOHUMH3UPAHU
1) Ocrano, HaBeCTH IITa

5. JocTtynHOCT moxaTaka

5.1. Ilooayu he 6umu

a) jasno docmynHnu

6) docmynHu camo YCKoM Kpy2y ucmpaxcusaia y oopeleHoj Hayunoj ooracmu

Y) 3ameopenu

AKo cy nooayu 0ocmynuu camo yCKOM Kpy2y UCMpascueayd, Hagecmu noo KOjum yciosumda
MO2y 0a ux Kopucme:

AKo cy nooayu 00CmynHu camo yCKom Kpyay UCmpaxcusaud, Hagecmu Ha Koju HauuH Mo2y
nNPUCMYRUMU NOOAYUMA:
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5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmwenu nooayu oumu apxueupaHu.

AyTOpCcTBO

6. YJjiore u oAroBOpHOCT

6.1. Hagecmu ume u npe3ume u mejn aopecy 81acHuKka (aymopa) nooamaxa

CreBan Jankos, stevan.jankov@df.uns.ac.rs

6.2. Hagecmu ume u npe3ume u mej aopecy ocobe Koja 00pacasa mampuyy ¢ nooayuma

CreBaHn Jankos, stevan.jankov(@df.uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npezume u mejn aopecy ocobe xoja omocyhyje npucmyn nooayuma opyeum
UCMPadNCUBAYUMA

CreBan JaHkoB, stevan.jankov(@df.uns.ac.rs




	Uvod
	1. Sinteza ispitivanih materijala
	1.1 Konvencionalne metode sinteze feritnih nano-sistema
	1.1.1 Mehanohemijske metode
	1.1.2 Sinteza iz tečne faze
	1.1.3 Sinteza iz gasne faze
	1.1.4 Metode formiranja in situ

	1.2 Sinteza ispitivanih uzoraka

	2.  Karakterizacija strukturnih i mikrostrukturnih osobina ispitivanih nano-sistema
	2.1 Struktura spinelnih ferita
	2.2 Rendgeno-strukturna analiza
	2.2.1 Geometrija
	2.2.2 Princip rada
	2.2.3 Interpretacija difrakcionih snimaka

	2.3 Ramanska spektroskopija
	2.3.1 Priprema uzoraka
	2.3.2 Rezultati merenja

	2.4 Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM)
	2.4.1 Rezultat procesa skeniranja
	2.4.2 Rezultati merenja


	3. Električne osobine feritnih nano-sistema
	3.1 Teorijske osnove električnih i dielektričnih nanoferita
	3.1.1 Polarizacija i dielektrična konstanta
	Dielektrični gubici
	Elektronski transportni procesi – provodnost

	3.1.2 Temperaturska zavisnost električnih osobina ferita
	3.1.3 Preskočni mehanizam provodljivosti tipa–Vervej (Verwey) (razmena valentnosti)
	3.1.4 Sopstvena i primesna provodljivost

	3.2 Postavke merenja električnih karakteristika nikl i cink nano-ferita
	3.2.1 Merni uređaj
	3.2.2 Eksperimentalno određivanje električnih osobina materijala
	Određivanje dielektrične propustljivosti i faktora gubitaka
	Korekcija za realne uzorke


	3.3 Analiza dobijenih rezultata

	4. Modelovanje strukture proračunima na bazi DFT teorije (teorija funkcionala gustine)
	4.1 Značaj modelovanja u istraživanju novih materijala
	4.2 Osnove DFT pristupa
	4.2.1 Šredingerova jednačina
	4.2.2 DFT – od talasne funkcije do elektronske gustine
	4.2.3 Razmensko-korelaciona funkcionala

	4.3. Postavke proračuna
	4.4. Rezultati modelovanja strukture i odabranih fizičkih osobina
	4.4.1. NiFe2O4
	4.4.2. ZnFe2O4


	5. Zaključak
	6. Literatura
	PRILOG: Spisak radova koji su do sada proistekli iz teme disertacije
	Biografija
	Овај Образац чини саставни део докторске дисертације, односно докторског уметничког пројекта који се брани на Универзитету у Новом Саду. Попуњен Образац укоричити иза текста докторске дисертације, односно докторског уметничког пројекта.
	План третмана података

