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1. UVOD

Pojam nanomaterijali opisuje klasu materijala nanostrukturnog tipa, koja
makroskopski gledano, predstavlja voluminizirani — balk (bulk) materijal, koji se
sastoji od kristalita (zrna) reda veli¢ine nanometra. Nanocesticni materijali su prahovi
sa veli¢inom cestica od 1 do 100 nm [1]. Nanomaterijali, po pravilu, poseduju
specifi¢ne elektri¢ne, hemijske, strukturne i magnetne osobine [2-9] sa potencijalnom
primenom u uredajima za cCuvanje informacija [10], magnetnog hladenja [11,12],
bioprocesiranju i ferofluidima [13-16]. Proucavanje osobina i nacina dobijanja ove
klase materijala je u protekloj deceniji dozivelo veliku ekspanziju.

Pored njihove veli€ine, joS jedna specificnost nanomaterijala jeste velik odnos
povrsine 1 zapremine. Ovaj odnos je takav da bi hipoteticki makroobjekat imao
povrsinu velicine fudbalskog igraliSta a zapreminu ki$ne kapi.

Postoji izuzetno Sirok raspon primena u kojima veli¢ina Cestica dovodi do
poboljSanja u karakteristikama materijala: mala veli¢ina omogucava finije poliranje i
dobijanje glatkijih povrSina; ukoliko je veli¢ina zrna suviSe mala za dislokacije
dobijamo metale velike tvrdoce i jaCine; velika dodirna povrS§ina omoguc¢ava dobijanje
efikasnijih katalizatora i energijski bogatijih materijala.

Sa smanjenjem veliCine Cestica broj atoma na povrSini, u odnosu na ukupan
broj atoma, raste, a povecava se i sama energija povrsine. Kako se difuzija atoma u
tom sluaju odigrava i1 na relativno niskim temperaturama, tacke topljenja
nanomaterijala u odnosu na balk materijale istog sastava mogu biti znacajno nize
[17].

Kod voluminiziranih feromagnetnih materijala osobine su odredene i
uslovljene domenima i domenskim zidovima'. Kada veli¢ina magnetnog materijala
opada ispod kriti¢ne veliine, formiranje domena vise nije energetski povoljno i
Cestice egzistiraju kao jednodomenske [18]. Dominantna industrijska i komercijalna
primena feromagnetnih materijala je u uredajima za magnetni zapis, kada je materijal
zapravo u formi jednodomenskih Cestica ili regiona. Magnetne memorije ili uredaji za
magnetni zapis su racunarski hard diskovi, video- i audi- trake. Da bi magnetni
materijal imao digitalne osobine feromagnetne ¢estice moraju biti reda veli¢ine 10 nm
— 100 nm, kako bi svaka predstavljala domen. U tom sluCaju postoje samo dve
vrednosti magnetnog momenta pojedina¢nog domena, $to je potrebno i neophodno za
digitalni zapis. Izracunate i ekperimentalno odredene kriticne veli¢ine pojedinacnih
domena za neke uobicajene magnetne sisteme date su u radovima [19-24]. Na primer
za gvozde (Fe), maghemit (y-Fe;Os3) 1 hematit Fe;O, izracunate kriticne veliCine
pojedina¢nih domena iznose: 65 nm [21], 166 nm [22] 1 50 nm [21], respektivno.

" domenski zid je prelazni sloj koji razdvaja susedne oblasti (domene) namagnetisane u razligitim
pravcima.



Eksperimentalno je dobijeno da je vrednost kriti¢ne veli¢ine pojedinacnih domena za
Fe;O4 manja od 100 nm [22].

Feromagnetni nanocesti¢ni materijali su jednodomenski i kod njih se uocava
fenomen superparamagnetizma. Superparamagnetizam opisuje pojavu kada se svaka
Cestica ponasa kao atom ali sa velikim rezultuju¢im magnetnim momentom, pri ¢emu
su vektori magnetizacije Cestica sluc¢ajno orijentisani. Do uredenja dolazi samo u
spoljasnjem magnetnom polju.

Razumevanje 1 kontrolisanje jedinstvenih superparamagnetnih osobina
nanocestica je od interesa ne samo zbog fundamentalnih istraZzivanja nego je i
sustinski bitno u prakti¢nim primenama. Na primer, magnetne nanoc¢estice moraju biti
superparamagnetne na sobnoj temperaturi da bi se izbegla aglomeracija u
biomedicinskim aplikacijama kao $to je nuklearna magnetna rezonanca [25] .

Spinelni feriti predstavljaju idealne magnetne sisteme za izuCavanje
superparamagnetnih osobina na atomskom nivou. Odabir hemijskog sastava kao i
nacina dobijanja ove klase nanomaterijala moze dovesti do sistema sa Zeljenim
magnetnim osobinama. Osim toga, prouCavanje elektricnih i1 dielektri¢nih osobina
ferita doprinosi mnogo boljem razumevanju provodnog mehanizma lokalizovanih
nosilaca naelektrisanja.

U ovom radu predstavljeni su rezultati ispitivanja strukturnih, magnetnih i
elektricnih osobina ferita tipa Fes;xMexO4 1 Fe;ZnyMe.,O4 (Me: Y; In). Feritni
prahovi dobijeni su mehanohemijskim tretmanom i metodom taloZenja. Predmet
istrazivanja bile su strukturne 1 mikrostrukturne osobine (veliina zrna i
mikronaprezanje), kao 1 njthovo povezivanje sa elektri¢nim i magnetnim osobinama.

U daljem tekstu prikazan je sadrzaj disertacije po glavama.

Prvo poglavlje druge glave odnosi se na opste metode dobijanja
nanomaterijala. U drugom poglavlju opisana je sinteza ispitivanih uzoraka.

Treca glava posvecena je mikrostrukturnoj analizi uzoraka. U prvom poglavlju
treCe glave opisana je struktura spinelnih ferita. Drugo poglavlje daje prikaz
Ritveldovog (Rietveld) metoda utacnjavanja profila linija dobijenih difrakcijom X-
zraka na prahu. Objasnjen je uticaj anizotropnog naprezanja i veliine kristalita na
intenzitet, oblik, Sirinu i pomeranje difrakcione linije, kao i veza mikrostrukturnih
parametara sa profilnim parametrima integralne Sirine difrakcionih pikova. Trece
poglavlje odnosi se na analizu podataka dobijenih difrakcijom X-zraka, kao i na
rezultate strukturnih i mikrostrukturnih podataka dobijenih koriS¢enjem racunarskog
programa Fullprof. Rezultati ispitivanja uzoraka metodom elektronske mikroskopije
predstavljeni su u poslednjem poglavlju ove glave.

Cetvrta glava posveéena je elektri¢nim osobinama ferita. U ovoj glavi opisan
je mehanizam provodljivosti karakteristican za ferite — spinele. Date su osnovne
postavke modela lokalizovanih elektrona, kao i principijelna veza izmedu magnetnih i
transportnih efekata. Jedno od poglavlja odnosi se na polarizacione procese. Na kraju
su prezentovani rezultati dielektricnih osobina i provodljivosti ispitivanih uzoraka.



U petoj glavi dat je pregled magnetnih osobina nanomaterijala. Definisani su
pojmovi magnetne anizotropije, superparamagnetizma, kao 1 neki parametri koji se
koriste u nanomagnetizmu (vreme relaksacije i temperatura blokiranja). U okviru ove
glave opisano je ponasanje magnetnih nanocesti¢nih sistema u slucajevima kada se
meducesti¢na interakcija moze zanemariti, i onda kada to nije moguce. Poslednje
poglavlje prikazuje rezultate ispitivanja magnetnih osobina ispitivanih nanocesti¢nih
ferita.

Zbirno prikazivanje dobijenih rezultata i zakljuak koji se odnosi na rad u
celini dato je u Sestoj glavi.



2. SINTEZA UZORAKA

2.1. Opste metode dobijanja nanomaterijala

Pokazalo se, da nacin dobijanja nanomaterijala kao i veli¢ina Cestica, odnosno
kristalita, odreduju njihove osobine koje se znacajno razlikuju od osobina
voluminiziranih materijala istog hemijskog sastava.

U sustini, postoje cetiri opSte metode za dobijanje nanomaterijala [26]:
mehanohemijske metode, sinteza iz teCne faze, sinteza iz parne, odnosno gasne faze i
metode formiranja in situ.

e mehanohemijske metode

Pod mehanohemijskim tretmanom podrazumeva se mlevenje jednog ili smese
prahova u razli¢itim tipovima mlinova. Osnovna namena mlevenja je promena
veli¢ine i oblika Cestica, aglomeracija, promena osobina praskastog uzorka (gustina,
ojacavanje), kao i homogenizacija praskastih slozenih smesa koje mogu biti naknadno
kompaktirane presovanjem ili sinterovanjem. Mlevenje se takode koristi i za
mehanicko legiranje, kao i za hemijske reakcije u ¢vrstom stanju. Tokom mlevenja
odigravaju se brojni procesi na makroskopskom, mikroskopskom i atomskom nivou:
obrazovanje i kretanje jednodimenzionih defekata u strukturi, plasticna deformacija,
smicanje 1 lom cCestica, lokalno zagrevanje 1 emisija elektrona. Generalno, struktura
materijala posle mehanohemijskog tretmana uvek je veoma naruSena. Smanjenje
veli¢ine kristalita je mozda najprepoznatljivija osobina mehanohemijskog tretmana.
Tipi¢ne veli¢ine kristalita kod mehanohemijski dobijenih nanokristalnih materijala su
5 - 20 nm. Pored toga, pre otpocinjanja mehanohemijske reakcije konstituenti po
pravilu smanjuju svoje kristalite do nanokristalnih veli¢ina [27].

Za mehanohemijski tretman prahova koriste se razli€iti tipovi mlinova kao Sto
su: vibracioni, atricioni, planetarni i horizontalni kugli¢ni mlinovi.

Prednost mehanohemijskih metoda je u njihovoj jednostavnosti, niskoj ceni
opreme i mogucénosti dobijanja mnogih materijala. U nedostatke metoda se ubrajaju
pojava aglomeracije praha, Siroka raspodela veli¢ine dobijenih Cestica, kontaminacija
od strane opreme, kao i otezano dobijanje Cestica veoma male veli¢ine. Ove metode se
najces¢e koriste za dobijanje neorganskih materijala i metala, ali ne 1 organskih
materijala.

e sinteza iz teCne faze

U ovu grupu metoda spadaju hemijska koprecipitacija ( metod istovremenog
talozenja), sol-gel sinteza, hidrotermalna i dr. Pri koriS¢enju koprecipitacione metode



koriste se rastvori u kojima su joni dispergovani na atomskom nivou. U cilju
homogenizacije smeSe dobijeni rastvori se mesSaju pod kontrolisanom temperaturom i
pritiskom, a precipitacijom iz ovakvih rastvora dobija se ¢vrst talog razlicitih jona u
ta¢no definisanim odnosima. Ovaj metod ima znacajne prednosti, medutim veoma je
teSko obezbediti postizanje zeljene stehiometrije.

Sol-gel sinteza se zapravo sastoji iz hidrolize i kondenzacije metal-alkoksida .
Finalni proizvod ovog tipa sinteze materijala iz te¢ne faze predstavlja gel. Sam proces
uslovljen je kako internim tako i eksternim parametrima. U prvu grupu parametara,
pre svega, spadaju osobine samog metalnog jona 1 alkoksidne grupe, a u drugu grupu
parametara ubrajaju se npr. molekulski udeo vode u hidrolizi, vrsta rastvaraca, pH
vrednosti, temperatura, izbor komponenti koje kataliSu proces itd. Promena
parametara koji utiu na reakcije hidrolize 1 kondenzacije omogucava formiranje gela
unapred odredene strukture 1 osobina [28].

Prednost ovih hemijskih procesa je u tome $to se ovim putem mogu dobiti
znacajne koli¢ine neorganskih i organskih materijala, kao i pojedinih metala, uz
koriséenje relativno pristupacne opreme. Drugi vazan faktor je mogucnost preciznog
kontrolisanja raspodele veli¢ina Cestica. Medutim, postoje i odredena ogranicenja, pre
svega u dobijanju sintetisanog materijala ¢ija stehiometrija, po pravilu, odstupa od
zeljene.

U hidrotermalnoj sintezi polazna suspenzija ili homogen rastvor se izlazu
dejstvu visoke temperature (do 400 °C) i pritisku (do 100 MPa), koji uticu na kinetiku
faznih transformacija i omogucuju, preko procesa rastvaranja i ponovnog formiranja
¢vrste faze, dobijanje nehidratisanih oksidnih Cestica [26]. Prednost ovog metoda je
Sto se finalni proizvod nehidratisani oksid dobija u jednostepenom procesu, a kao
glavni nedostatak se smatra dobijanje samo oksidnih prahova.

e sinteza iz gasne faze

Metode sinteze keramickih prahova iz gasne faze se mogu podeliti na [26]:

a) metode koje ukljuCuju isparavanje i kondenzaciju—osnova ovih metoda je
prevodenje polaznog materijala u gasnu fazu isparavanjem i to bez ukljuivanja
hemijskih reakcija. Nakon isparavanja sledi kondenzacija, pri kojoj se stvaraju Cestice
koje se zatim izdvajaju iz gasne faze primenom uredaja za separaciju;

b) metode kod kojih je sinteza prac¢ena hemijskim reakcijama u gasnoj fazi—u
ovom slucaju keramicki prahovi se sintetiSu hemijskim reakcijama izmedu polaznog
materijala 1 odgovaraju¢ih komponenata u gasnoj fazi. Ove tehnike sinteze su se
razvile iz metoda nanoSenja filmova i prevlaka. PodeSavanjem uslova sinteze tako da
spreci rast filma, a poveca brzinu homogenog rasta ¢estica mogu se dobiti veoma Ciste
nanocestice.

Pri sintezi iz gasne faze mogu se koristiti razli€iti izvori energije za aktiviranje
procesa (prevodenje u gasno stanje), kao Sto su otporno zagrevanje, laseri,
mikrotalasi, plazma, elektronski snop ili sagorevanje u plamenu.

" Metal-alkoksidi su hemijska jedinjenja opte formule M(OR), , gde M oznagava metalni jon a ~OR
alkoksidnu grupu tj. konjugovanu alkoholnu bazu nastalu uklanjanjem protona iz hidroksilne grupe
odgovarajuceg alkohola.



Ove metode karakteriSe moguénost dobijanja veoma finih, neaglomerisanih,
oksidnih i1 neoksidnih cestica, velike homogenosti i Cistoée, kao i moguénost
minimalizovanja kontaminacije same povrsine Cestice, $to je uobicajni problem koji
se javlja kod sinteze u tecnoj fazi.

e metode formiranja in situ

Metode formiranja in situ, odnosno na licu mesta ukljucuju procese litografije,
vakuumskog talozenja (fizickog i hemijskog naparavanja) i tehnologiju sprejnih
premaza. Njihovim koriS¢enjem se mogu dobijati gotovi proizvodi, poput tranzistora,
integrisanih kola, senzora i ostalih elektronskih komponenti. Pored toga, ove metode
su namenjene i1 za dobijanje nanostrukturnih slojeva 1 premaza, ali se mogu koristiti 1
za proizvodnju nanomaterijala skidanjem ovih nanosa sa kolektora. Zbog male
efikasnosti ne koriste se za dobijanje prahova. Treba napomenuti, da nabrojane
metode formiranja na licu mesta, osim procesa litografije mogu se svrstati i u metode
sinteze iz gasne faze.

Svaka od nabrojanih metoda za dobijanje nanomaterijala ima svoje prednosti i
nedostatke, ali zajednicka karakteristika im je komercijalna primena.

2.2. Sinteza uzoraka

Mehanohemijski tretman kristalnog praha o—Fe,Os (hematit), kao 1 meSavine
prahova In,0; i Fe;O3, odnosno Y,0s 1 Fe,Os, realizovan je u atmosferi vazduha i
kori§éenjem planetarnog mlina (Fritsch Pulferisette 5). Posuda zapremine 500 cm’ sa
celicnim kuglama zapremine 13,4 mm (sredstvo za mlevenje) postavljene su na noseci
disk koji rotira. Ugaona brzina noseceg diska iznosila je 32,2 rad/s, dok je ugaona
brzina posude iznosila 40,3 rad/s. Intenzitet mlevenja odgovara ubrzanju koje je deset
puta vece od gravitacionog. Masa polaznih supstanci bila je oko 10 g, a odnos masa
kugli i praha iznosio je 20:1. Treba napomenuti da je kod mehanohemijskog tretmana
u vazduhu parcijalan pritisak kiseonika dominantan parametar koji kontroliSe reakciju
o—Fe,03—Fe;04 (magnetit). Na ovakav nacin dobijeni prahovi sastava Fe;Oy,
Ing.45Fe2.5504, Yo.15Fe2.3504 su koriS¢eni za dalju analizu.

Za sintezu nanopraha sastava ZnFe;O4 koriS¢eni su prekursori: Fe(NOs);
9H,0 (Merck, Nemacka) i Zn(NOs), 6H,O (Merck, Nemacka). Polazni rastvor za
7eljenu kombinaciju katjona, Zn*"/Fe’* dobijen je rastvaranjem potrebne koli¢ine Fe-
nitrata i Zn-—nitrata u destilovanoj vodi. Dobijeni homogeni rastvor je usut uz
intenzivno mesanje u prethodno pripremljen koncentrovan rastvor baze, pri ¢emu su
podeseni uslovi za odvijanje reakcije i formiranje nanocestica. Reakcija je
kontrolisana sa: 1) tipom baze (25% NH4OH ili 5SM NaOH), ii) temperaturom (20 1 60
°C) i iii) vremenom (od 1h do 5h). Dobijene nanocestice su od te¢ne faze odvojene
filtracijom, nekoliko puta ispirane destilovanom vodom, susene na 120 °C i finalno
kalcinisane na razli¢itim temperaturama do 500 °C.

Cink feritini nanoprahovi dopirani itrijumom i indijumom dobijeni su
koriS¢enjem pored gore navedenih prekursora i Y,Os3 , odnosno In,Os (Rave Earth



Production Ltd., Engleska). Polazni rastvor za dobijanje Zeljene kombinacije katjona,
Zn*", Y** i Fe*™ dobijen je, ponovo, rastvaranjem potrebne koli¢ine Fe—nitrata, Zn—
nitrata i Y(In)-hlorida (dobijenog rastvaranjem Y,O3;, odnosno In,O; u HCI) u
destilovanoj vodi. Koncentrovan rastvor u koji se sipao polazni rastvor uz intezivno
meSanje bio je tipa NH,OH baze. Za formiranje nanocestica je koriS¢ena temperatura

od 80 °C i vreme reakcije od 60 minuta. Dobijene nanocestice su od tecne faze
odvojene filtracijom, nekoliko puta ispirane destilovanom vodom, 24 h susene na 120
°C 1 po potrebi finalno kalcinisane 1 h na 500 °C. Hemijska formula ovako dobijenih
uzoraka je oblika: Yy.15Zng ssFe;04, odnosno InyZn;Fe;04; x < 0.3.



3. MIKROSTRUKTURNA ANALIZA UZORAKA

3.1. Struktura spinelnih ferita

Proucavanje spinelnih ferita, putem hemijske manipulacije sastava, u velikoj
meri je omoguéilo razumevanje i1 kontrolisanje superparamagnetnih osobina na
atomskom nivou.

Spinelima nazivamo klasu izostrukturnih jedinjenja sa karakteristicnom,
spinelnom strukturom. U tipi¢ne predstavnike spadaju spinel (MgAl,O,), po kome je

cela klasa 1 imenovana, magnetit (Fe,0,), jakobsit (MnFe,O,) i hromit
((Fe-Mg)Cr,0,). Njihove karakteristike su poznate od 1915. godine, kada su reSene
strukture magnetita i spinela.

Struktura spinela se u opStem slu¢aju moze prikazati kao AB,O, gde:

e A —predstavlja dvovalentne katjone koji se nalaze u tetraedarskim polozajima,

e B —predstavlja trovalentne katjone koji se nalaze u oktaedarskim polozajima,

e O —predstavlja dvovalentne anjone kiseonika koji se nalaze u temenima
tetraedara, tj. oktaedara.

Osnovu elementarne ¢elije ¢ini povrSinski centrirana kubna struktura sacinjena
od atoma tipa B, dok se njeno popunjavanje vrsi sa Cetiri grupe oktanata od kojih su
po dve iste. Jedan oktant sadrzi i oktaedarsku i tetraedarsku strukturu, pri ¢emu
imamo naizmeni¢no slaganje oktanata tipa tetraedar - oktaedar i oktanata tipa
oktaedar - tetraedar. Isti oktanti imaju zajednicku ivicu, a razli¢iti zajednicku stranu.

Ukupan broj molekula u jednoj elementarnoj ¢eliji je 8, Sto znaci da jedini¢na
¢elija sadrzi 32 anjona koji formiraju 64 tetraedarske i 32 oktaedarske Supljine, od
kojih je 8 tetraedarskih mesta zauzeto od strane A katjona, a 16 oktaedarskih mesta
zauzeto od strane B katjona. Koordinate atoma unutar elementarne ¢elije su:

e 8a:(000;2 1 3)
(5 5 5.3 17 1.7 1 3.1 3 17
e 16d:(5 5 555 §3°% % 5985 5 %)
o 3e:(u v ust-u t-u t+u;d-u T+u ttu; Itu —u L-u; —u
+

Za idealnu spinelnu strukturu parametar polozaja kiseonika u iznosi 3/8, dok
u realnom slucaju ovaj parametar ima nesto ve¢u vrednost.

Katjonska raspodela u spinelnim strukturama se odnosi na raspodelu katjona u
tetraedarskim (A) 1 oktaedarskim (B) polozajima.

Opsta formula spinela moze se predstaviti kao: (A7",B))[AY B} ,]0; gde
mala 1 srednja zagrada oznaCavaju tetraedarska A mesta 1 oktaedarska B mesta



respektivno, a 0 predstavlja stepen inverzije tj. pokazuje koji deo tetraedarskih mesta
A je zauzet od strane B katjona.

Normalna spinelna struktura se javlja za 6 =0, pri ¢emu je oblik jedinjenja
AB,O,, §to znaci da svi A katjoni zauzimaju tetraedarske polozaje a svi B katjoni

oktaedarske polozaje.
Inverzna spinelna struktura nastaje za 6 =1. Oblik jedinjenja je B(AB)O,, tj.

jedna polovina B katjona je u tetraedarskim polozajima, a druga polovina, zajedno sa
A katjonima zauzima oktaedarske polozaje.

Mesovita spinelna struktura za vrednost faktora inverzije o =1/3, sa
raspodelom katjona izmedu normalne i inverzne spinelne strukture.

Da li ¢e nastati normalni, inverzni ili neki prelazni tip izmedu ova dva spinela
zavisi od jona koji ga izgraduju. Takode treba uzeti u obzir i energijske faktore kao
Sto su Kulonova (Coulomb) energija, Bornova (Born) energija i energija uredenja
razli¢itih katjona u jednoj podresetki. Ovi faktori zavise od parametra reSetke a,
parametra polozaja kiseonikovog atoma u i same katjonske raspodele. Ravnotezna
katjonska raspodela se moze dobiti minimalizacijom totalne energije reSetke.

Na niskim temperaturama samo su dve konfiguracije stabilne: normalni spinel
1 inverzni spinel. Sa porastom temperature javlja se narusavanje uredenja, s obzirom
da A 1 B katjoni razmenjuju mesta preko tri katjonske pozicije iz polazne formule
(jedno tetraedarsko i dva oktaedarska mesta). NaruSavanje uredenja kod spinela je
nekonvencionalnog tipa, jer nema izmene simetrije.

Kulonova energija data preko relacije:
2

V. :_AM e_:
a

je povezana sa parametrom kristalne reSetke a, 1 parametrom polozaja kiseonika
(preko Madelungove (Madelung) konstante A,, koja direktno zavisi od ovog
parametra) 1 raspodelom naelektrisanja izmedu tetraedarskih 1 oktaedarskih polozaja.

Treba napomenuti da se katjonska raspodela kod nanomaterijala u vecini
slu¢ajeva razlikuje od katjonske distribucije voluminoznih materijala, kao i to da je
ova distribucija kod nanomaterijala, pre svega, uslovljena metodom sinteze.
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Slika 3.1. Spinelna struktura

3.2. Metod Ritvelda (Rietveld)

Metod Ritvelda je zasnovan na racunarskoj analizi spektra difrakcije
praskastih uzoraka. Prvi put je objavljen 1966 god. [29], i kao takav bio gotovo
nezapazen. Od 1969 god. [30] kada je objavljen i drugi, zapravo klju¢ni rad’, koji se
odnosio na uta¢njavanje profila linija dobijenih neutronskom difrakcijom,
interesovanje za sam metod do danaSnjeg vremena nije prestalo.

Ritveldov metod je u sustini metod najmanjih kvadrata koji se koristi sve dok
se ne dobije najbolje poklapanje izmedu izmerenih, i na osnovu pretpostavljenog
strukturnog modela, proracunatih difrakcionih profila. Simetri¢na i gausovska priroda
profila dobijenih iz neutronske difrakcije imali su za posledicu da se metod mnogo
brze razvijao u oblasti ove eksperimentalne tehnike nego u oblasti difrakcije X-zraka.
Malmors 1 Tomas (Malomors and Thomas 1974) [31], Jang (Young 1977) [32], Katan
1 Koh (Khatten and Cox 1977) [33] dali su prve primene a sa radom Vilsa i Janga
(Wiles 1 Younga 1981) [34] zapoCinje mnogo Sira primena i razvoj metoda kod
analize podataka dobijenih difrakcijom X-zraka.

" A Profile Refinement Method for Nuclear and Magnetic structure”
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U Ritveldovoj metodi se utacnjava pretpostavljeni strukturni model, uzimajuci
u obzir kako karakteristike ispitivanog uzorka, tako i karakteristike samog mernog
uredaja.

Prilikom uta¢njavanja postoji "povratna sprega”, Sto zna¢i da u svakom
ciklusu imamo uporedivanje izmerenih i proracunatih difrakcionih linija, uz stalnu
optimizaciju zadatih parametara profila i strukture. Podaci su diskretnog oblika t;.
zadaju se broj¢ane vrednosti inteziteta na svakom od nekoliko hiljada jednakih
koraka. U zavisnosti od metoda, inteziteti se daju preko ugla rasejanja 20, ili preko
nekog energetskog parametra kao §to su brzina, vreme leta (neutronska difrakcija) ili
preko talasne duzine za X—zracCenje. Za konstantnu talasnu duzinu koraci se definiSu
preko ugla, a promenjiva veli¢ina je intenzitet na svakom koraku. Tipi¢ne vrednosti
koraka se kre¢u od 0.01° do 0.05°.

Metodom najmanjih kvadrata minimizira se ostatak:
2
dSZZWi'()’i_yci) G.1)

1 y . . . y o .
gde su: w, =— pri emu je y; izmeren, a y.; je proracunat intezitet na i—tom koraku.

i

Struktura praSkastog uzorka kristalnog materijala moze biti utacnjena preko
pojedinacnih profila refleksije, njihove visine, polozaja maksimuma, zatim iz Sirine,
ukupne povrsine i repa pika. Poznato je da, povrSina pika odgovara intezitetu Bragove
(Bragg) refleksije I; gde je k£ skup Milerovih (Miller) indeksa (A k [ ). I; je

proporcionalan kvadratu apsolutne vrednosti strukturnog faktora |Fk|2. Proracunati

. . . . . 2. v . . .
inteziteti y; se odreduju na osnovu vrednosti |Fk| izraCunatih iz pretpostavljenog

strukturnog modela, te sumiranjem izraCunatih doprinosa Bragovih refleksija koji
poti¢u od suseda (tj. unutar definisane oblasti), pri ¢emu se ukljucuje i pozadinsko
zracenje yp;:

ra=s SLAARP©-(20,-20,):5 4+, 62)

gde su:

s — faktor skale

k — predstavlja skup Milerovih indeksa 4 k /

Li— sadrzi Lorencov (Lorentz), polarizacioni faktor i faktor multipliciteta
@ — profilna funkcija

P — funkcija preferirane orijentacije

A — apsorpcioni faktor

Fi.— strukturni faktor za k—tu Bragovu refleksiju

vy — intezitet bazne linije na svakom i-tom koraku

Efektivni apsorpcioni faktor 4 je karakteristika geometrije mernog uredaja i

obi¢no se uzima konstantnim u konvencionalnim difraktometrima Brag-Brentano
(Bragg-Brentano) geometrije [35]. Kako se u vecini racunarskih programa odnos
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inteziteta za dve K, linjje (Kq1:Kq2 = 2:1)" uradunava pri proracunu strukturnog

faktora |Fk ? , jedan faktor skale s je dovoljan.

Preferirana orijentacija postoji kod jake tendencije kristalita u uzorku da budu
viSe orijentisani u jednom (ili setu pravaca) nego u drugom pravcu (ili drugim
pravcima). Njen stepen zavisi od naina pripreme uzorka 1 geometrije mernog
instrumenta. S obzirom da je u neposrednoj vezi sa simetrijom kristala, opisuje se
pomoc¢u clanova funkcije sfernih harmonika P, [36]. Preferirana orijentacija
prouzrokuje sistematsku gresku u merenju intenziteta refleksija.

Strukturni faktor F definisan je slede¢om relacijom:
F,=2N; f; ~exp[272-i(h-xj +k-y; +l-zj)]-exp(—Mj) (3.3)
J

gde su: & k[ - Milerovi indeksi; x;, y;, z; - parametri pozicije j- tog atoma u jedini¢noj
¢eliji, V; - okupaciono mesto (broj) za j - ti atom, f; - atomski faktor rasejanja j — tog
877l -sin 0
22
(parametar) u A? j-tog atoma, i z_ kvadrat pomeranja atoma usled termi¢kog kretanja

: gde je 8~7r2,u52 Debaj-Volerov (Debye-Waller) faktor

atoma, M ;=

u pravecu paralelnom vektoru difrakcije’.

Poredenje jednacina (3.2) 1 (3.3) moze dovesti do uvida u komplementarnost
izmedu Ritveldovih uta¢njavanja strukure na osnovu podataka dobijenih difrakcijom
X -zraka i onih dobijenih neutronskom difrakcijom. Esencijalna razlika proisti¢e kada
se parametar f; iz jednaCine (3.3) uvrsti u jednaCinu (3.2). X-zraci su uglavnom
rasejani elektronskim omotacem atoma, pa je veli¢ina resajavuée oblasti reda (1-2 A),
Sto je za 10* puta veée od one sa koje su rasejani neutroni (jezgro atoma). U oba
slucaja faktor rasejanja ima oblik Furije (Fourier) transforma gustine rasejanja. Ovo
za posledicu ima da faktor rasejanja kod X-zraka opada naglo sa veli¢inom

(sin@)/ A, a vrednost f; pri (sin@)/A=0 je upravo broj elektrona tj. atomski broj Z

neutralnog atoma. Furije transformacija oblasti rasejanja neutrona je mnogo
kompaktnija, pa je faktor rasejanja za (termalne) neutrone priblizno konstantan.

Metod najmanjih kvadrata vodi ka sistemu jednacina koje sadrze izvode svih
proraunatih inteziteta y., po promenljivim (podeSavaju¢im) parametrima. Ove
jednaline se reSavaju trazenjem inverzne normalne matrice sa elementima Mj; datim
sa:

va [y (s
My =-32w|(y -y, ) - | D || Da 34
=22 O 3a) 35 (axk G4

* Cinjenica da se difrakcija vrsi sa K, dubletom ponekad moZe uticati na difraktogram zbog vrednosti
talasne duzine. Dublet nastaje deckscitacijom elektrona sa L ljuske, podnivoa L; i L,, na K ljusku, pri
¢emu 1 nastaje rendgensko zracenje. Odnos intenziteta K,; i K, je priblizno jednak 2:1. U praksi se
najce$ce upotrebljava talasna duzina K,,, koja predstavlja srednju vrednost dveju talasnih duZina i
dobija se kao 1/3(2K,;+K,,). Ova talasna duzina se koristi sve dok se ne dostigne vrednost 26 pri kojoj
je dublet dovoljno razdvojen da dozvoljava tacno merenje K linije.

" Vektor difrakcije predstavlja razliku vektora rasejanja i vektora upadnog zratenja, normalan je na
Bragovu ravan, a intezitet odgovara meduravanskom rastojanju.
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gde su x;, x; podeSavaju¢i parametri. Pri koriS¢enju ovog algoritma uobicajena
procedura je da se aproksimativno uzimaju matri¢ni elementi Mj bez Clana sa
mesovitim izvodom (prvi ¢lan). Prema tome, kreira se inverzna matrica m reda m, gde
je m broj parametara koji se utacnjavaju. Posto je funkcija ostatka nelinearna, resenja
se traze iterativnim postupkom u kojoj je odstupanje bilo kog parametra dato sa:
4 98,
Axy :zMjk " (3.5)
Ox;,

U parametre izabranog modela koji se utacnjavaju spadaju ne samo polozaji
atoma, termalni 1 okupacioni faktor, nego 1 parametri bazne linije,
geometrijsko—optickih osobina instrumenta, parametri koji se odnose na aberaciju
uzorka, amorfne komponente u uzorku, kao i one koji se odnose na veli¢inu kristalita
1 mikronaprezanja itd.

Intenzitet bazne linije y,; na svakom i—tom koraku moze biti dobijen
linearnom interpolacijom izmedu odabranih tacaka ili kori§¢enjem funkcije bazne

linije:

5 2.0, "
=Y B || ——1-1 3.6
gde su: B,, — parametri koji se uta¢njavaju, a BKPOS- referentna tatka zadata u
polaznoj datoteci.

Funkcija profila aproksimira kako osobine instrumentalnih efekata
(ukljucujuéi 1 asimetriju profila), tako i osobine uzorka kao $to je apsorpcija,
transparentnost, aberacija, te opisuje 1 Sirenje uzrokovano samim uzorkom (veli¢ina
kristalita i mikronaprezanje).

U analiticke funkcije, kao profilne funkcije, izmedu ostalih se ubrajaju: dve razlicite
pseudo—Fojt (Voigt) funkcije, funkcija Person (Pearson) VII, Gausova (Gauss),
Lorencova (Lorentz), kao 1 njihove modifikacije. Cesto koriS¢ena je modifikovana
Tomson Koh pseudo Fojt (Thompson—Cox—Hastings pseudo—Voigt) funkcija

TCHPV =n-L+(1-7)-G, (3.7)

gde je 77 - parametar mesanja.

Pojedinaéni doprinosi u Sirenju linija, kako instrumentalni tako i oni uslovljeni
. . , B ..
samim uzorkom, razmatraju se ve¢ sedamdeset godina 1 predstavljaju se
konvolucijom:

h(x):jg(x')-f(x—x')-dx' . (3.8)
U prethodnoj relaciji parametar x'je promenljiva integracije, x= (20,. —26k),
funkcije g(x) i f(x) opisuju profile instrumentalne funkcije i profil funkcije
uslovljene uzorkom, respektivno, pri cemu dobijeni profil linije predstavlja funkcija
h(x).
Sirina dobijene linije na polovina maksimuma njene visine (FWHM - full
width at half maximum) uobi&ejeno se modelira’ sa:

FWHM?* =u-tan* O+v-tan@+w, (3.9)

: pocevsi od radova Dzons-a (Jones 1938 god) i Stoks-a (Stokes 1948)
T Caglioti et all. (1958)
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gde su u,v,w utanjeni parametri.

Tipi¢ni kristalni uzorak bez defekata moze biti realno tj. jednostavno
modeliran konvolucijom izracunatih Bragovih inteziteta, koriste¢i rezolucionu
funkciju difrakcionog uredaja i uzimajuéi u obzir doprinos pozadinskog zracenja
(fona) tj. nekoherentnog, vazdusnog i termalno - difuznog rasejavanje.

Ipak, u mnogim eksperimentima difrakcije na prahu, analiziraju se i rasejanja
od amorfnih komponenti koje nisu uracunate u konvencionalnim funkcijama. Ove
komponente su razmatrane u Ritveldovoj analizi kao Siroke oscilacije superponirane
na oStar Bragov pik. Dobar primer je termalno difuzno rasejanje (TDS) gde su
korekcije poznate. Ostali primeri ukljuCuju rastojanje i velicinu amorfnih komponenti
u uzorku. Ovi fenomeni mogu biti okarakterisani kao interferencione funkcije
dobijene iz kratkodometne interakcije atoma u uzorku. Uspesno utacnjavanje kristalne
strukture zahteva precizno modeliranje svih doprinosa nesavrSenosti kristalne
strukture, pa se koriste empirijske funkcije polinoma viseg reda. Alternativno, ovi
doprinosi mogu biti eliminisani iz dobijenog difraktograma, tako da 1 dalje
difraktogram sadrzi realne informacije o strukturi (metod Furijeovih funkcija) [37] 1
direktno modeliranje sa specijalno konstruisanim sinusnim redovima [38]. Furijeove
funkcije ukljucuju Furijeove transformaciju zaostalog Rietveld intenziteta — (razlika
izmerenog 1 izracunatog inteziteta), da bi se dobila korelaciona funkcija koja se odnosi
na radijalnu distribucionu funkciju od nekristalnog rasejanja. Inverzna Furijeova
transformacija korelacione funkcije (sumiranje od r =0 do 5 - 15 A), zavisi od reda
dobrog (znacajnog) slaganja proizvode¢i blagi fit oscilatorne komponente. U
standardnom Ritveld uta¢njavanju kristalnih materijala uoceni difrakcioni intenziteti
Yobs Mogu biti modelirani sumiranjem doprinosa iz Bragovog i1 pozadinskog rasejanja:

yobs(Q)zycx(Q)+yb(Q)’ (310)
gde su: y., 1 yp — 1zraCunati inteziteti koji poticu od uzorka i pozadinskog zracenja, a
. e . 47 -sin®
promenljiva veli¢ina je vektor rasejanja Q = —

Recipro¢ni prostor dat je u Q - jedinicama, a ne preko veliine

zbog

jednostavnijeg izraCunavanja Furijeovih suma.

Pozadinsko zraenje se modelira sa polinomima nizeg reda. U nekim
slu¢ajevima postoje doprinosi koji poti€u od srednjedometnog rasejanja gde je
konvencionalna funkcija pozadinskog zracenja u nemogucnosti da uratuna sve
nekristalno rasejanje:

Yob (Q) = [ (@) + 5, (Q) ]+ 70 (Q) (3.11)
gde je y., doprinos ukupnom izracunatom intenzitetu a poti¢e od nekristalne
komponente.
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3.2.1. Analiticko modeliranje profila linija dobijenih difrakcijom X-zraka
u Ritveld analizi

Kao S$to je to vec receno, profil difrakcione linje predstavlja rezultat
konvolucije brojnih nezavisnih doprinosa. Neki od njih daju doprinos simetricnom a
neki svoj doprinos nesimtri¢nom Sirenju profila. Proces konvolucije je onaj gde se
proizvod dve funkcije integrali po celom prostoru:

he =80 fr0 = ,[ &r0 '][2@,2@'61(2(9') (3.12)

gde je h,q- konacni dobijeni profil a g,41 f,o - su oblici funkcija koje doprinose
ukupnom profilu.

Svaka tacka u konvoluciji je rezultat sumiranja proizvoda g i f funkcija za sve
moguce vrednosti 2@. Problem se resava analiticki, tj. pravilnim odabirom funkcija ili
prebacivanjem problema u Furijeovom prostoru. UopSteno, komponente koje
doprinose profilu linije dele se na unutrasnje, spektralne i instrumentalne.

a) UnutraSnji profil f

Difrakcija na idealnom kristalu daje refleksije Cija se unutrasnja Sirina zove
Darvinova (Darwin) Sirina. Ova postojeca Sirina proizilazi iz principa neodredenosti
Ap-Ax=h u kojem koeficijent apsorpcije uzorka zahteva da je lociranje fotona u
kristalu ograni¢eno u veoma maloj zapremini. To znaci da je neodredenost impulsa Ap

tj. A4 (Ap :Ailj konacna, §to za posledicu ima kona¢nu Sirinu difrakcionog pika
[39]. Darvinov profil se ponekad reprezentuje Lorencovom funkcijom [40].

Treba istaci da postoje dva osnovna fizicka efekta vezana za sam uzorak, koji
utidu na Sirenje linija. Serer (Scherrer) je prvi ukazao da se integralna §irina profila S
moze izraziti kao:ﬂzL, gde 7 oznacava veli¢inu kristalita. Osim toga i
7-cosé
mikronaprezanje doprinosi Sirenju profila prema relaciji f=k-¢-tanf, gde ¢
oznac¢ava mikronaprezanje a k konstantu ¢ija vrednost zavisi od naina definisanja
mikronaprezanja [41].

Doprinosi koji poticu od veli¢ine kristalita i mikronaprezanja se, po pravilu,
modeliraju simetriénim funkcijama. Medutim, treba ista¢i da doprinosi od
mikronaprezanje ne moraju uvek imati simetri¢ni karakter.

b) Spektralna distribucija w

U standardne kontinualne izvore X-zracenja spadaju vakuumske cevi, pri
¢emu su za Bragovu difrakciju znacajne samo karakteristicne linije. Spektralni
profili tih linijja imaju odredenu Sirinu. Na primer, Sirina Ko linije iz bakarne
antikatode iznosi 0.518 mA [42] i aproksimira se Lorencovom funkcijom, koja nije
potpuno simetricna [43]. Postojeca Sirina 1 asimetrija je u vezi sa ¢injenicom da
razli¢ite komponente zracenja Kou;, Ka,, Koz u polihromatskom snopu, pri rastu 26,
tj. sa tan@®, doprinose Sirenju linije. Ova spektralna disperzija moze biti tako velika da
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preuzima dominatnu ulogu u obliku i Sirenju difrakcionih linija na veéim uglovima.
Monohromatizacija X-zraka ili neutronskog snopa, koriS¢enjem monohromatora,
ogranicava Sirenje spektralnih linija tj. profil funkcije w na Darvinovu §irinu.

¢) Instrumentalni doprinos g

Vecina komercijalnih difraktometara za prah koristi tzv. parafokusnu
Brag - Brentano geometriju ¢ije su osnove date na Slici 3.1., dok je kompletan sistem
difraktometra dat na Slici 3.2. Bez obzira na tip difrakcionog instrumenta u principu
postoji pet osnovnih ne spektralnih doprinosa instrumentalnom profilu koji se gotovo
u vecini slucajeva aproksimira Gausovom krivom: slika izvora zracenja, oblik i
transparentnost uzorka, ulazna pukotina i osna divergencija upadnog snopa [35].

o Slika izvora X-zracenja moze biti aproksimirana sa simetricnom Gausovom
krivom. Koris¢enjem fokusirajuc¢e optike kod monohromatizovanog upadnog
snopa, dovodi do znacajnog smanjenja simetri¢nog Sirenja [45].

e Ravan uzorak. OdrZavanje Brag - Brentano uslova zahteva da uzorak bude u
izvesnoj meri zakrivljen. Kako fokusiraju¢i krug kontinualno menja radijus sa
260, mnoge eksperimentalne aparature jednostavno koriste ravan uzorak, gde
on predstavlja tangentu na fokusiraju¢i krug. Ovaj "van fokusiraju¢i” uslov
uvodi oscilatornu @ zavisnost i prouzrokuje malu asimetriju u profilu. Ovaj
efekat je uocljiv na malim uglovima, 1 ne javlja se kod neutronskih i
sinhrotronskih uredaja gde se koriste cilindriéni uzorci koji su "okupani u
snopu”.

Slika 3.1. Osnove parafokusne Brag - Brentano geometrije
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e Osna divergencija upadnog snopa prati oscilatornu @ zavisnost na malim
uglovima a znacajnu asimetriju profila uzrokuje na ve¢im uglovima [45].

o Transparentnost uzorka. Sa opadanjem apsorpcionog koeficijenta uzorka,
X-zraCenje prodire viSe u uzorak, te se javlja difrakcija sa kristalografskih
ravni koje su dublje u uzorku, Rezultat ove pojave je da je reflektovano
zracenje van fokusirajuceg kruga, §to uzrokuje znacajnu asimetriju profila.

e Ulazna pukotina daje joS jedan nesimetrican doprinos u opisu dobijenog
profila.

Svaki od gore opisanih ¢lanova daje doprinos u konvoluciji, proizvodeci
konac¢ni difrakcioni profil koji moze biti veoma asimetri¢an u slucaju klasicne Brag-
Brentano geometrije do potpuno simetricnog, skoro Gausovskog, profila u slucaju
neutronske difrakcije.

3.2.2. Profil linije A(x) dobijen difrakcijom X-zraka

Dobijeni difrakcioni profili praSkastih uzoraka [44, 46, 47], rezultat su
konvolucije profila uzorka f kombinovane sa modeliranim funkcijama profila
instrumenta - g i spektralnom distribucijom - w. Taupin i Pari§ ( Taupin i Parish) su
grupisali ¢lanove g 1w, kao w#*g . Ukupni profil se moZe prikazati kao:

h(x)=(w*g)* f(x)+bazno( pozadinsko) zracenje , (3.13)

gde # predstavlja konvolucionu operaciju a x je ili ugao ili energetska varijabla.
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Slika 3.2. Sematski prikaz kompletnog difraktometarskog sistema
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Obe veli¢ine w 1 g su fiksirane za pojedinacni instrument pa w#* g moZze biti oznaceno
kao jedan doprinos koji ¢e se odnositi na instrumentalni profil g(x).

Za uzorak bez defekata moze se uzeti da je f{x) priblizno 0 - funkcija (postoji
samo prirodno Sirenje linija tj. Darvinovo Sirenje), odnosno profil je beskonacne
visine i1 nulte debljine. Koriste¢i ovu ¢injenicu u prethodnom izrazu dobijamo:

h (x) =g (x) +bazno ( pozadinsko) zracenje. (3.14)

Za idealan uzorak, sa aproksimativno izracunatim pozadinskim zraCenjem,
profili su identi¢ni profilu g(x). Ipak Pari§ i ostali [44], kao i Hauard i Snajder
(Howard 1 Snyder) [48] su ukazali da je odnos intenziteta komponenti zracenja
uslovljen podeSavanjem monohromatora i da se u skladu sa tim odnosom spektralna
distribucija w mora proracunati.

3.2.2.1. Modeliranje profila

Prvi su Katan i Koks (Khattan 1 Cox) [33] ukazali na fundamentalne probleme
u tumacenju difrakcionih linija pomocu Gausovog ili jednostavnog Lorencovog
profila. Kao adekvatnije funkcije pokazale su se Fojt [49, 50], pseudo-Fojt [51] 1
razdvojena Pearson VII funkcija [52]. Fojt funkcija je rezultat analiticke konvolucije
Gausove i1 Lorencove funkcije:

V(x,rL,rG)zL(ri]*G[ij, (3.15)

L G

gde je promenljiva veli¢ina x =A26, a sa L i G su oznaCene Lorencova, odnosno
Gausova funkcija. Odgovaraju¢e Sirine linijja na polovini maksiumuma linije
(FWHM) predstavljene su sa /7 i /¢, respektivno. Simetricna Pseudo - Fojt funkcija
dozvoljava utac¢njavanje, ve¢ pomenutog, parametra mesanja 7. Ovaj parametar

odreduje udeo Lorencove i Gausove komponente u posmatranom profilu linije.

U sustini, postoji nekoliko zahteva koje funkcija profila mora zadovoljiti:

1. Pri odabiru funkcije mora se voditi ratuna da funkcija mora opisivati
nesimetri¢ne pikove;

2. Matematicki mora biti Sto jednostavnija tako da bi se izvodi svih promenjivih
jednostavno izraunavali;

3. Da dozvoljava jednostavno racunanje integralnog inteziteta;

4. Konvolucija Lorencove i Gausove funkcije po moguéstvu treba biti analiticki
izrazena.

a) Modeliranje doprinosa Sirenju profila difrakcione linije uzrokovane uzorkom
Generalno je prihvaceno da f(x) moze biti predstavljena Lorencovom

funkcijom kada je Sirenje linija uzrokovano malom veli¢inom kristalita. Ako je za

Sirenje odgovorno mikronaprezanje, f(x) se obi¢no predstavlja funkcijom Gausovog

tipa. Analiza se moze predstaviti slede¢im koracima:

1. GeneriSe se instrumentalna funkcija g(x). KalibriSe se g(x) za standard;
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e

GeneriSe se funkcija profila uzorka f{x) i normira na jedinicu;

GeneriSe se numericka konvolucija g(x)* f(x). U odsustvu analiticke
konvolucione funkcije za profilni model koriste se numeric¢ke tehnike. G(x)
profili su generisani na diskretnim vrednostima tj. na istim vrednostima 2® na
kojima je meren ispitivani  uzorak, koriste¢i  sledeéi  izraz

n
g*f=72 g(i—j) f(J)-Funkcijaf{x) seuzima kao simetri¢na, j parametar
J=—n

uzima vrednosti od —n do n gde je n broj tacaka na krajevima profila;

Zatim se koriste prethodno navedene funkcije za opis profila;

Razmatra se Sirenje linija usled veli¢ine kristalita i mikronaprezanja. Svi
¢lanovi koji uticu na Sirenje profila a ne poticu od samog uzorka, kao §to je
npr. spektralno Sirenje w, mogu biti uracunati u g(x). Ugaona zavisnost
veli¢ine kristalita i efekata mokronaprezanja kristalita, moze biti modelirana

pomocu jednacina f = _A 1f=k-¢-tan@. Nagib krive /" od Li
7-cosé 7-cos b,

I'od k-g-tang, , daju 1 odnosno ¢;
T

Ritveld analiza: Sa pravilno odabranim funkcijama g(x) i f(x) za dobijeni
snimak praha, mozZe se pristupiti modeliranju profila. Razvijeni formalizam
Ritveld analize dozvoljava eliminaciju brojnih parametara. To ukljucuje
parametar asimetrije (4), 1 parametre Sirine linije na polovini maksimuma
visine u,v i w Zamena 4 ,u, viw sa 7i &, eliminiSe sve empirijske parametre iz
utacnjavanja, ostavljaju¢i na njihovim mestima pridruzene poznate fizicke
parametre. Svi empirijski parametri pridruzeni aismetriji pika su ukljuceni u
g(x )- instrumentalnu funkciju 1 fiksirani su tokom utacnjavanja. Ako su
prisutna oba efekta, tj mikronaprezanje i veli¢ina kristalita, integralna Sirina f,
funkcija profila - f{x), uzima se kao linearna kombinacija dve komponente S=
P+ P-. Osnova za ovu pretpostavku je ta da konvolucija dve Lorentzove
funkcije predstavlja novu Lorentzovu funkciju.

L(mikronaprezanje) *L(velicina kristalita) *g(x) = L (kombinovano) *g(x).

Doprinosi Sirenja f{x) profila mogu biti podeljeni na one koji ne zavise od reda

refleksije 1 oznacavaju se kao "size-Sirenje” (veli¢ina kristalita), 1 one koji zavise od
reda refleksije 1 predstavljaju "strain-Sirenje”(mikronaprezanje).

Sirenje linija usled veli¢ine kristalita (’size §irenje”)

Veli¢ina domena (kristalita) <D>+ odredena iz profilne linije je u stvari

srednja veli¢ina duzine niza jedini¢nih ¢elija unutar domena u uzorku. U analizi
Sirenja linija uobicajeno je razlikovanje izmedu usrednjene duzine niza jedini¢nih
¢elija po zapremini <D>V , 1 po povrsini <D> ¢ [93, 54]. Ako uzorak sadrzi koherentne

domene sa usrednjenim pojedina¢nim oblikom, prividne veli¢ine <D>V , <D>  mogu

biti izrazene kao funkcije geometrijskih parametara koje definiSu morfologiju
domena. UopSteno <D> je manje nego stvarna srednja veli¢ina. Faktor koji utie na

veli¢inu <D> je multiplicitet refleksije [55]. U slu¢aju da domeni nisu sferni,

dimenzije domena ¢e biti razliite za svaku permutaciju Akl refleksija pri istom d
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(d* = 2-3}1an) 1 ponovo se usrednjavaju dobijene vrednosti. Takode domeni mogu

imati sli¢an oblik ali razli¢itu veliinu, pa se <D> odnosi za sve domene unutar

zapremine. Empirijsko izraCunavanje veli¢ine dobijene iz parametra /" (FWHM) nema
direktnu fizicku interpetaciju ali 4 (integralna §irina: $irina pravougaonika koja ima
istu povsinu i visinu kao linija profila) daje srednju vrednost veli¢ine po zapremini t].
<D>V . Tako, je sa () oznaGena integralna §irina u recipro&nom prostoru:

% -1 1
(ﬂ ) =(D), :;mtdxdydz, (3.16)
gde je sa V oznaCena zapremina domena, ¢ je njegova debljina merena kroz tacku sa
koordinatama x, y, z u pravcu paralelnom vektoru difrakcije, pri ¢emu se integrali po
celokupnoj zapremini domena. Ako postoji dokaz da su usrednjeni domeni radijusa 7
4-(D)
3

sferni, onda je vrednost radijusa za sve hkl, T = . Za drugacije oblike domena,

veliCina <D>V ¢e zavisiti od pravca hkl. Na primer, kristaliti u prahu ZnO

(heksgonalna simetrija) mogu biti modelirani kao cilindri [56].
Sirenje linije usled "size efekta” je simetriéno.

Sirenje linija usled naprezanja (’strain Sirenje”)

Profil linije zbog naprezanja kristalne reSetke moze teziti Gausovom obliku,
ali nije neophodno da bude simetri¢an. UopSteno, Sirina linije se ne menja kontinualno
sa2@ilisad, zbog anizotropnih 1 elasti¢nih osobina ili nestehiometrije uzorka [54], 1
zavisi od pravca hkl .

Istovremeno prisustvo izotropnog "size” i "strain” §irenja je razmatrano od
strane Tompsona 1 ostalih [57], a za modeliranje profilne linije je koriS¢ena pseudo-
Fojt funkcija. Zavisnost §irine linije od 2@ili d" je data jednaginama:

za 2@ skalu Sirina profila= 4 _ 4 , (3.17)
cosé D>V -cos @

zad skalu $irina profila = 4 = 4 . (3.18)
2 (D),-2

Ako je sa fBili f oznaGena §irina profila, parametar 4 je jednak talasnoj duzini
A. Za izotropno size Sirenje (sferni kristaliti) parametar 4" ne zavisi od pravca u

kristalitu -domenu. Za sve ostale slucajeve vrednost <D>V a samim tim 1 4’ ¢e zavisiti

od pravca hkl. Jedan od prvih pokusaja da se modelira anizotropno Sirenje u Ritveld
metodu je ucinjeno od strane Grivsa (Greaves) [58]. Pretpostavio je da difrakcione
ravni beskona¢ne duzine imaju debljinu 7 i pokazao da vrednost veliine kristalita

_ PB-cosd

"B = 7 ako je sa f oznadena integralna Sirina data preko 26 , tada je sa 8~ oznaGena

Sirina ali data preko parametra d
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iznosi <D>V = , gde je a ugao izmedu normale na ravan i difrakcionog vektora.
cosa

U ve¢ini slucajeva, Sirina profila uzrokovana "strain” Sirenjem je opisana:

za 2@skalu §irina profila = B -tan@ = B-£-tan 0, (3.19)
* . | (IR -
za d skalu Sirina profila :EB -d :EBg-d . (3.20)

gde je sa £ oznaceno usrednjeno naprezanje, a veli¢ina B zavisi od parametara
Sirine profila. Za izotropno "strain” Sirenje faktor B je nezavisan od pravca hkl.

b) Modeliranje baznog zracenja

Opis ove komponente u snimku praskastog uzorka je izuzetno osetljiv jer je
funkcija koja opisuje baznu liniju korelisana sa profilnom funkcijom. Dva uobicajena
metoda za opis bazne linije ukljucuju:

e (dabir tac¢aka izmedu pikova, 1 interpolaciju izmedu tih tacaka [30];
e Utacnjavanje koeficijenta polinoma preko profilnih parametara [34].

U metodi Ritvelda neophodno je postojanje polaznog modela, koji se sastoji
iz strukturnog i nestrukturnog dela. Strukturni model se zasniva na pribliznim
atomskim pozicijama, okupacionim i termiCkim faktorima. Nestrukturni model
uraCunava preostale doprinose profilu linija, preko analitickih 1ili drugih
diferencijabilnih funkcija.

Oba dela pretpostavljenog modela moraju se razmatrati istovremeno u cilju
dostizanja optimalne reprezentacije dobijenog snimka. Ukupni intezitet Bragovih
refleksija, u prvoj aproksimaciji, uslovljen je strukturnim modelom, ali potpuni opis
difrakcionih linija zavisi 1 od nestrukturnog modela koji, pre svega, reprezentuje
osobine koriS§¢enog instrumenta. U Ritveld programu istovremeno se utacnjavaju i
strukturni 1 nestrukturni parametri.

Kada su Bragove refleksije jako izrazene njihovo odvajanje od pozadinskog
zracenja predstavlja trivijalnu stvar. Veéina metoda je bazirana na interpolaciji
izmedu k - taCaka izmedu pikova gde nema doprinosa od Bragove refleksije, 1
interpolaciji izmedu tih tac¢aka [59]. Pozadinsko zracenje proistice iz neuredenja same
strukture ispitivanog uzorka, od elesti¢nog rasejanja na fononima (thermal diffuse
scatering, TDS) neznatno modifikovanim rasejanjem na plazmonima (energija oko 10
eV), zatim od Komptonovog (Compton) rasejanja, i od rezonantnog rasejanja (prelazi
izmedu metastabilnih stanja atoma) [60].

Struktura ispitivanog kristala moze biti iskrivljena pocetnom ili zastupljenom
neuredenoS¢u u materijalu kao i termickim kretanjem atoma. Ova nesavrSenost
uredenja kristalne reSetke smanjuje intezitet Bragove refleksije 1 utiCe na
redistribuciju rasejanja difuznog pozadinskog zracenja.
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3.2.3. Anizotropno naprezanje i veli¢ina kristalita

Pri razmatranju numerickog prikaza uticaja veli¢ine kristalita i homogenog
mikronaprezanja, koristi¢e se formalizam uveden od strane Ginea (Guinier) [61], koji
je proistekao iz radova Bertata (Bertaut) [62], Vilsona (Wilson) [63] i ASbruka
(Eastbrook) i Vilsona [64].

Intenzitet difrakcione linije je razli¢it od nule jedino u malim domenima oko

—_—

taCke reciprocne reSetke k, (u slucaju praSkastog uzorka tacku aproksimira
projekcija na vektor rasejanja), a funkcija profila ima oblik:

I(q)=K(k)[V (¢)FF" exp(igt)dt (3.21)
gde je K slabo zavisna funkcija rasejavajueg vektora k, g = k-ky predstavlja
rastojanje tacaka k 1 ky reciproCne reSetke, projektovano na vektor k, V(?) je
zapremina kristalita, odnosno njeno prividno pomeranje na rastojanju ¢ u pravecu k.
Pokazano je da V(z) predstavlja usrednjenu zapreminu kristalita u uzorku [62].

Kada se efekti naprezanja unutar koherentnih domena mogu zanemariti,
strukturni faktor F' je nezavisan od ¢ 1 I(g), a zavisi jedino od veli¢ine kristalita. Za
velike ¢ intezitet linije opada proporcionalno reciprocnoj vrednosti kvadrata rastojanja
Sto je osnova takozvanog varijacionog metoda za odredivanje veli¢ine kristalita [65].
Intenzitet kraja linije moze biti opisan kao [59]:

Blq

1,(q)= ( Z)II(q)dq, (3.22)
2rq

gde je ,B(q) integralna Sirina refleksije. Konkretno ona predstavlja inverznu vrednost

usrednjene debljine 7T kristalita merenu normalno na difrakcionu ravan:

ﬂ(q)=27ﬂ~

Usled cCinjenice da I(g) za veliko q ima Lorencov oblik, u praksi se uticaj
veliCine kristalita na oblik profila opisuje Lorencovom krivom, iako za male vrednosti
q stvarni oblik kristalita uzrokuje znacajno odstupanje od Lorencovog profila.

(3.23)

Ako su kristaliti napregnuti, proizvod strukturnih faktora jedini¢nih ¢elija na
rastojanju ¢ zamenjuje se sa:

J (k,t) = FF" {exp(ikX )) = |F[" [ P(t, X )exp(ikX )dX ,  (3.24)

gde je X odstupanje od rastojanja ¢, a P(t,X) predstavlja raspodelu tih odstupanja. U
. . : . » . X
daljem razmatranju termin odstupanje se definiSe za lokalno naprezanje & =— .
t

Postoje dva grani¢na slucaja gde se moze eksplicitno dati relacija za J(k,t). Za
velike vrednosti ¢ lokalno naprezanje je nezavisno u odnosu na celokupno naprezanje
kristalita. Karakteristicna funkcija naprezanja je multiplikativna 1 oblika je

exp(—|t|f(k)) gde je f(k)ograniena funkcija. Integral u jednagini (3.24) je
karakteristi¢na funkcija raspodele naprezanja i dobija oblik:

J(k,t)) =|F[ exp (=[] £ (k). (3.25)
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Najjednostavniji oblik funkcije f (k)oc k daje Lorentzovu raspodelu za
odstupanje P(z,X), sa Sirinom proporcionalnom ¢. Slede¢i najjednostavniji oblik je
f (k) o k? i daje Gausovu raspodelu za P(1,X), i varijansa je proporcionalna sa t.

Vazno je ista¢i da funkcija raspodele naprezanja nema direktnu korespondenciju sa
profilnim oblikom Bragovih refleksija. Na primer profil je egzaktno Gausov jedino u
slu¢aju kad je distribucija naprezanja Gausovska i nezavisna od ¢.

Clan koji opisuje distorziju moze biti razvijen u red simetri¢nih &lanova:
@)

J(k,t) = |F|2 <exp(ikX(t))> ~ |F|2 cos(k\/@t) r |F|2 I—T (3.26)

Poslednja jednadina vazi samo za male vrednosti k,/<82>t, ali se Siroko

primenjuje za opis uticaja naprezanja u opStem slucaju. Relacija (3.26) daje
karakteristiénu zavisnost od reda refleksije (proporcionalno k), $to je osnova Voren
Averbah (Warren-Averbach) metoda razdvajanja efekata veliine zrna i naprezanja
[66]. Povezivanje jednacine (3.25) 1 (3.26) moze biti izvedeno pretpostavljaju¢i da za
neko 7, obe jednacine konvergiraju ka istoj vrednosti. Prakticno, #) postaje parametar
koji treba utacniti u proceduri fitovanja, tj. kada izraCunate intezitete iz jednacina
(3.25) ili (3.26) uvrstavamo u jednacinu (3.21) [67].

Ocigledno je da dimenzije domena koji koherentno rasejavaju i1 raspodela
naprezanja nisu izotropne u vecini slucajeva. Ve¢ je pomenuto da krajevi refleksija od
nenapregnutih Cestica prate Lorencov oblik, a oblik profila u blizini pika zavisi od
aktuelnog oblika Cestice 1 u vezi je sa kristalografskim pravcima. Naprezanje
predstavlja odgovor kristala na naprezanje usled pripreme praha i pakovanja uzorka.
Naprezanje je povezano sa simetrijom i elasti¢nosc¢u kristala.

Celokupni uticaj simetrije kristala moze biti parametrizovan preko ¢lanova
sfernih harmonika. Anizotropija naprezanja se moze izraziti kao:

A=AT T Ay e (8,0) (3.27)
Im=+

gde je (9,(0) kristalografski pravac refleksije a A, , su koeficijenti normalizovanih

realnih sfernith harmonika y, .. Harmonijska funkcija mora biti zavisna od

kristalografskog koordinatnog sistema. Pokazano je da se odabir harmonijskih
funkcija redukuje na 11 Laue (Loue) klasa [36] pri ¢emu postoje jednostavna pravila
kako da se odaberu  osnovne funkcije iz realnih sfernih harmonika [68].
Karakteristicna funkcija raspodele naprezanja je pomnozena sa funkcijom koja
opisuje anizotropiju:
f(k, 19,(0) = A-f(k) (3.28)
Na isti nacin, 1 pre¢nik usrednjenog kristalita moze biti izraZen preko sfernih
harmonika.

Koris¢enje sfernih harmonika je klju¢no u modeliranju bilo kog efekta koji

sledi simetriju kristala, tj. ekvivalentnost datog pravca u kristalitima. Svaki kristalit
ima svoj koordinatni sistem, ali geometrija instrumenta uvodi referentni okvir, gde su
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individualni koordinatni sistemi prakticno projekcije. Kada se kristal zavrti oko
nepomicne ose, koja je paralelna sa vektorom rasejanja ili normalna na njega, postoji
jedinstvena polarna osa prema kojoj se definiSu ugaone koordinate i sferni harmonici.

Sferni harmonici se uspeSno koriste za opis nesferi¢ne raspodele elektrona u
atomu kristala. U polju difrakcije, oni daju korektan opis efekata preferirane
orjentacije na ukupni intezitet refleksije. Isti simetrijski argumenti primenjeni su za
opis veli¢ine 1 raspodele naprezanja kristalita.

3.3. Analiza podataka dobijenih difrakcijom X-zraka

Za dobijanje difrakcionih podataka uzoraka Fe;Ou, Fez85Y 1504, Fea g5Ing 4504
1 Yois ZnggsFe,O4 koris¢en je PHILIPS PWI1710 automatski difraktometar za
praSkaste uzorke. Difraktometar je opremljen sa bakarnom cevi, grafitnim
monohromatorom 1 proporcionalnim brojacem sa ksenonskim punjenjem. Setovane
vrednosti napona 1 struje iznosile su 40 kV 1 32 mA, respektivno. Divergencija
upadnog snopa X-—zraka iznosila je 1° i 0,1 mm. Difraktometar je kalibrisan sa
uzorkom silicijuma, kao standardom. Uzorak je smeSten na aluminijumski nosac. Za
potrebe Ritveldovog utacnjavanja, podaci su sakupljani izmedu 15° i 135° 20, na
svakih 0,03° 26. Vreme zadrzavanja po koraku iznosilo je 20,7 sekundi.

ZnFe;04 prah je sniman pomocu difraktometra Siemens D5000 u Bagg—
Brentano geometriji (6-26), "step-scan" tehnikom u rasponu uglova 26 10°-80° 1
korakom od 0,02°. Vreme zadrzavanja na svakom koraku je iznosilo 15 s. Koris¢eno
zratenje dobijeno sa Cu anode je monohromatizovano sekundarnim
monohromatorom tako da je detektovano zraGenje talasnih duzina A,=1,540600 A i
2,=1,544390 A u odnosu intenziteta I, : I, = 0,514.

Praskasti uzorci sastava InyZn;(Fe,Os; x < 0.3 snimani su koriS¢enjem
difraktometra Siemens D5000, podaci su sakupljeni izmedu 10° i 90° 26, na svakih
0.03° 20, a vreme zadrzavanja po koraku iznosilo je 15 sekundi. Koris¢eno je
filtrirano zracenje Cug,, talasne duzine A=1,5406 A.

Difrakcioni snimci potvrdili su spinelnu strukturu i nanocesti¢ni karakter svih

ispitivanih uzoraka. Na Slici 3.3. prikazan je difrakcioni snimak InyZn;Fe,O4; x <
03
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Slika 3.3. Difrakcioni snimak In.Zn; .Fe;O; x <0.3

Treba ista¢i da se na difrakcionom snimku uzorka Fe;O4 uocilo prisustvo
druge faze (Slika 3.4.), o Cemu Ce biti reci kasnije.

Strukturna i mikrostrukturna analiza

Za utacnjavanja strukture praha Fe;O4, Fe, 55 Ing 4504, Fez g5 Y0,.1504, ZnFe;O4 1
Yo.1sZng3sFe;O4  koriS¢ena je Ritveld analiza. Ovom analizom dobijeni su strukturni
podaci (raspored atoma, okupacioni faktori, parametri elementarne ¢elije, termicki
parametri), kao 1 mikrostrukturni parametri kao $to su (veli¢ina kristalita 1
mikronaprezanje kristalita).

Postoji viSe razli¢itih implementacija originalnog Ritveldovog algoritma, a
jedan od programa u tom evolutivnom nizu je FullProf, koji obezbeduje graficko
okruzenje za analizu parametara kristala.

Prilikom uta¢njavanja kristalne strukture pomocu FullProf programskog
paketa potrebno je da strukturni model bude poznat, tj. da se priblizno znaju parametri
elementarne Celije, koordinate atoma i prostorna grupa. Ovi podaci se preuzimaju iz
baze podataka ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Parametre koji se utacnjavaju mozemo podeliti u tri grupe:

. strukturni (faktor skale 1 parametri elementarne celije, frakcione
koordinate, ops$ti i izotropni temperaturski faktori, individualni anizotropni
temperaturski faktori, okupacioni parametri,),

. profilni (nula brojaca, parametri asimetrije, preferentna orijentacija,
parametri za opisivanje bazne linije, parametri polusirine refleksija, parametar
mesSanja Gausovog 1 Lorencovog profila),

o mikrostrukturni (parametri koji opisuju veli¢inu i naprezanje kristalita).
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Uobicajeno je da se prvo utacnjavaju faktor skale, parametri elementarne
¢elije, nula detektora i1 bazna linija. Pozadinsko zrac¢enje (fon) se utacnjava odabirom
tacaka, pri ¢emu su istovremeno utac¢njeni intenziteti 1 26 pozicije. Utanjavanje
bazne linije se svodi na linearnu interpolaciju odabranih tacaka iz fona, a broj tih
tataka je obicno do dvadeset. Zatim se u proces uta¢njavanja ukljucuju koordinate
atoma, a nakon toga se utacnjavaju profilni parametri, pa okupacioni brojevi i
anizotropni temperaturni faktori.

Na osnovu podataka o variranju okupacionih parametara, dobijenih ovom
analizom moze se utvrditi stehiometrija, odnosno hemijska formula jedinjenja.

Mikrostrukturni parametri utacnjavaju se na kraju. U pocetnoj fazi parametri
se uta¢njavaju pojedinacno, a u zavrsnoj fazi, kada su svi parametri dovoljno precizno
odredeni, moZemo istovremeno utacnjavati pojedine grupe parametara.

Standardne greSke koje se pojavljuju u usrednjenoj veli¢ini kristalita i
naprezanja su racunate u razli¢itim pravcima recipro¢ne resetke. Treba napomenuti,
da je to mera anizotropije, a ne izraCunata greSka. Veli¢ina kristalita 1
mikronaprezanja je usrednjena po dobijenim vrednostima ovih parametara u svim
pravcima reciprocne resetke.

Uspesnost procesa uta¢njavanja, odnosno mera slaganja izmedu dobijenih i
izraCunatih profila definisan je vrednostima nekoliko konvencionalnih faktora:

>, -1,
Profilni faktor R, =100=4——— ili

2L
i=l,n
1
Zwi(ln _10)2 2

OteZani profilni faktor R, , =100 i=Ln z E :
Wi o
i=l,n

100"

i=l,n

26l

i=l,n

IO _IC

Bragov faktor R, =

2
. 2 pr
Redukovan hi kvadrat - = R ;

exp

v . . v . . n
Ocekivani oteZani profilni faktor R, =100 —pz .
ZWZ.[ 0
i=l,n
gde su : 1, 1 I, dobijeni 1 izraunati intenziteti; w; i n su tezinski faktor i ukupan broj
taCaka u proceduri utacnjavanja pri ¢emu je p broj parametara koji se utac¢njavaju.

Konvencionalni Ritveld R - faktori: ¢cR, 1 cR,, se izraCunavaju preko gore navedenih
profilnih i otezanih profilnih faktora, uzimajuc¢i u obzir pozadinsko zracenje.
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Sirina linija je pored FullProf -a analizirana i Bred (Breadth) ratunarskim
programom. U FullProf-u $irina difrakcionih linija se analizira preko parametara TCH
-pV funkcije (definisane relacijom 3.7.) 1 parametara multipolarne funkcije tj. preko
parametara simetricnih kubnih harmonika.

Breadth program racuna kako koren usrednjenog kvadrata naprezanja tako i
obe vrednosti veli¢ine domena (povrSinsku i1 zapreminsku) prema Voren-Averbah
(Woren-Awerbah) metodu. Ulazni podaci za ovaj racunarski program su bili:
parametar elementarne celije, pozicija pika (26,.), kao 1 vrednosti FWHM i n
parametara sa izracunatim greSkama, koje su dobijene iz FullProf programa.

Svi ispitivani uzorci osim uzorka Fe;O, su utaénjeni u prostornoj grupi Fd 3 m
tj. spinelni tip strukture gde su: Fe (gvozde) i Me (Metali tipa -Y, In, Zn) atomi u
specijalnim 8a i 16d, odnosno O (kiseonik) u 32e Vikof (Wyckoff) pozicijama [69]. U
skladu sa veli¢inama katjona polazna pretpostavka je bila da:
e Fe’/Fe’ (0.6-0.8 A /0.8 -0.9 A) moze da zauzme obe - 8a i 16d pozicije,
e Y’ (1.04 A) je znatno veéi i oekuju se samo na oktaedarskom 16d mestu,
e In*"(0.80-0.95 A) moze se smestiti i u tetracdarsko 8a mesto,
e Zn’" (0.74 - 0.88 A) je sli¢nog jonskog radijusa kao i gvozde te moZe zauzeti
obe pozicije.

Oslanjajudi se na podatke iz literature o pojavi mogucih faza tokom mlevenja
hematita o-Fe,O; , dva modela su probana istovremeno da bi se odredila druga
prisutna faza u Fe;O4 uzorku: 1) Fe;O4 1 1) Fe;<O4 + y- Fe,O3. Strukturni model
oznacen kao dvofazni Fe;O4+ y- Fe,O3 je dao najbolje rezultate. Iz Ritveld procedure
se dobilo, da je druga faza oznacena kao maghemit y-Fe,Os (prostorna grupa P 43 3 2)
prisutna sa oko 14 %.

Na izmerenim difraktogramima prvo je uta¢njen fon odabirom tafaka, pri
¢emu su istovremeno utacnjeni inteziteti 1 26 pozicije, zatim faktor skale i nula
detektora.

Oblik dobijenih difrakcionih linija ispitivanih uzoraka je fitovan pomué¢u TCH

-pV funkecije ¢iji je oblik dat relacijom (3.7).

U cilju odredivanja instrumetalnog doprinosa Sirenju linija, koris¢en je
standard BaF, kod uredeja PHILIPS PW1710, odnosno LaBs kod difraktometra
Siemens D5000. Konvolucija TCH - pV funkcije u prvom slucaju dala je sledece
vrednosti profilnih parametara (U = 0,01060; V = -0,01435; W = 0,00722; X =
0,04731; Y = 0,04721), a u drugom (U = 0,03690; V' = -0,03825; W = 0,01040; X =
0,07573; Y = 0,00625). Neki profilni parametri i svi strukturni parametri su
utac¢njavani istovremeno sve dok se ne dostigne konvergencija. Da bi se izbegla
visoka korelacija izmedu parametara koji se utacnjavaju neki od njih su utacnjeni
odvojeno: termicki parametri u, okupacioni parametri N, kao i neki FWHM parametri.
Dva parametra asimetrije Asy I 1 Asy 2, kao 1 "size"” parametri Koy, K47, K¢;, Ks;, and
"strain” parametri Sy, S200, te L, (Lorencov anizotropni parametar mesanja) su
uta¢njeni istovremeno.
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Procedura utac¢njavanja se nastavljala sve dok vrednost parametra "dobrote”
fita %* nije postala bliska jedinici. Na Slikama 3.4.-3.11. su prikazani mereni i
racunatih intenziteti difrakcije za FG304, F62.85Y0,1504, F62,85II’10,4504, ZHF€204 1 Y0,15
Zng gsFey0y4, respektivno.
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Slika 3.4. Poredenje merenih (kruzici) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
Fe;0,. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma difrakcionih linija prisutnih faza.
Donja kriva predstavilja razliku izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije.
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Slika 3.5. Poredenje merenih (kruzic¢i) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije
kod Fe;, g5Yy 150, Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma difrakcionih linija
prisutnih faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije.
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Slika 3.6. Poredenje merenih (kruzici) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
Fejgslng 450, Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma difrakcionih linija prisutnih
faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije.
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Slika 3.7. Poredenje merenih (kruzici) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
neodgrevanog ZnFe,0,. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma difrakcionih linija
prisutnih faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije.
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Slika 3.8. Poredenje merenih (kruzici) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
odgrevanog ZnFe;O,. na 400 °C. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma
difrakcionih linija prisutnih faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih

intenziteta difrakcije.
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Slika 3.9. Poredenje merenih (kruzic¢i) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
odgrevanog ZnFe;0,. na 500 °C. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma
difrakcionih linija prisutnih faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih
intenziteta difrakcije.
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Slika 3.10. Poredenje merenih (kruzic¢i) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
neodgrevanog Yy ;5 ZngssFe;0,.. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma
difrakcionih linija prisutnih faza. Donja kriva predstavlja razliku izmerenih i izracunatih
intenziteta difrakcije.
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Slika 3.11. Poredenje merenih (kruzici) i racunatih (puna linija) intenziteta difrakcije kod
odgrevanog Yy ;s ZngssFe;Oy na 500 °C. Vertikalne linije su mesta izracunatih maksimuma
difrakcionih linija prisutnih faza. Donja kriva predstavija razliku izmerenih i izracunatih
intenziteta difrakcije.

Distribucija katjona u tetraedarskim 8a (A) pozicijama i oktaedarskim 16d (B)
pozicijama je odredivana preko utanjavanja parametra N. Delimi¢no inverzna
distribucija katjona je uocena kod uzorka Ing4sFe; ss04. Rezultati koji su dobijeni od
strane Okudera (Okudera ) [70] i Okamure (Ocamure) [71] a odnose se na katjonsku
distribuciju balka Fes.4InyO4 (x < 0.3) su u saglasnosti sa rezultatima koji su dobijeni
FullProf -om kod Ing4sFe, 5504, 1 pokazuju preferenciju In** katjona ka A mestima.
Kod balka za x =0,1, In’" zauzima iskljutivo tetraedarska A mesta [74].
Ekstrapolacijom zavisnosti koncentracije od okupacionog broja N dobijeno je da kod
hipotetitkog balka sa x = 0,45, katjon In’" zauzima A poziciju u iznosu od oko 75%.
Ipak, u nanouzorku se pokazalo da je taj procenat 33%. (Tabela 3.1.). U spinelu
Yo.15Fe».8504, dobijeno je da katjon Y*" zauzima isklju¢ivo oktaedarska B mesta, Sto
je u saglasnosti sa polaznom pretpostavkom da s obzirom na veliki jonski radijus ne
moze zauzeti manja tetraedarska mesta. Postoje brojni primeri metastabilne katjonske
distribucije. Na primer, katjoni Zn*" koji preferiraju tetracdarske pozicije, kod nano
cink ferita mogu biti smeSteni i na A 1 na B pozicijama [72], §to u velikoj meri utice,
pre svega, na magnetne osobine. Uta¢njavanje okupacionog parametra N je to i
potvrdilo kod isptivanog ZnFe,O4 (Tabela 3.2.). Treba ista¢i da sa odgrevanjem na
400 °C 1 500 °C joni cinka preferiraju ka tetraedarskim mestima. Vidi se da udeo
cinka u oktaedarskom poloZaju opada sa 35,6 %, kod neodgrevanog uzorka, na 12,6
% kod odgrevanih uzoraka (misli se na atomski procenat). Slicno ponaSanje tj.
povecanje udela jona cinka na tetraedarskom mestu uoceno je i kod uzorka
Yo.15Zng8sFe;04 . 1z Tabele 3.5. se vidi da je za oko 50 % vrednost okupacionog
parametra jona cinka na tetraedarskom mestu ve¢i kod odgrevanog uzorka nego kod
neodgrevanog.

32



Katjon—anjon duZzine prve koordinativne sfere izracunate iz FullProf- a su
takode date u Tabelama 3.1., 3.2. i 3.5. Za uzorke dobijene mehanohemijskim
tretmanom racunate su sume valenci-BVS (bond valence sums) za katjone
koris¢enjem parametrizacije veza Fe—O, Y-0O, In-O, date od strane Brauna (Brown) i
Altermata (Altermatt) [73, 74].

Rezultati su:

e zaFe’:240vu'., 241 v.u. i2.31 v.u. u tetraedarskoj poziciji; 2.62 v.u., 2.56
v.u. i 2.45 v.u. u oktaedarskoj poziciji; za Fe*™: 2.57 v.u., 2.58 v.u.12.48 v.u. u
tetraedarskoj poziciji; 2.81. v.u., 2.74 v.u. 1 2.63 v.u. u oktaedarskoj poziciji,
(u F€304, Y0.15F62.8504, In0,45F€2,5504, respektivno)

e za Y’ 5.53 v.u. u oktaedarskoj poziciji, za In’" 3.64 v.u. na tetraderskom
mestu i 3.86 v.u. na oktaedarskom mestu.

Uzimajuéi u obzir okupacione parametre dobijene Ritveld analizom ukupna

valentna jedinica za katjone na A mestima je: 2.52 v.u., 2.52 vau. i 2.61 v.u;

odnosno za B mesta su: 2.75 v.au, 2.85 v.au. 1 2.76 v.au. za FesO04, Yo 15Fer5504,

Ing 4sFe1 5504, respektivno.

Integralna Sirina za veli¢inu i naprezanje Kosijevog (Cauchy) (fsc 1 fpc)
Gausovog (fsg 1 fpc) dela, velic¢ina kristalnog domena a3, povrSinski 1 zapreminski

otezana veli¢ina domena (<D> g1 <D>V, respektivno) su date u Tabelama 3.3 i 3.4.

Zapreminski usrednjena veli¢ina domena proizilazi iz pojednostavljenog modela
integralne Sirine u Kos§i—Kosi aproksimaciji. Koren srednjeg kvadrata naprezanja po

povrsini <D>s/ 2 (<€2>1/2<D>s/2 ), zapremini <D>V/ 2 (<52>1/2<D>V/2 ), pravcu a;

(<>, ), 1 u beskonadnosti (<&”>"Gauss ), kao i gornja granica naprezanja iz
pojednostavljenog modela integralne Sirine u Kosi-Kosi (<e*>"?c¢ ), Kosi-Gaus
(<e*>"c6) i Gaus—Gaus (<e¢*>"2G¢ ) aproksimaciji raspodele kristalita i naprezanja su
takode date u Tabelama 3.3. i 3.4.

Imajuéi u vidu da su veli¢ina domena a3 povrSinski oteZana veli¢ina domena
<D>g 1 zapreminski otezana veli¢ina domena <D>y razli¢ito definisane, dobijene
vrednosti ovih parametara koriS¢enjem Voren—Averbahovog modela su razlicite.
Vrednost <D>v je bliska vrednostima <D>¢g 1 <D>gg koje su dobijene koris¢enjem
pojednostavljenog metoda integralne Sirine. Dobro slaganje je zapazeno izmedu
korena srednjeg kvadrata naprezanja <D>y/2 (<82>1/ 2 bsv2 ), tj. u centru kristalita i
gornje granice naprezanja <e¢>>"?cc. Vrednost korena srednjeg kvadrata naprezanja u
beskonac¢nosti <82>1/2Gauss se manje slaze sa vrednostima dobijenim iz

- . . oo 2172 2172 : 2.1/2
pojednostavljenog metoda integralne Sirine: <¢™> ! cc, <€°> 26i<eB>"g6.

" oznaka v.u. predstavlja valentno stanje atoma. Valentno stanje atoma predstavlja sumu valenci atoma
koji ga okruzuju.
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Tabela 3.1. Strukturni podaci i vrednosti odgovarajucih konvencionalnih faktora

Tip strukture: povrSinski centrirana kubna resetka Prostorna grupa: Fd 3 m (227)
Sastav Fe;0,4 Fe;55Y0.1504 Fe; s5Ing 4504
Parametar kristalne resetke a (&) 8.3942(3) 8.4205(5) 8.4829(3)
Katjon-anjon rastojanje d (A)

d(Mg,-O) 1.8808(1)x4 1.8544(1)x4 1.8748(1)x4
d(M,64-0O) 2.0626(1)x6 2.0872(1)x6 2.0989(1)x6
Temperaturni faktori U, (%)

Us, 0.0102(4) 0.0118(5) 0.0093(3)
Uiga 0.0093(2) 0.0071(2) 0.0120(8)
Usoe 0.0129(9) 0.0175(11) 0.0152(8)
Okupacioni parametar N

N(Fe)s, 0.250 0.250 0.2124(1)
N(Y)sa - - -
N(In)s, - - 0.0376(1)
N(Fe)isq 0.500 0.471(1) 0.4250(1)
N(Y)164 - 0.029(1) -
N(In)eq - - 0.0750(1)
N(O)32¢ 1.0000(1) 1.0000(1) 1.0000(1)
Parametri profila

U 0.05(2) 1.01(6) 0.16(2)
X 0.45(2) 0.06(4) 0.88(3)
Y 0.46(1) 0.83(1) 0.29(1)
Asy 1 -0.44(9) -0.03(4) -0.02(3)
Asy 3 0.86(20) 0.08(2) 0.07(7)
Parametri funkcije kubnih harmonika za veli¢inu zrna

Koo 0.65(7) 0.51(12) 0.28(6)
Ky -0.48(20) -2.33(34) -0.96(16)
Kei 0.14(15) 0.76(26) 0.69(12)
K -1.37(13) -4.24(20) -0.74(10)
Parametri funkcije kubnih harmonika za mikronaprezanje

S400 0.025(29) 0.336(70) 0.015(3)
Sa20 -0.023(66) -1.42(20) -0.064(3)
Le 0.16(8) 0.05(5) 0.17(11)
Faktori slaganja

cR, (%) 9.74 19.70 12.80
cRyyp (%) 12.70 21.40 15.50
Rg (%) 3.50 5.37 2.39
¥’ 1.65 1.42 1.23

D 1.67 1.43 1.24
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Tabela 3.2. Strukturni podaci i vrednosti odgovarajucih konvencionalnih faktora

Tip strukture: povrsinski centrirana kubna resetka Prostorna grupa: Fd 3 m (227)
Sastav ZnFe,0, ST ZnFe,0, 400°C ZnFe,0,4500°C
Parametar reSetke a (A) 8.4866(7) 8.4415(7) 8.4421(5)
Katjon-anjon rastojanje d ()

d(Mg,-O) 1.8781(2)x4 1.8889(1)x4 1.9103(1)x4
d(M,64-0O) 2.1548(4)x6 2.0756(2)x6 2.0641(1)x6
Temperaturni faktori U, (A%

Us, 0.0068(8) 0.0081(6) 0.0056(3)
Uiga 0.0078(5) 0.0089(4) 0.0118(3)
Usze 0.0076(9) 0.0053(9) 0.0162(8)
Okupacioni parametar N

N(Fe)s, 0.178(6) 0.119(4) 0.117(3)
N(Zn)g, 0.072(6) 0.131(4) 0.133(3)
N(Fe)isq 0.322(8) 0.437(9) 0.437(7)
N(Zn);6q 0.178(8) 0.063(9) 0.063(7)
N(O)32¢ 1.0000(1) 1.0000(1) 1.0000(1)
Parametri profila

U 0.12(2) 0.45(2) 0.24(2)
v - 0.03(5) -

W - 0.28(5) 0.18(7)
X 0.08(3) 0.32(4) 0.03(1)
Y 2.19(1) 0.83(1) 0.66(1)
Asy 1 0.02(1) 0.012(2) -0.018(1)
Asy 2 0.019(2) - -
Parametri funkcije kubnih harmonika za veli¢inu zrna

Koo 4.30(42) 0.15(1) 0.04(1)
Ky 1.81(22) 0.24(3) -

Ko 15.37(92) 0.68(3) 0.92(13)
Keo - - 3.39(11)
Ks; 9.57(53) 0.39(4) -
Parametri funkcije kubnih harmonika za mikronaprezanje

S400 1.334 (13) 0.438(2) 0.197(9)
Sa20 -0.227(3) -0.78(6) -0.018(4)
Faktori slaganja

cR,, (%) 13.80 11.90 10.10
cRyyp (%) 16.60 12.10 12.68
Rgp (%) 2.38 1.95 2.00
x 1.16 1.10 1.17

D 1.16 1.09 1.16
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Tabela 3.3. Mikrostrukturni parametri uzoraka Fe;O, , Fe;s5Y 15041 Fes sslng 450y
izracunatih pomocu Breadh programa

Fe;04 Fe;55Y0.1504 Fe;.s5Ing 4504

hkl hhh hho hhh hho hhh hho
Warren-Averbach metod
ay (A) 2.50 2.80 1.90 2.30 2.00 2.30
Bsc (A™)-10° 12.10 11.00 18.80 14.80 10.30 9.12
Boc (A™)-10° 2.15 5.48 0.92 2.59 4.24 10.90
Bsa (A)-10° 0.80 0.73 - - 0.74 0.66
Bog (A™)-10° 0.30 0.52 1.60 2.78 0.64 1.06
<D>s (A) 4141 45+1 2740 3440 4612 5543
<D>y (A) 83+1 9042 5340 6840 9143 10945
<17 .¢2-10°  5.00+0.14 4.68+0.15 5.1240.05  4.97+0.07 6.80+0.21  6.16%£0.25
<> vp 100 3.5620.10 3.3540.10 423+0.03  4.22+0.04 491+0.14  4.46+0.17
<¢>12.:.10° 14.20+0.40  13.30£0.42  11.30+0.15  10.60+0.2 22.60+0.7  20.80+0.88

6

<1260 10° 0.57+0.09 0.61+0.09 3.10+0.03  3.31+0.09 1.25+0.06  1.2740.08
Simplified integral breadth metod
<D>cc (A) 96 111 61 83 137 192
<D>¢ (A) 85 94 55 70 106 135
<D>qq (A) 83 92 55 69 98 121
<g>12..10° 3.36 3.49 3.91 471 6.94 7.04
<1210 4.86 4.67 6.27 6.32 7.94 7.60
<g2>120..10° 6.22 5.92 8.21 8.02 9.39 8.75
Fullprof
Usrednjena 114(9) 114(9) 68(12) 68(12) 184(25) 184(25)
veli¢ina zrna
[A]
Usrednjeno 3.6(1) 3.6(1) 4.8(4) 4.8(4) 6.8(1) 6.8(1)

naprezanje -10°

Vrednosti usrednjene veliCine zrna dobijene iz FullProf-a su za oko 30 %
vece, dok su vrednosti mikronaprezanja priblizno jednake vrednostima koje su
dobijene Voren—Averbah metodom i1 pojednostavljenim metodom integralne Sirine za
uzorke dobijene mehanohemijom. Srednje vrednosti veli¢ine zrna i mikronaprezanja
izraCunate koriS¢enjem razliitih programa su priblizno jednake u slucaju ispitivanja

ZnF 8204.

Veli¢ina zma uzoraka IncZn;.Fe,Os; x < 0.3, izraGunata preko Sererove
(Scherrer) jednacine, iznosila je 3, 2.4 12 nm za x = 0.15; 0.2; 0.3, respektivno.

" Dimenzija kristalita povezana je sa $irinom difrakcione linije preko jednagine Dy =

KA
L cosf

gde je

K faktor oblika (za kristale kubne strukture K~1), A talasna duzina rendgenskog zracenja, S Sirina
difrakcione linije, a fugao na kome se maksimum nalazi.
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Tabela 3.4. Mikrostrukturni parametri uzorka ZnFe,O, izracunatih pomocu Breadh

programa
ZnFe,0, ST ZnFe,0, 400°C ZnFe,0, 500°C
hkl hhh hh0 hhh hho hhh hh0

Warren-Averbach metod
as (A) 0.70 1.20 2.10 2.30 3.00 3.4
Bsc (A™-10° 61.90 34.70 18.10 17.10 14.20 12.40
Boc (A)-10* 1.07 4.76 1.91 6.37 4.95 1.49
Bsa (A)-10° 2.58 1.51 5.55 5.53 433 4.31
Bog (A™)-10° 1.26 2.40 0.33 1.22 0.33 0.62
<D>s (A) 8+1 1441 28+1 29+1 35+1 40+1
<D>y (A) 16+1 2943 50+1 5241 631 701
<¢>12_.2:10° 839+0.06  8.21+0.68  5.79+0.43  6.41+0.17  2.67+0.13  2.69+0.19
<¢>12_.0/2:10°  6.1940.04  6.1510.40  4.35£0.32  4.9240.13  2.0440.09  2.09+0.14
<¢>12.:.10° 20.10+0.16  18.80+0.17 14.70+0.11 15.90+0.45 6.38+0.32  6.29+0.48
<e>126010° 246+0.01  2.85£0.09  0.64+0.09  1.46+0.04  0.63£0.09 0.74+0.04
Simplified integral breadth metod
<D>cc (A) 16 30 52 56 64 72
<D>¢g (A) 16 29 49 52 63 70
<D>qq (A) 16 29 49 52 63 70
<>12...10° 1.86 2.84 2.16 2.95 0.64 0.74
<1210 7.58 733 4.78 5.76 2.30 2.36
<>12...10° 10.6 10.1 6.53 7.83 3.21 3.28
Fullprof

Usrednjena 21(4) 21(4) 66(2) 66(2) 81(6) 81(6)
veli¢ina zrna [A]

Usrednjeno 4.9(7) 4.9(7) 4.8(6) 4.8(6) 2.7(8) 2.7(8)

naprezanje -10°

Kao $to se vidi iz Tabele 3.3. vrednost korena srednjeg kvadrata naprezanja
raste u nizu Fe3O4 < F62,85Y0,1504 < F€2,5511’10,4504.

Ova ¢injenica moze biti objasnjena uticajem koncentracije jona Y°* (=5 %) i
In*" (2 15 %) na naprezanje kristalne resetke.

Veli¢ina kristalita raste u nizu Fe; 35Y0.1504 < Fe304 < Fey 551ng.4504. Imajuéi u
vidu da su sva tri uzroka dobijena mehanohemijom pod istim uslovima, ovaj niz

moze biti objasnjen preko uticaja katjonskog radijusa na veli¢inu kristalita.

Za ZnFe,O vrednost korena srednjeg kvadrata naprezanja opada sa
temperaturom odgrevanja (7Tabela 3.4.), §to je u skladu sa ocekivanim.
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Tabela 3.5. Strukturni podaci uzorka Y, ;5ZnyssFe;O, i vrednosti odgovarajucih
konvencionalnih faktora

Tip strukture: povrSinski centrirana kubna resetka Prostorna grupa: Fd 3 m (227)
Sastav Y0.15Zn0'85Fe204 ST Y0,15Zn0,35Fe204 500°C
Parametar resetke a (A) 8.4615(5) 8.4466(0)
Katjon-anjon rastojanje d (A)

d(Mg,-O) 1.8709(1)x4 1.8827(1)x4
d(M,64-0O) 2.0931(1)x6 2.0810(1)x6
Temperaturni faktori U, (%)

Uz, 0.003(8) 0.015(4)
Uled 0.015(5) 0.017(3)
Usze 0.017(9) 0.018(8)
OKkupacioni parametar N

N(Fe)sa 0.204(6) 0.166(3)
N(Zn)g, 0.046(6) 0.084(3)
N(Fe)ied 0.296(7) 0.334(7)
N(Zn);6q 0.166(7) 0.128(7)
N(Y)16q 0.038(7) 0.038(7)
N(O)32¢ 1.0000(1) 1.0000(1)
Parametri profila

U 0.76(2) 0.26(2)
X 0.17(3) 0.07(4)
Y 0.80(5) 0.74(3)
Parametri funkcije kubnih harmonika za veli¢inu zrna

Koo 0.26(5) -0.13(8)
K -0.88(12) 0.26(9)
Kei 2.12(20) 0.78(15)
Kg 0.87(23) -0.03(12)
Parametri funkcije kubnih harmonika za mikronaprezanje

S400 -0.09 (13) -0.07(9)
S220 -0.26(3) -0.018(4)
Faktori slaganja

cR, (%) 8.60 8.81
cRyyp (%) 11.30 11.5

Rg (%) 3.24 3.21

¥’ 1.19 1.13

D 1.20 1.16
Usrednjena veli¢ina zrna [A] 65(5) 76(2)
Usrednjeno naprezanje -10° 4.5(1) 2.8(1)

Graficki prikaz funkcije kubnih harmonika veli¢ine zrna i mikronaprezanja za
Fes041 FerssYo1504 datje na Slikama 3.12. i 3.13.
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a) b)

Slika 3.12. Graficki prikaz a) velicine zrna b) mikronaprezanja uzorka Fe3Oy
prikazana pomocu kubnih harmonika

a) b)

Slika 3.13. Graficki prikaz a) velicine zrna b) mikronaprezanja uzorka Fe;s5Y9 1504
prikazana pomocu kubnih harmonika

U cliju objasnjena uticaja anizotropije dobijenih veliCina kristalita, razmatrao
se uticaj koncentracije indijumovih i itrijumovih katjona i njihovih jonskih radijusa na
mikrostrukturu uzoraka. Anizotropija Sirine linija usled veli¢ine kristalita je znacajna
za uzorke: FepgsY1504 (68112 A) 1 Feps5lng 4504 (184425 A). Katjon itrijuma je
najveéi, pa anizotropija raste sa porastom radijusa katjona. Uprkos Cinjenici da su
radijusi jona indijuma i gvozda priblizno isti, sadrZaj indijuma je veci od sadrZaja
itrijuma u ispitivanim uzorcima, pa je anizotropija kod ova dva uzorka priblizno
jednaka. Anizotropija veli¢ine zrna za Fe;O4 (11449 A), za neodgrevan/odgrevan
ZnFe,O (214 A/ 8145 A), kao i za Yo15ZnossFe,04 (6515 A) je mala ali ne i
zanemarljiva.

Anizotropija Sirine difrakcionih linija usled naprezanja je mala u svim
ispitivanim uzorcima (7abela 3.3. ,3. 4. i 3.5.).
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Isti zaklju€ak o anizotropiji Sirine linija usled veli¢ine zrna i naprezanja vazi i
kada se uzmu u razmatranje vrednosti dobijene Voren—Averbah metodom i
pojednostavljenim metodom integralne Sirine za pravce hhh i hh0.

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da su veli¢ine zrna uzoraka
dobijenih mehanohemijskim tretmanom znacajno vece od veliCine zrna uzoraka
dobijenih taloZenjem iz tene faze. Anizotropija Sirine difrakcione linije usled veli¢ine
kristalita je znacajna kod uzoraka dobijenih mehanohemijom. Za uzorke dobijene
taloZzenjem iz te¢ne faze ta anizotropija je mala, ali ne i zanemarljiva. Anizotropija
Sirine difrakcione linije usled naprezanja je mala u svim ispitivanim uzorcima.

3.4. Elektronska mikroskopija

U cilju daljeg ispitivanja makroskopskih detalja prostorne strukture izvrSeno
je snimanje nekih 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 i 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: transmisioni (TEM), refleksioni (REM), skenirajuci
elektronski mikroskop (SEM) i skenirajuci tunel mikroskop (STM).

Uzorci sastava Fe;O4 1 Feyss Ing4sO4 za snimanje skenirajué¢im elektronskim
mikroskopom (SEM) JEOL JSM 6460LV su prethodno posebno pripremljeni. Sloj
zlata (20 nm) je vakuumskim naparavanjem nanesen na uzorke.

Uzorak sastava FeyssY(1504 je snimljen transmisionim elektronskim
mikroskopom (TEM) Philips M400 sa uvec¢anjem do 310000 puta.

Uzorak sastava ZnFe;O4 je snimljen na HRTEM mikroskopu. Nanoprah je
dispergovan u etanolu visoke Cistoce, a kapljice suspenzije skupljane su na bakarnoj
mrezici.

Dobijeni snimci prikazani su na Slikama 3.14.—3.17. 1 potvrduju nanocesti¢nu
strukturu ispitivanih uzoraka. Rezultati merenja na SEM—u 1 TEM—u su u saglasnosti
sa izraCunatim vrednostima usrednjene veliCine zrna, i pokazala su da su zrna
uglavnom sfernog oblika.
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Slika 3.14. SEM slika Fe;0,

Sllka 3.15. SEMSllka F€2‘55In0,4504
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Slika 3.16. TEM slika F€2_85Y()’1504

.5 nm

Slika 3.17. HRTEM slika ZnFe,O,
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4. ELEKTRICNE OSOBINE 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:

£
O':O'()e kT’ (41)

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

zavisi od temperature tako da ga je, u odredenoj temperaturnoj oblasti, moguce
smatrati konstantnim. Veli¢ina E predstavlja energiju aktivacije elektroprovodljivosti.
Kod poluprovodnika ova veli¢ina je, u okviru zonskog modela, obi¢no povezana sa
Sirinom zabranjene zone (sopstvena provodnost), ili sa rastojanjem donorskog ili
akceptorskog nivoa od dna provodne zone ili od vrha valentne zone. U slucaju
donorskih ili akceptorskih primesa, porast provodljivosti sa temperaturom je povezana
sa porastom broja nosilaca, pri ¢emu se pokretljivost neznatno menja. Generalno
gledano, u slucaju zonske aproksimacije kod Cdistih poluprovodnika, energija
aktivacije ima sloZeniji smisao, kao Sto ¢e se i videti kasnije. Temperaturska zavisnost
o je tada uslovljena promenom pokretljivosti. U nekim slu¢ajevima temperaturska
zavisnost ne moze biti opisana na jednostavan nacin, ¢ak 1 ako se uzme u obzir
zavisnost veli¢ine op od temperature. Umesto ove relacije je onda mogucée ponekad
koristiti sumu dva ili viSe eksponencijalnih ¢lanova istog oblika sa razliCitim
energijama aktivacije. Svaki od tih ¢lanova odgovara nekom drugom mehanizmu
prenosa naelektrisanja. Osim toga, pri nekoj odredenoj temperaturi ili u nekom
intervalu temperatura moze do¢i do izmene samog karaktera provodljivosti od
poluprovodni¢kog ka metalnom tipu. Izmena karaktera moze biti kontinualna ili
skokovita.

Oksidi kod kojih istovremeno postoje dvovalentni i trovalentni joni gvozda
poseduju provodljivost n—tipa. U nekim slucajevima kada se u oktaedarskim
pozicijama nalaze raznovalentni joni drugih elemenata npr. Co* i Co®" ili Ni*" i Ni*",
materijal moZe posedovati provodljivost p—tipa. Istrazivanja pokazuju, da su vrednosti
specificnog otpora zavisne od stehiometrije sastava. Kod ferita sa spinelnom
strukturom ekvivalentne pozicije kristalne reSetke mogu biti zauzete od strane
raznovalentnih jona, uglavnom tipa Fe*" i Fe’* jona. Uticati na takav vid razmestanja
je veoma teSko. U slucaju ferita sa strukturom granata daleko je lakSe odrzavati
normalni stehiometrijski sastav. U skladu sa tim provodljivost ferita granata itrijuma
je vrlo mala.

Ako se razmatra temperaturska zavisnost provodljivosti oksida prelaznih
elemenata u Sirem intervalu temperatura, tada se Cesto uocCavaju odstupanja od
eksponencijalnog zakona. Odstupanja se pojavljuju u vidu promene nagiba prave koja
opisuje zavisnost /no = f (I""), pri &emu razli¢iti nagibi pravih odgovaraju razli¢itim
energijama aktivacije. Prisustvo preloma, naroCito u oblasti Kirijeve (Curie)
temperature, moguce je povezati sa promenama magnetnog stanja. U drugim
sluCajevima tu anomaliju, je pre svega, moguce opisati postojanjem razli€itih,
konkurentnih mehanizama provodljivosti.
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Ponekad je zavisnost lno = f (T"') razli¢ita od linearne. Konaéno ako je
temperaturski interval veoma velik postaje primetna temperaturna zavisnost
koeficijenta oy na sledec¢i nacin [75-78]:

E
o, = AT e 7. 4.2)

Kod oksida sa visokom elektroprovodljivoséu npr. kod magnetita Fe;O4 1
drugih spinela koji sadrze istovremeno oba tipa jona gvozda, odnosno Fe*™ i Fe*" jone
u velikim koncentracijama, pri visokim temperaturama, ¢esto se uocava potpuna
izmena karaktera elektroprovodljivosti. Ona dostize neki maksimum a zatim pri
daljem povecanju temperature pocinje da opada (kao kod metala). Takva izmena
elektroprovodljivosti ne desava se uvek kontinualno. Ona se moze desiti i skokovito
kao npr. kod nekih oksida titana 1 vanadijuma. Prilikom izmene, vrednosti
elektroprovodljivosti se mogu razlikovati za nekoliko redova veli¢ine. U nekim
drugim slucajevima izmena karaktera temperaturske zavisnosti provodljivosti deSava
se istovremeno sa magnetnim uredivanjem, posebno u slucajevima kada se
uspostavlja feromagnetno uredivanje. U tim slu¢ajevima, pri visokim temperaturama,
materijal se ponasa kao poluprovodnik dok je provodljivost u oblasti ispod Kirijeve
temperature, analogna metalnoj.

4.1. Preskocni mehanizam provodljivosti tipa—Vervej (Verwey) (razmena
valentnosti)

Vagner (Wagner) sa saradnicima je medu prvima proucavao
elektroprovodnost oksida prelaznih elemenata, 1 ukazao na presudnu ulogu odstupanja
od stehiometrijskog sastava. Pretpostavilo se da provodljivost moze biti uslovljena
prelazom elektrona izmedu jona istog elementa ali razliCite valentnosti. Vervej, De
Bur (De Boer) i drugi, detaljno su ispitivali elektroprovodljivost spinela [79—82]. Oni
su pokazali da je kod odgovaraju¢ih smesa moguée izmeniti valentni sastav jona a
samim tim 1 provodnost bez izmene stehiometrije kiseonika (princip regulisanja
valentnosti).

FenomenoloSki opis

Gore navedeni radovi su zasnovani na pocetnoj pretpostavci da su provodni
elektroni lokalizovani na mestima polozaja jona. Talasne funkcije takvih elektrona
imaju karakter atomskih talasnih funkcija 1 bitno se razlikuju od onih talasnih funkcija
koje se koriste u zonskom modelu. Detaljne teorijske osnove te pretpostavke mogu se
naci u radovima Landau (Landau) [83] i Mota (Mott) [84]. Eksperimentalna osnova
ovakve pretpostavke je visoka vrednost specifi¢nog otpora i poluprovodnicka svojstva
razmatranih oksida.

Sa glediSta prostog zonskog modela, ti materijali bi trebali posedovati
provodljivost metalnog tipa, jer je 3d zona elektrona popunjena delimi¢no. Polazeci
od pretpostavke postojanja lokalizovanih stanja 3d—elektrona, mogucée je prikazati
nastajanje elektri¢ne struje kao proces preskoka elektrona sa jednog jona na drugi jon.
Pri preskocima valentnost jona se menja u skladu sa opStom Semom :

M1q+ +M§+ ;) Ml(q—1)+ +M§r+l)+ . (43)
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Na ovaj nacin se odgovarajuc¢a valentna stanja jona sama krecu po kristalu pa
odatle potiCe naziv izmena valentnosti. Ako u kristalu imamo u ekvivalentnim
¢vorovima reSetke jone jednog te istog elementa Cije se valentnosti razlikuju za
jedinicu, stanje kristala se prakticno ne menja u procesu prenosa elektrona. Preskok se
odigrava veoma lako. Elektron se bez velikih teSkoca premesta po kristalu, a
elektroprovodljivost pri dovoljno velikoj kocentraciji jona sa promenjivom
valentnos$¢u, ima visoku vrednost i karakteriSe se veoma niskom energijom aktivacije.
Preskoci elektrona se deSavaju i u odsustvu spoljasnjeg polja. Tada se kristal nalazi u
stanju dinamicke ravnoteZze, pri kojoj se preskoci naelektrisanja odigravaju statisticki
bez referentnog pravca, a sumarna struja kroz proizvoljni presek jednaka je nuli.
Uspostavljanje elektricnog polja utice na statisticku raspodelu preskoka elektrona,
povecava njihovu relativnu frekvenciju u nekom odredenom pravcu, Sto rezultira
nastanku struje Cija je sumarna vrednost razli¢ita od nule. Mehanizam je analogan
difuziji, s tom razlikom da je makroskopska pokretacka sila koja izaziva fluks Cestica

(elektrona) elektricna sila eE, a ne gradijent koncentracija. Kao i kod normalne
difuzije moguce je odrediti koeficijent difuzije:

D = Ba*Ww . (4.4)

gde je S -numericki koeficijent koji zavisi od geometrije reSetke, a-duzina preskoka i
W-verovatnoca preskoka, jednaka za svaki od preskoka.

Veza koeficijenta difuzije sa elektroprovodljivoscu ili sa pokretljivoscu, kao i
u slucaju jonske provodljivosti, data je AjnStajnovom relacijom odakle sledi:
o _eD La’eW

ne kT kT

Kada se umesto verovatno¢e preskoka uvede vreme relaksacije tj. srednje
vreme koje elektron provede oko nekog jona, i ako se pretpostavi da ono zadovoljva
Arenijusovu (Arhenius) relaciju:

(4.5)

£
r=r1el. (4.6)
tada se za temperatursku zavisnost pokretljivosti dobija :
_E
u=AT"'e ¥ 4.7)

koja je analogna za eksperimentalno nadenu relaciju o=£(T).

Tacniji kvantno mehanicki prora¢un verovatnoce preskoka polarona malog
polupre¢nika dovodi do takozvanih neadijabatskih preskoka pri temperaturama
veéim od Debajeve ® ,, pa zavisnost pokretljivosti od temperature ima oblik [85]:

u=AT 2e T (4.8)

U skladu sa tim, temperaturna zavisnost provodljivosti ¢ak 1 u slucaju kada
koncentracija nosilaca ne zavisi od temperature, bice karakteristicna kao 1 za
poluprovodnike. Energija aktivacije koja je u datom slucaju povezana izmenom
pokretljivosti a ne sa njihovim nastajanjem ima ovde drugaciji smisao nego kod

" videti poglavlje Primesna provodljivost — polaron
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obi¢nih poluprovodnika za koje je zonski model zadovoljavajuc¢i. U sustini, ova
energija se moze razmatrati kao energija neophodna za savladavanje energetske
barijere koja sprecava slobodan prelaz elektrona od jednog jona ka drugom.

4.2. Sopstvena i primesna provodljivost

Da bi se dobila potpuna slika o prenosu naelektrisanja kod oksida prelaznih
elementa neophodno je razmotriti uslove 1 razloge obrazovanja nosilaca
naelektrisanja. Po analogiji sa normalnim poluprovodnicima, potrebno je napraviti
razliku izmedu sopstvene i1 primesne provodljivosti. Idealno ¢isti 1 stehiometrijski
oksidi koji sadrze u ekvivalentnim ¢vorovima reSetke samo jone jedne vrste (npr.
stehiometrijski NiO, aFe;0s3, zatim ZnFe;O4, InMn;Os—normalni spineli, LaMnOs,
Y;Fes0;; 1 drugi), pokazuju samo sopstvenu provodljivost.

Primesnu provodljivost poseduju oni feriti i drugi oksidi kod kojih se u
ekvivalentnim kristalografskim pozicijama nalaze joni jednog te istog elementa sa
razli¢itom valentnos$cu (tzv. poluprovodnici sa regulisanom valentnos¢u). Osim toga
primesna provodljivost moze biti uslovljena prisustvom jonizirajuéih primesa.

Magnetit Fe;Oq4, sa te tacke glediSta, predstavlja u nekom smislu poseban
slucaj. Pri niskim temperaturama i temperaturama ispod tacke prelaza, joni gvozda
razli¢ite valentnosti ravnomerno su rasporedeni u ekvivalentnom ¢voru kristalne
reSetke. U Cistom obliku moguée ga je posmatrati kao poluprovodnik sa sopstvenom
provodnos¢éu. U temperaturskoj oblasti iznad tacke prelaza odsustvuje uredenje
valentnosti 1 uoCena provodljivost ima karakter primesne iako je sastav
stehiometrijski.

Ako se u nekom oksidu prelaznih elemenata sa cCistom sopstvenom
provodljivoséu, prenos naelektrisanja odigrava kao rezultat izmene valentnosti,
potrebno je prvo nastajanje pobudenog stanja u kojem samo jedan jon menja svoju
valentnost. Kada se razmatranje ograni¢i na lokalizovana jonska stanja i zanemare
moguce izmene valentnosti anjona kiseonika, najprostija pobudena stanja nastaju kao
rezultat reakcija:

za NiO: Ni*" + Ni** — Ni*t + Nit

(4.9)
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 za slobodne.

Prema tome, parovi jona Ni* —Ni', Fe* —Fe*" bi trebali biti disocirani, jer bi u
protivnom govorili o kvazi eksitonskom stanju koje predstavlja par vezanih jona, pa
takva stanja sli¢na normalnim eksitonima ne mogu dovesti do nastanka elektricne
struje. Za obrazovanje pomenutih parova i prevodenje kristala u pobudeno stanje,
potrebna je neka odredene energija E,. Ta energija je jednaka razlici odgovarajucih
potencijala jonizacije Al od koje treba oduzeti energiju polarizacije i dodati energiju
stabilizacije kristalnim poljem Ej:

E,=Al-2E,+AE,, (4.10)
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gde E, oznacava viSak energije na racun polarizacije kristala koja potice od
preskoc¢nog elektrona. Pretpostavlja se da E, slabo zavisi od valentnosti jona 1 ima
priblizno istu vrednost za parove Ni*'-Ni" i Fe*'—Fe*". Kod NiO taj izbaceni elektron
pripada jonu Ni', a kod Fe,O; on pripada jonu Fe*", faktor 2 se odnosi na ¢injenicu da
nedostajuéi elektron (Ni** i Fe*") takode doprinosi u energiji polarizaciji E,

Ako se sa [; oznacCi potencijal jonizacije razmatranog atoma valence j, tada je
veli¢ina Al za NiO jednaka razlici I3-1,, a za Fe,O; razlici I,—1;. Broj nosilaca pri
nekoj zadatoj temperaturi moguce je odrediti pomoc¢u Fermi—Dirakove (Fermi—Dirac)
statistike. PoSto obrazovanje svakog pobudenog para formalno odgovara obrazovanju
jednog negativnog (elektron) i jednog pozitivnog nosioca (Supljina), broj nosilaca oba
tipa je isti, 1 jednak je:

Eg

n=p=(Ny—n-p)e %, 4.11)

gde je N, broj jona (u cm’) koji uzimaju uée$ée u provodenju.

Za temperature koje nisu mnogo visoke, izraz (4.11) se svodi na oblik (4.12):

_Fe
n=p~Nye T, (4.12)
. . . .oy . . NO
a pri visokim temperaturama (7 — o ) zasi¢enje nastupa pri n= p = 3

U skladu sa tim energija aktivacije za sopstvenu provodljivost sastoji se od
dva ¢lana od kojih jedan odreduje broj a drugi pokretljivost nosilaca. Oslanjajuéi se na
relaciju (4.7) moguce je napisati energiju aktivacije u obliku:

E:%Eg+Et (4.13)

pri ¢emu E;, pa samim tim i £ imaju razli¢ite vrednosti za elektrone i Supljine.
Rezultujuc¢a provodljivost u opStem slucaju se odreduje relacijom:

o =e(nu, + pu,) (4.14)

Nadene vrednosti E, za Ciste okside tipa NiO ili Fe;O3 su uglavnom toliko
velike da se sopstvena provodljivost prakticno ne moze ni uociti. Npr. za NiO energija
E, je priblizno 5.4 eV, a za Fe;O3 iznosi 6.5 eV [77, 86]. Pri sobnoj temperaturi u
skladu sa relacijom (4.12) broj obrazovanih parova po cm’ iznosio bi 10!, odnosno
kristal bi se ponaSao kao dielektrik. S druge strane ta procena pokazuje da nikada ne
mozemo posti¢i takav stepen Cistoce pri kojoj bi koncentracija sopstvenih nosilaca
bila uporediva sa koncentracijom primesnih nosilaca. Odavde sledi da je izmerena
elektroprovodljivost u vecini slucajeva, zapravo primesna provodljivost.

Primesna provodljivost

Ako se kod nikl oksida (NiO) mali broj jona Ni**, zameni jonima Li", tada ¢e
saglasno uslovu elektroneutralnosti isti broj jona Ni preéi u ekvivalentno stanje Ni**
po Semi:

Ni** + Ni** - Ni** + Li* (4.152)
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Na taj nacin menjajudi sadrzaj nikl oksida ubacivanjem jona litijuma, moguce
je regulisati sadrzaj jona Ni*" (u skladu sa izrazom regulisanja valentnosti tipa-
Vervej).

Kao rezultat meSanja dobijeno je da specifi¢ni otpor naglo pada. Nastajanje
jona Ni** u re8etki koja sadrzi jone Ni*" dovodi do generisanja nosilaca naelektrisanja,
termoelektromotorna sila ima pozitivan znak tj. provodljivost je p—tipa. (Slika 4.1).
Ocigledno je da jonima nikla u stanju Ni*" odgovaraju pozitivne upljine (koje ovde
igraju ulogu nosilaca). Ako bi se te Supljine posmatrale kao slobodne i da sa jednakom
verovatno¢om nastaju oko bio kog jona Ni, sve bi bilo veoma jednostavno.
Koncentracija nosilaca ne bi zavisila o temperaturi 1 bila bi jednaka koncentraciji jona
Ni** (4j. koncentraciji jona Li"). Supljine u realnom slu¢aju predstavljaju visak
pozitivnog naelektrisanja u resetki i elektrostati¢kim silama vezane su sa jonima Li’,
koji predstavljaju negativno naelektrisane centre. Kao rezultat opisanog procesa
uotava se tendencija stvaranja lokalizovanih parova Li™—Ni*". Ako je elektri¢na struja
rezultat prenosa elektrona izmedu d-nivoa atoma Ni, potrebno je prvo izvrsiti
jonizaciju takvog para. Supljina prelazi na sledeé¢i jon nikla i postaje slobodna a
umesto po&etnog para Li'—Ni’" ostaje par Li’'—Ni*".

e e, e e e e e [N | ——T_E———— Fez+
- = =L o o o p2T?
_____________ E
_____________ E F
TITITTTT TR
et
— — — — — — N12+ — ————— — Fe3+

Slika 4.1. Sema elektronskih nivoa nikl-oksida NiO a) sa dodatkom litijuma b)
sa dodatkom titana

Polaze¢i od analogije sa primesnom provodljivos¢u homeopolarnih
poluprovodnika, par Li'—Ni’" predstavlja akceptorski centar koji je u stanju da
prihvati termi¢ki pobuden elektron jona Ni**. Kao rezultat, nastaju Supljine koje mogu
zatim preskakati sa jona na jon, postajuci nosioci naelektrisanja, analogno Supljinama
u valentnoj zoni homeopolarnih poluprovodnika. Razlika postoji iskljuc¢ivo u samom
mehanizmu provodenja. Izmerene energije aktivacije se uglavnom odnose na
povecanje pokretljivosti 1 predstavlja energiju neophodnu za savladavanje energetske

barijere pri izmeni valentnosti Ni** — Ni**.

Ako se umesto nikl oksida uzme npr. a—Fe,O; ili ZnFe;04, 1 deo jona Fe*'
zameni sa jonima vi$e valentnosti (Ti*", Sn*") tj:

Fe't + Fe*" > Ti*" + Fe*", (4.15b)

za ispunjenje uslova elektroneutralnosti potreban je odgovorajuéi broj Fe'™
jona. Ponovo se dobija poluprovodnik sa primesnom provodljivos¢éu ali n-tipa.
Nosioci naelektrisanja su elektroni lokalizovani na jonima Fe®', koji kompenzuju
pozitivno naelektrisanje Cetverovalentnih katjona. Slobodni nosioci—elektroni nastaju

kao rezultat jonizacije para Ti**—Fe®" i predstavljaju donorske centre (Slika 4.1.).
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Fizi¢ki uzroci lokalizacije i granice primenjivosti zonskog modela

Polaze¢i od pretpostavke o postojanju lokalizovanih spoljasnjih 3d—elektrona,
1 oslanjaju¢i se na prethodno razmatranje, moguce je objasniti elektroprovodljivost
oksida prelaznih elementa. Ako pretpostavka o postojanju lokalizovanih elektrona ne
bi bila ispravna, prema zonskoj teoriji, elektroni bi pripadali svim atomima kristala ili,
u krajnjem slucaju, atomima neke od podresetaka. Tada bi veliki broj oksida trebao da
poseduje metalnu provodljivost, jer bi zona obrazovana 3d—elektronima bila samo
delimi¢no popunjena. Cak ako se i pretpostavi da elektroni sa eg (dy2,2, d-2) i t2g (dhsy
dy, d,:) obrazuju posebne zone, ne mogu se objasniti elektricne osobine vecine
oksida. Na primer, kod jona Ni*', u oktaedarskoj koordinaciji #;, nivo je potpuno
popunjen dok je e, nivo samo polovicno popunjen. Ako bi zonski model bio
primenjiv, takav materijal bi bio elektroprovodan. Medutim, poznato je da ¢ist NiO
predstavlja dielektrik. Ova protivurecnost se ne moze na zadovoljavaju¢i nacin
otkloniti, bez obzira na pretpostavku da se usled magnentog uredenja svaka zona
raspada na dve razdvojene zone zbog razliite orijentacije spinova u razliitim
podresetkama. U takvim slu¢ajevima na Kirijevoj ili Nilovoj (Neel) tacki treba da se
promeni karakter elektroprovodljivosti, Sto eksperimententalno nije potvrdeno. Samo
je u nekim sluc¢ajevima moguée pomocu zonskog modela na odgovaraju¢i nacin
objasniti ponasanje oksida sa niskom kristalnom simetrijom, koje je karakteristicno za
tipicne dielektrike. Objasnjenje se svodi na to da kristalno polje niske simetrije izaziva
takvo cepanje zone, da kao rezultat nastaje obi¢na Sema popunjene zone koja je
odvojena od prazne provodne zone [87]. Zajedno s tim treba uociti da magnetni
momenti jona po vrednostima odgovaraju izmerenim vrednostima u jako razredenim
magnetnim materijalima 1 odgovaraju magnetnim momentima slobodnih jona u
kristalnom polju. Ta ¢injenica ukazuje na realnost predstave o lokalizaciji elektrona.
Ovakav zakljuc¢ak proisti¢e iz €injenice da popunjene zone (uslov da se materijal
ponasa kao dielektrik) po pravilu uslovljavaju dijamagnetne osobine koje se
principijelno razlikuju od osobina slobodnih jona i razredenih magnentnih sistema.
Dopunski podaci koji potvrduju lokalizaciju d— ili f~elektrona daju opticki spektri.
Mada navedene ¢injenice ubedljivo potvrduju pretpostavku o postojanju lokalizovanih
elektrona kod veéine izucavanih magnetnih oksida treba ukazati na dve stvari. Prvo,
zakljuCak se ne sme automatski primeniti na sve okside prelaznih elemenata, jer
postoji niz oksida koji poseduju metalne osobine gde su d—elektroni ocigledno
nelokalizovani. Drugo, ako se Cak smatra kao dokazana lokalizicija to jo§ uvek ne
zna€i obavezno da je elektroprovodljivost uslovljena bas tim elektronima. Pri
razmatranju elektroprovodljivosti NiO u zonama, koje su prvobitno odgovarale p— ili
s— elektronima, moZe nastati i primesna provodljivost. Kako je Sirina takvih zona
obi¢no velika dobijena svojstva su analogna normalnim poluprovodnicima.

Na osnovu svega navedenog, potrebno je prvo, objasniti koji fizicki razlozi
uslovljavaju kvalitativno razli¢ito ponasanje spoljasnjih elektrona prelaznih jona kod
oksida 1 nekih drugih jedinjenja u poredenju sa spoljasnjim elektronima drugih atoma
u kristalima.

Osim toga interesantno je razjasniti na koji nacin bi sa jedinstvene tacke
glediSta mogla biti objaSnjena 1 opisana oba slucaja: lokalizovani elektroni i slobodni
zonski elektroni. Kako razvoj sveobuhvatne teorije zahteva relativno veliki utroSak
vremena 1 prostora kvalitativno ¢e se razmotriti osnovna fizicka ideja. Pri tom,
ponovo ¢e se odvojeno razmatrati sluc¢aj koji odgovara sopstvenoj provodljivosti za
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koju je karakteristicno da svakom atomu (jonu) prelaznog elementa u kristalu u
proseku pripada ceo broj elektrona i slucaj primesne provodljivosti kada taj broj nije
ceo (u prvu grupu osim stehiometrijskih oksida npr. NiO u Sirem smislu spadaju i
metali).

Ovakva podela ima dublju fizicku osnovu posto su glavni mehanizmi koji
dovode do lokalizacije razli¢iti za oba pomenuta slucaja. U prvom slucaju to je
elektrostaticko Kulonovo dejstvo izmedu elektrona koje koreliSe medusobna dejstva i
moze dovesti do lokalizacije. U drugom slucaju to su elektron—fononska medudejstva
koja dovode do takozvanog zahvata elektrona ili Supljina.

Sopstvena provodljivost i Motov prelaz

Mot je prvi razmatrao pitanje zaSto su d—elektroni u nekim slucajevima
lokalizovani (NiO) a u drugim nisu (metal Ni). U nizu radova [84, 88, 89] ukazao je
na osnove problema i pokazao kakav znacaj za lokalizaciju d—elektrona ima rastojanje
izmedu susednih atoma (jona) u kristalu. Ako su meduatomska rastojanja mala, usled
prekrivanja atomskih talasnih funkcija, nastaje zona i1 spoljasnji elektroni se mogu
slobodno premestati po kristalu. Nasuprot tome, pri ve¢im rastojanjima izmedu atoma,
elektroni su lokalizovani na pojedinim jonima i odgovarajuce talasne funkcije samo se
neznatno razlikuju od talasnih funkcija slobodnih atoma. Pri tom, bitno je naglasiti, da
se prelaz od kolektivnih ka lokalizovanim elektronskim stanjima deSava relativno
naglo u oblasti nekog odredenog kriticnog meduatomskog rastojanja R. (Motov
prelaz). Zato se svi materijali, sa malim brojem izuzetaka, mogu podeliti na dve
razli¢ite grupe: metali sa jedne strane a dielektrici i poluprovodnici sa druge strane.

Kasnije je prvobitna koncepcija Mota bila razvijena i preradena, i posluzila je
kao prelazna u teoriji superizmenske interakcije Andersona (Anderson) [90-94].
Koriste¢i Andersonovu argumentaciju ukratko ¢e biti izlozena osnovna fizicka
predstava koja ide u prilog ispravnosti Motove teorije.

Ukoliko se razmatra Cist nikl oksid, a pretpostvka je da su 3d elektroni
lokalizovani na jonima nikla tj. svaki jon Ni poseduje osam 3d elektrona. Da bi se
mogao porediti model lokalizovanih elektrona sa zonskim modelom treba videti kako
se realizuje prelaz od jednog modela ka drugom i razmotriti energetski bilans takvog
prelaza. U zonskom modelu elektroni su delokalizovani i mogu se slobodno, ne
interagujuci jedan sa drugim, premestati u kristalu. U odredenom trenutku vremena
potpuno je moguée da se kod nekog jona istovremeno pojavi veci broj elektrona nego
Sto odgovara njegovoj valentnosti. Prvi korak ka obrazovanju zone se sastoji da se
elektron premesta od jednog ka drugom jonu nikla, §to rezultira pojavom polarnog
stanja sa jonizovanim parom Ni'-Ni’* (Elektron treba da se premesti na takvo
rastojanje van oblasti dejstva elektrostatickog privlac¢anje sa Supljinom koja nastaje na
jonu Ni**, jer u protivnom nastaje vezano stanje eksiton koje ne prenosi
naelektrisanje).

Za obrazovanje takvog para neophodna je odredena energija koja ima smisao
Kulonove korelacione energije, koja je ekvivalentna energiji U i izracunata je kod
razmatranja sopstvene provodljivosti (relacija (4.10)). Ova energija odgovara samo
energiji koja je potrebna za premestanje elektrona, pri ¢emu se njegova lokalizovanost
odrzava. Ipak ako se dopusti moguénost slobodnog premestanja po kristalu dobija se
odredena energija koja je jednaka kineti¢koj energiji koju poseduje elektron na dnu
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provodne zone (lokalizovano polarno stanje ima energiju koja odgovara priblizno
energiji sredine zone). Ako se Sirina zone oznaci sa Ej. tada je uvecanje energije 1/2
Ej.. Analogno povecanje energije na ra¢un delokalizacije $upljine Ni** odgovara 1/2
Ew, gde energija Ep, odgovara vrhu popunjene zone koja ima Sirinu Ep,. Za s 1 p
elektrone povecanje energije na racun delokalizacije po pravilu je dovoljan da bi
kompenzovao korelacionu energiju U disociranog para elektron—Supljina. Zato se
obrazovanje zona pokazuje kao energetski povoljno. Obratno, za 3d elektrone,
energija Ep iznosi od 1 do 2 eV, dok korelaciona energije U ima vrednost 15 eV [96],
pa su ovi elektroni lokalizovani. Pri obrazovanju polarnog stanja ukupna energija
kristala raste. Ako se ipak nastajanje slobodnih parova elektron—Supljina nastavi,
koncentracija nosilaca raste, i rezultat toga je da se korelaciona energija postepeno
smanjuje usled uticaja elektrostatickog ekraniranja pokretnih elektrona (Slika 4.2.).

Energija kristala predstavljena je na Slici 4.2. kao funkcija broja obrazovanih
delokalizovanih parova pri ¢emu postoji maksimum pri nekoj odredenoj koncentraciji.
Razlika izmedu dielektrika 1 metala se ispoljava pri potpunoj jonizaciji tj. u slucaju
kada je od svih jona Ni*" uzet po jedan elektron. Ti elektroni se mogu slobodno
premestati po kristalu kao Sto se uzima u zonskom modelu. Kod metala takvo stanje je
stanje niZe energije nego stanje sa lokalizovanim elektronima, dok je kod dielektrika
situacija obrnuta. Vidi se da je nastanak prvog ili drugog slucaja odreden odnosom
Kulonove korelacione energije U sa jedne strane a Sirinom zone Ej sa druge strane.
Obe energije su veoma zavisne od meduatomskog rastojanja—R. Pri smanjenju R, raste
uticaj elektrostatiCkog ekraniranja na korelacionu energiju (smanjuje se U), veli¢ina i
poluprecnik dejstva sile koja povezuje pobudeni par elektron-Supljina (eksiton) se
takode smanjuje, Sto opet dovodi do smanjenja energije neophodne za delokalizaciju
elektrona. Ipak, pri malim meduatomskim rastojanjima raste i prekrivanje atomskih
talasnih funkcija a shodno tome i Sirina zone Ej. Kao rezultat, energija delokalizacije
elektrona i Supljina raste, §to povoljno uti¢e na nastanak delokalizovanih stanja.
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Slika 4.2. Zavisnost energije kristala od broja delokalizovanih parova
elektron-supljina (N) kod metala (A) i kod dielektrika (B).

Polaze¢i od navedenih cinjenica moze se predvideti da meduatomska
rastojanja R(4) 1 R(B) treba da zadovoljavaju R(4) <R(B) (stanje A odnosi se na metal
i stanje B se odnosi na dielektrik). Lako je zakljuciti da postoji odredeno kriticno
meduatomsko rastojanje R¢ (R(4) < Rc <R(B)) pri kojem su energije lokalizovanog i
delokalizovanog stanja jednake (isprekidana linija na Slici 4.2.).

51



Da bi se shvatio fizicki smisao pojma kriticnog meduatomskog rastojanja Rc
treba imati u vidu da mora postojati odredeno prekrivanja talasnih funkcija koje
definiSu Sirinu zone. Prekrivanje talasnih funkcija se karakteriSe odredenim
integralom prekrivanja 2, kao primarnom veli¢inom koja odreduje nastajanje zone, te
se kriti¢no rastojanje Rc onda moZe zameniti nekom kriticnom vrdnos¢u integrala
prekrivanja. Prednost takve zamene je da osim direktnog prekrivanja talasnih funkcija
katjona postoji i prekrivanje sa uces¢em aniona. Takav oblik (katjon—anijon—katjon)
daje kovalentni doprinos u 6— i m—vezi i ima vaznu ulogu u nastanku indirektne
izmene (superizmene).

Opis uopsStenog Motovog modela dao je Gudinaf (Goodenough) [97-99].
Ispravnost ove teorije potvrdena je kod oksida sa perovskitskom strukturom. Takode
se za neke vanadijum spinele tipa CoV,04 1 LiV,04 pokuSala odrediti vrednost
kriticnog rastojanja. Spinel CoV,04 je poluprovodnik kod kojeg je vrednost
meduatomskog rastojanja bliska kriti¢noj. KarakteriSe se niskom vredno$¢u energije
aktivacije 1 malim rastojanjem izmedu susednih vanadijumovih jona 2.972 A.
Nasuprot tome, spinel LiV,04 poseduje svojstva metala, pri ¢emu rastojanje izmedu
susednih vanadijumovih jona iznosi 2.91 A.

Polaze¢i od razmatranja Mota 1 Gudinafa €isti stehiometrijski oksidi prelaznih
metala se mogu podeliti na metalna i nemetalna jedinjenja (dielektrici i
poluprovodnici) Treba naglasiti da nije neophodno po¢i od Motove koncepcije o
postojanju kriti¢nog rastojanja R¢ da bi se objasnile nemetalne osobine. One mogu
biti objasnjene na osnovu zonskog modela, uzimajuéi u obzir cepanje d-—zone usled
niske simetrije ili antiferomagnetnog uredenja. Osim toga, prelaz poluprovodnik
(dielektrik) <> metal ne mora biti uslovljen samo Motovim prelazom (ili u vezi sa
kritinim rastojanjem R¢), nego vaznu ulogu svakako ima izmena simetrije kristala ili
magnetno uredenje.

Primesna provodljivost — polaron

Kod primesne provodljivosti svakom atomu ne pripada ceo broj
delokalizovanih elektrona. Razmatra se nikl-oksid dopiran litijumom, tj. slucaj kada je
mali broj jona Ni*" zamenjen jonima Li". U kristalnoj reSetki Ni*™ joni generidu
odreden broj Supljina, koje odgovaraju valentnom stanju Ni**, §to dovodi do nastanka
provodljivosti putem izmene valentnosti. Na analogan nacin se razmatra bilo koji
drugi oksidni poluprovodnik koji umesto Supljina sadrzi izvesnu koli¢inu "viska
elektrona”. Preskocni mehanizam se realizuje kada su elektroni lokalizovani na
pojednim jonima, a kretanje naelektrisanja ima difuzni karakter, pri ¢emu nosioci
nalektrisanja (elektroni ili Supljine) "preskacu” sa jednog jona na drugi odredenom
frekvencijom. Ovaj mehanizam nije trivijalan kao $to to na prvi pogled izgleda, jer se
za razliku od slucaja sopstvene provodljivosti ne moze razmatrati samo uticaj
meduatomskog rastojanja. Razlog netrivijalnosti je, da usled ekvivalentnosti jona u
kristalnoj reSetki, viSak elektrona (Supljina) ne moze biti lokalizovan. Naprotiv,
elektroni (Supljine) se sa jednakom verovatno¢om mogu nalaziti oko bilo kog jona. Za
adekvatan opis takvog ponasanja koriste se talasi Blohovskog (Bloch) tipa. Povecanje
rastojanja izmedu susednih jona moze uticati na Sirinu zone i1 na energiju
delokalizacije elektrona ali ne i na samu delokalizaciju elektrona. Za lokalizaciju
elektrona (Supljina) neophodno je otkloniti degeneraciju koja je uslovljena
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ekvivalentnos¢u ¢vorova reSetke. Landau je prvi pokazao da se degeneracija moze
otkloniti na rac¢un dovoljno jake polarizacije u blizini elektrona [87] .

Polarizaciju treba razmatrati kao posledicu uzajamnog dejstva elektrona i
fonona, i1 izazvana je viskom naelektrisanja, pozitivnim u slucaju Supljine, i
negativnim u slucaju elektrona. Usled polarizacije oko elektrona nastaju potencijalne
barijere, pa elektron (Supljina) moze biti zahvacen u nastaloj potencijalnoj jami (Slika
4.3).

Tada se moze re¢i da je polarizacija 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).

Ocigledno je da elektron, bez obzira na pravac kretanja, stvara takvu
polarizaciju pri kojoj nema nikakvih smetnji u svom kretanju. Nasuprot elektronima,
joni, zbog veée inertne mase, mogu pratiti kretanje elektrona (Supljina) samo sa
izvesnim zakaSnjenjem. Upravo ta polarizaciona inertnost moZe dovesti do zahvata
elektrona. Veli¢ina inercione polarizacije je priblizno proporcionalna razlici 1/e.—1/g,
gde je ¢, visoko frekventna, a g, staticka dielektri¢na propustljivost.

Slika 4.3. Nastajanje polarizacije u blizini elektrona i oblik nastale
potencijalne jame. A, B, C i D su energetski nivoi elektrona

Elektron zahvacen ili vezan sa novonastalom oblasti polarizacije se naziva
polaron. Polaron predstavlja kvazi—Cesticu u kristalu sa efektivnom masom, koja je po

m .
pravilu znatno veca od efektivne mase slobodnog elektrona (—ef =10%). U sluaju
kada elektron generiSe jako polarizujuce dejstvo na okolne jone, tj. pri jakoj elektron—
fonon interakciji, polaron (shodno tome elektron ili Supljina) se lokalizuje, i njegovo
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kretanje se realizuje posredstvom presko¢nog mehanizma, analognom mehanizmu
izmene valentnosti. Goreopisani slu¢aj se zapravo odnosi na polaron malog radijusa.

Ako je elektron—fonon interakcija slaba, polaron se relativno slobodno moze
kretati u kristalu, opisuje se talasima Blohovskog tipa, a odgovarajue energije
obrazuju zonu sli¢nu onoj kod nelokalizovanih elektrona. U takvom slucaju se govori
0 polaronu velikog radijusa. Ocigledno je, da je efektivna masa polarona malog
radijusa znacajno veca od efektivne mase polarona velikog radijusa.

Za kretanje polarona malog radijusa putem presko¢nog mehanizma neophodna
je odgovarajuca energija aktivacije. Ta energija aktivacije odgovara radu koji je
potreban za takvu izmenu deformacionog potencijala na susednim ¢vorovima resetke,
izmedu kojih se 1 odigrava preskok, da bi te pozicije ponovo postale ekvivalentne.
Preskok se deSava u trenutku kada se usled vibracije reSetke, posredstvom apsorpcije
ili emitovanja fonona, smanjuje razlika izmedu deformacionih potencijala oblasti koju
je polarizovao elektron 1 njoj susedne oblasti. Dakle, energija aktivacije je povezana
sa verovatno¢om preskoka i shodno tome sa pokretljivos¢u polarona. U opsStem
slucaju ona je niza od energije neophodne za oslobadanje elektrona iz potencijalne
jame (disocijacija polarona). Mogu¢ je i slucaj, pri kom apsorpcija fonona dovodi do
disocijacije polarona, a oslobodeni elektron se zatim moze slobodno kretati u toku
kratkog vremenskog intervala. Kada 77— 0 K obrazovanje uskih Blohovskih zona se

deSava kao 1 kod polarona malog radijusa.

Oscilacije kristalne reSetke dovode do rasejanja polarona i ograni¢avaju
srednju duzinu slobodnog puta. HolStajn (Holstein) je pokazao da Sirina polaronske
zone brzo opada sa porastom broja fonona u resetki (sa poveéanjem temperature broj
fonona raste), pa provodna zona uslovljena polaronima malog radijusa postoji u
oblasti niskih temperatura. Prelaz iz stanja koje je opisano zonskim modelom u
lokalizovano stanje odredeno je zahtevom da je neodredenost energije (u skladu sa

Hajzenbergovom relacijom) moguce predstaviti relacijom —2>E,, gde je 7 vreme
T

relaksacije a E, Sirina zone. Kako se 7 smanjuje pri povecanju medudejstva

elektrona sa reSetkom ova relacija jasno ukazuje na vrednost elektron—fonon
interakcije potrebne za lokalizaciju elektrona. Vreme 7 je srednje vreme tokom kojeg
se elektron (u nasem slucaju polaron) bez ikakvih prepreka krec¢e u talasnom obliku
duz zapremine kristala. Odnosno, to vreme je jednako intervalu vremena tokom kojeg
se stanje Cestica ne menja 1 moze se razmatrati kao vreme izmedu dva uzastopna
sudara sa fononima. Zavisnost od Sirine zone E, ukazuje da lokalizacija lakSe nastaje

kod kristala kod kojih su atomi prelaznih elemenata medusobno dovoljno daleko, pa
je prekrivanje talasnih funkcija i1 Sirina zone mala. Jasno je da i kod primesne
provodljivosti meduatomsko rastojanje igra vaznu ulogu.
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4.3. Veza izmedu zonskog modela i modela lokalizovanih elektrona

Pri razmatranju Motovog prelaza ukazano je da se prelaz iz stanja
lokalizovanih elektrona u stanje delokalizovanih (kolektivnih) elektrona desava naglo.
Ova dva stanja opisuju se na principijelno razli¢it nacin: viseelektronskom talasnom
funkcijom u kristalnom polju u slucaju lokalizovanih elektrona i zonskim modelom t;.
jednoelektronskom aproksimacijom, okarakterisanom Blohovskim talasima, u slucaju
delokalizovanih elektrona (Slika 4.4.)

Nivo oznagen simbolom odredenog valentnog stanja npr. Fe*" razmatra se kao
nivo elektrona koji se dodaje na pet d—elektrona koji obrazuju spoljasnji omotac¢ jona
Fe’ i dovodi do izmene valentnog stanja Fe’'— Fe*". Ako se smatra da je taj nivo
jednoelektronski nivo zonske teorije, ostalih pet d-elektrona treba posmatrati kao
unutras$nje elektrone koji zajedno sa drugim elektronima obrazuju sopstveni
elektronski omota¢ jona, i imaju samo pasivnu ulogu. Na sli¢an nacin je moguce
odrediti jednoelektronski nivo Fe’', uzevdi da njemu odgovara elektronska
konfiguracija 34" ..itd. Razlika energija oba nivoa se izrazava preko Kulonove
korelacione energije U i odraZzava €injenicu da na razmatrani elektron npr. u slucaju
Fe*" dejstvuje odbojna sila od strane pet drugih d—elektrona, dok kod Fe’" imamo
dejstvo Cetiri d—elektrona. Ocena energije U data je relacijom (4.10).

Sa porastom stepena delokalizacije neophodno je uzeti u obzir efekat
ekraniranja pokretnih elektrona, §to rezultira smanjenjem vrednosti U. Treba imati u
vidu da upravo Kulonova korelaciona energija—U uslovljava neprimenjivost zonskog
modela, odnosno dovodi do nastajanja lokalizovanih elektrona.

T E(M(""”*) T E(M(m'”‘)
A
5, -——EF--- E=U & -——EF——- E<U
20 " g an g
3 EM ) 5 Y
5 = AT
N(E) — N(E) —
2<<Z , b<<b, X=X, b=b,
a b
.2, B,
.Eﬂ .Eﬂ ----- EF
L L
=] =]
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N(E) — N(E) —
€ 2=Z>X d =5,
b’:5 bm}bc b>>b C

Slika 4.4. Sematski prikaz energetskih nivoa kod kvazi jednoelektronskog
modela pri prelazu od lokalizovanog ka delokalizovanom stanju.Osnovna velicina je
integral prekrivanja X'ili integral prenosa b (koji je proporcionalan 2). Postoje dve

kriticne vrednosti 2. i %,, (ili b.i by). Prva od njih 2. (b.) je povezana sa
lokalizacijom, a druga %, (b,,) sa spontanim zonskim magnetizmom koji moze nastati
kada je 2.<2<2,,. Sa N(E) je oznacena gustina stanja.
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U sludaju dva valentna stanja (Fe*, Fe’") koja se razlikuju za jedini¢no
naelektrisanje, vrednost integrala prekrivanja je mnogo manji od vrednosti kriticnog
integrala prekrivanja tj. X<« X.. Ova lokalizovana stanja karakteriSu se uskim

nivoima, a njihov broj (jednak za oba valentna stanja) je jednak broju jona Fe u
razmatranoj zapremini kristala (Slika 4.4.a). Kada je veli¢ina integrala prekrivanja
priblizno jednaka vrednosti kriti€nog integrala prekrivanja tj. X=X . (Slika 4.4.b.)

raste verovatno¢a prelaza elektrona izmedu susednih jona a naravno raste i
verovatnoéa nastajanja polarnih stanja. Oba razmatrana jednoelektronska nivoa (Fe*",
Fe*") prestaju da budu taéno odredeni i umesto njih nastaju uske zone. Ako je podetni
najnizi nivo bio u potpunosti naseljen a visi prazan (odgovara slucaju kada na jedan
od razmatranih jona izmedu kojih se deSava prelaz dolazi ceo broj d—elektrona)
materijal i dalje ostaje dielektrik (ili poluprovodnik), samo se vrednost energije £, ,

koja je prvobitno bila jednaka energiji U, neznatno smanjuje. Pri daljem porastu
integrala prekrivanja X, Sirina zone se povecava a istovremeno se smanjuje Sirina
zone zabranjena po energiji £, . Ipak Kulonova korelaciona energija U i dalje ostaje

razli¢ita od nule, cak i1 kada se obe zone prekrivaju (Slika 4.4.c.). Uticaj korelacione
energije rezultira da je na mestu prekrivanja zone gustina stanja mala. Takva situacija
je pogodna za nastajanje spontanog zonskog magnetizma nelokalizovanih elektrona.
Na kraju pri daljem rastu X iS¢ezava mala zona prekrivanja, zatim U — 0 1 obe zone
se sjedinjavaju obrazuju¢i jednu zonu za koju je moguce zanemariti Kulonova
korelaciona dejstva.

4.4. Veza elektroprovodljivosti sa magnetnim osobinama

Transportni procesi i magnetno stanje

Pod transportnim procesima podrazumevaju se pojave koje su u vezi sa
prenosom elektrona. Osim elektroprovodljivosti postoji Citav niz makroskopskih
efekata koji se mogu okarakterisati kao transportni procesi. Na primer Holov (Hall)
efekat, galvano-magnetni efekat (izmena elektroprovodljivosti pod dejstvom
magnetnog polja). U izvesnom smislu u transportne procese ubrajaju se i promene
termoelektromotorne sile u prisustvu magnetnog polja (Nerst-Estings-Hauzenov
efekat).

Kod poluprovodnika kod kojih je moguca primena zonskog modela navedene
pojave omogucavaju dobijanje vaznih informacija o koncentraciji i pokretljivosti
nosilaca, efektivnoj masi 1 itd. Kod oksida prelaznih elemenata se takode uocavaju
pomenute pojave, ali zbog ne primenjivosti zonskog modela i odsustva neke druge
pogodne teorije, interpretacija rezultata tih efekata je veoma slozena i u vecini
slu¢ajeva neizvodljiva. Kada se prenos naelektrisanja ostvaruje putem d-elektrona
njihovo stanje (stepen delokalizacije, korelaciona sila i Sirina zone) igra vaznu ulogu u
formiranju magnetnih osobine. Da bi se objasnila principijelna veza izmedu
magnetnih 1 transportnih efekata 1 dalje ¢e se posmatrati slika 4.4. U slucaju
lokalizovanih elektrona, izmenski integral je mnogo manji od energije Sirine
zabranjene zone X<<X. , lokalizovani su 1 magnetni momenti koji po veli¢ini
odgovaraju momentima odgovaraju¢ih jona u kristalnom polju. Spontano magnetno
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uredenje, ako postoji, rezultat je indirektnih izmenskih dejstava (superizmenska
dejstva) (postoje izuzeci kod neposredne izmene katjon—katjon), a iznad kriticne
temperature 7¢ ili 7y susceptibilnost je opisana Kiri—Vajsovim zakonom ili
hiperboli¢nim zakonom koji proistiCe iz Nilove teorije ferimagnetizma. Drugi
grani¢ni slucaj tj. slucaj Siroke zone tj. izmenski integral je mnogo veci od Sirine zone
>>>%., ima za posledicu tipitno metalne osobine i dovodi do Paulijevog (Pauli)
paramagnetizma, a pri niskim temperaturama nastaje superprovodljivost. U prelaznoj
oblasti postoji interval kojem odgovaraju kriti¢ne verednosti integrala prekrivanja Z¢ i
2m [94-98]. Interval se karakteriSe tzv. spontanim zonskim magnetizmom tj. u ovom
intervalu postoji korelacija spinova, §to za posledicu ima pojavu spontane
magnetizacije u prisustvu nelokalizovanih elektrona. Polozaj prelazne oblasti, u
blizini kriti¢ne vrednosti integrala prekrivanja, pokazuje da je d—zona u tom slucaju
veoma uska (Slika 4.5.).

Spontani zonski magnetizam je po svom karakteru feromagnetizam ili
antiferomagnetizam (moze nastati nekolinearno helikoidalno uredenje). 1 dok
feromagnetizam 1 metalne osobine mogu nastati kada na katjon dolazi neceli broj
elektrona, antiferomagnetizam nastaje i pri celom broja d—elektrona na katjonu. Pri
tom u antiferomagnetnom stanju (temperatura je niza od Nilove) materijal moze
ponovo postati poluprovodnik usled cepanja zone izmenskim delovanjem (interakcija
katjon—katjon).

. !
g re—superprovodnost
= i .
lokalizovani = ién paramagnetizam
magnetni moment = g ' . i
(odredeni teorijom G-z | zavisniodT | nezavisniod T
kristalnog polja) g ! (Pauli)
1
[}
lokalizovani P dcloka]izovliini
elektroni g (zonski) elekironi
1
1
1
1
bC blﬂ bS

b,c —>

Slika 4.5. Veza magnetnih osobina d—elektrona sa vrednoscu integrala
prekrivanja ili integralom prenosa

Spontani zonski magnetizam poseduje neke specificne osobine koje se
razlikuju od osobina uredenog magnetnog stanja lokalizovanih momenata (npr.
niskom vredno$¢u magnetnog momenta i time da se eksperimentalno odredena
Kirijeva temperatura na osnovu Kiri—Vajsovog zakona ne moze korelisati sa brojem
nosilaca magnetnog momenta). Zahvaljuju¢i tome zonski magnetizam je moguce
identifikovati posredstvom analize magnetnih osobina koja dozvoljava dobijanje
predstave o stepenu lokalizacije d—elektrona [93, 94]. Drugi faktor koji treba uzeti u
obzir pri objasnjenu veze izmedu transportnih procesa i magnetnog stanja jeste to Sto
spontani magnetizam neposredno utice na transportne pojave. Ta strana problema ima
veliki zna€aj pri ispitivanju elektronskih procesa u kristalima. Veza izmedu
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magnetnog stanja i transportnih procesa se izrazava s jedne strane u zavisnosti od
magnetizacije, a sa druge strane u anomalnom karakteru transportnih procesa u blizini
Kirijeve temperature. Promena elektricnog otpora u magnetnom polju je parni efekat
posto pri promeni smera magnetnog polja, ne menja ni znak ni veli¢inu. U skladu sa
tim u prvoj aproksimaciji je AR/R srazmerna sa M° . Na osnovu opstih
termodinamickih razmatranja i uzimajuéi u obzir osobine faznih prelaza 1I reda,
moze se ocekivati da u oblasti Kirijevih temperatura treba da postoji zavisnost M
oc H'”® i shodno tome AR/R 7-7. je srazmerna H??. Za temperature znatno vise od T¢
vazi zavisnost AR/R o« H* [99-101] dok je u oblasti ispod T¢ pri dovoljno jakim
poljima (oblast para procesa) AR/R o« H. Postoje¢i eksperimentalni podaci (kojih
nema mnogo), ukazuju da su gore navedene relacije, prvobitno dobijene za metalne
feromagnetike, priblizno ispravne i1 za ferite. Mnogo vremena je posveceno
istrazivanju anomalije elektroprovodljivosti u oblasti Kirijeve temperature [102—104].
Pri izudavanju zavisnosti lno= f(T"') kod nekih ferita jasno se uogava prevojna tacka
na Kirijevoj temperaturi Sto odgovara promeni aktivacione energije [105, 106]. Kod
drugih slucajeva zavisnost u blizini Kirijeve tacke je neprekidna bez ikakvih
anomalija [107]. Za razliku od ovoga kod monokristala mangan ferita uocava se
razli¢iti tip anomalije na Kirijevoj tacki koji se osim izmene energije aktivacije
karakteriSe 1 duzinom trajanja same izmene (ve¢i temperaturski inteval). U svim
slu¢ajevima kada je uoten prevoj kod linearne zavisnosti Ino = f (T™) oblast
temperature iznad 7¢ odgovara viSim vrednostima energije aktivacije. PoSto neki
autori uocavaju analogne izmene i pri temperaturama koje nisu u vezi sa Kirijevom a
samim tim 1 sa izmenama magnetnog stanja, postavlja se pitanje da li je uoceni prevoj
zaista povezan sa Kirijjevom temperaturom ili se radi o slu¢ajnom podudaranju. Za
sada ostaje nejasno zasto se u nekim slucajevima na Kirijevoj tacki zaista javlja
anomalija a u drugim slucajevima ne. Postoje razliite protivre¢ne pretpostavke u
odnosu na uslove pri kojima je moguce uociti anomaliju. Jedni autori pripisuju
odlucujuéu ulogu niske vrednosti energije aktivacije a drugi dovoljno visoku
elektroprovodljivosti  pri  7=T7¢ [108], 1ili  dovoljno  veliku  vrednost
predeksponencijalnog mnozitelja oo [103, 109].

U pojedinim slucajevima sa iS¢ezavanjem feromagnetnog uredenja menja se
¢ak 1 sam karakter elektroprovodljivosti od metalnog ka poluprovodnickom, pri cemu
pri 7=T¢ provodljivost dostize minimum [110, 111]. Ovde se jasno uocava tesna veza
izmedu prenosa elektrona 1 magnetnog stanja i moze se smatrati posledicom
feromagnetnog uredenja i karaktera izmenske interakcije kod tih materijala.

4.5. Polarizacija i dielektri¢na konstanta

Ukoliko uzorak izlozimo dejstvu spoljaSnjeg elektricnog polja, parametar koji
opisuje maduinterakciju materijala 1 primenjenog polja predstavlja dielektricnu
konstantu. Uticaj elektri¢énog polja moze biti da:

¢ indukuje elektri¢ne dipole u materijalu i pokusava ih urediti u pravcu polja, pri
¢emu dipoli ne postoje bez prisustva polja—neutralni dielekrik;

e nastoji da uredi postojece dipole u materijalu, (materijal sadrzi permanentne
(postojane) dipolne momente — polarni dielektrik).
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U realnom slucaju obe pojave prakticno se deSavaju istovremeno, odnosno
elektricno polje menja distribuciju postojecih dipola uredujuci ih, 1 generiSe nove
dipole. Sumarni efekat spoljasnjeg elektricnog polja na dielektricni materijal naziva se
polarizacija materijala.

U sustini postoje Cetiri osnovna tipa polarizacionog mehanizma:

elektronska (atomska) polarizacija

jonska polarizaciija

orijentaciona polarizacija

meduslojna polarizacija

Elektronska polarizacija

Ukoliko dielektrik u odsustvu spolja$njeg polja nema stalne elektricne dipole
kaze se da je nepolaran. Kao primer, razmatra se atom sa savrSenom sfernom
simetrijom, ¢ije jezgro ima naelektrisanje +g=Ze, a elektronski omotac
naelektrisanja —g = Ze je homogeno rasporeden u zapremini atoma. (Z-broj elektrona
u elektronskom omotacu, a e—elementarno naelektrisanje). U odsustvu polja centri
pozitivnog 1 negativnog naelektrisanja se poklapaju, pa je elektricni dipolni moment
jednak nuli. U prisustvu polja, do¢i ¢e do razdvajanja efektivnih centara pozitivnog i
negativnog naelektrisanja, Sto za posledicu ima obrazovanje dipolnog momenta
p=gqAl (Al rastojanje izmedu centara pozitivhog 1 negativnog naelektrisanja).
Opisana pojava je elasticnog karaktera 1 predstavlja elektronsku polarizaciju. Ovakav
tip polarizacije traje dok postoji spoljasnje elektricno polje, a sa prestankom dejstva
polja sistem se vraca u prvobitno stanje za 7, = 107'%s [112].

..............

-q +q
Slika 4.6. Elektronska polarizacija

Jonska polarizacija

Ovakav tip polarizacija se javlja kod materijala u c¢ijoj kristalnoj reSetki
preovladava jonski tip hemijske veze. Primer jonskog kristala je natrijum
hlorid—NaCl. Kristalnu resetku prakti¢no grade Na'—C1 dipoli. Svaki Na'—C1™ par je
prirodan dipol a ukupna polarizacija date zapremine je jednaka nuli, jer za svaki
dipolni momenat postoji susedni iste jacine ali suprotnog znaka. Ovakvi dipoli ne
mogu rotirati jer su im pravci fiksirani. U prisustvu polja jonska reSetka se deformise,
dipolni momenti Na'—CI" parova u pravcu polja su razliditi, a zbog izmenjenog
poloZaja pozitivnih 1 negativnih jona javlja se dipolni momenat. Ova vrsta polarizacije

nastaje za 7; = 105 i predstavlja deformaciju elasti¢nog tipa.
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Slika 4.7. Jonska polarizacija

Orijentaciona polarizacija

Orijentaciona polarizacija se javlja kod polarnih dielektrika, tj. materijala sa
permanentnim dipolima koji su medusobno nezavisni i pri tome mogu slobodno
rotirati (suprotno slucaju jonske polarizacije gde su dipoli vezani unutar kristalne
reSetke 1 ureduju se samo u pravcu polja). Ukupni dipolni momenat predstavlja
vektorsku sumu pojedina¢nih dipolnih momenata. Medutim, uredenost nije kompletna
jer usled neprekidnog toplotnog kretanja dipoli ne mogu da se postave sasvim u
pravcu elektricnog polja. Broj orijentisanih dipola se povecava sa povecanjem
elektricnog polja i sa smanjenjem temperature. Vreme potrebno za uspostavljanje

orjentacione polarizacije je oko 7, = 10”s, pa se naziva i sporom ili relaksacionom

polarizacijom. Orijentaciona polarizacija u dielektricnom materijalu pracena je
velikim dielektricnim gubicima zbog pretvaranja elektri¢ne energije u toplotnu.

E
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‘\/\\ ‘D‘AQ\‘Y
P SO L 1
N > Bl

bez polja sa poljem

Slika 4.8. Orijentaciona (dipolna) polarizacija
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Meduslojna polarizacija

U sluCaju materijala sa defektima (vakancije, necistoce, dislokacije) u
strukturi, slobodni nosioci naelektrisanja koji se skupljaju na mestima defekata mogu
se pomerati pod dejstvom spoljaSnjeg polja. Vreme koje je potrebno za ovakvu

preraspodelu naelektrisanja je 7, = 107%s.

Veza izmedu makroskopske (relativna dielektricna konstanta er) i mikroskopske
(polarizabilnost o) velicine u dielektricnom materijalu

Vektor polarizacije predstavlja gustinu permanentnih ili indukovanih
elektri¢nih dipolnih momenata (; =q v ) 1 dat je slede¢om relacijom:

TN
P=S5 (4.18)

pri ¢emu je vektor elektricnog dipolnog momenta usmeren od negativnog ka
pozitivnom naelektrisanju 1 suprotnog je smera od smera vektora primenjenog polja.
Ekvivalenta relacija Omovom (Ohm) zakonu, koja opisuje vezu izmedu gustine struje
1 jacine elektri¢nog polja i predstavlja "polarizacioni zakon” data je sa:

P=go-;(~E=a-E (4.19)

. . . .. 1o F .
gde je & dielektricna propustljivost vakuuma (&, =8.85-10 12 ), x elektriéna
m
susceptibilnost, a « predstavlja polarizabilnost materijala. Prethodna relacija
primenljiva je za slu¢aj homogenog medija. Za potpuni opis stanja u datoj tacki
materijala pored vektora polarizacije P definie se i vektor elektricnog pomeraja D;

D=¢y-E+P=¢g,-E+ey- - E=¢,E-(1+1)=¢y-¢,E, (4.20)
gde je & relativna dielektricna propustljivost.

Za izraCunavanje polarizabilnosti koja odreduju odziv atoma, jona ili molekula
na lokalno elektricno polje koje deluje na njih daje mikroskopska teorija slede¢om
relacijom:

P=%FEi . (4.21)
"

gde su ay 1 V) polarizabilnost 1 zapremina elementarne Celije kristala, respektivno, a

Elok lokalno elektri¢no polje tj. polje u centru pojedinih polarizovanih molekula i u
slu¢aju kristala sa kubnom simetrijom ima oblik:

Fiot = E+-. (4.22)
RE
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Koris¢enjem relacija (4.20) i (4.22) dobija se:

— 3e (e =1)—

P= M&ok : (4.23)
g +2

Kombinacijom mikroskopske (4.21) 1 makroskopske relacije (4.23) dolazi se do dobro
poznate Klauzijus—Mosotijeve (Clausijus—Mossoti) relacije:

e -1
8}"+2 3'80'V0

(4.24)

U slucaju da se kristal sastoji od gradivnih jedinica iste vrste, polarizabilnost
elementarne celije moZe se predstaviti u obliku o, = N,,, gde je a,—polarizabilnost

a~’a?

a

atoma (jona ili molekula), a N, njihov broj u elementarnoj celiji. Ako je N =
0
koncentracija atoma (jona ili molekula) tj. gustina dipola u dielektriku, relacija (3.24)

se moze predstaviti kao [113]:

e.—1 Na,

= . 4.25
E.+2 3-¢ (4.25)

Polarizabilnost (a,, odnosno ) zapravo predstavlja odgovor atoma (jona ili
molekula, tj. jedinica koje grade kristal) na polje koje realno deluje na njih —Eok, i
izraCunava se preko mikroskopske teorije. Dobijena relativna dielektri¢na konstanta &,
koris¢enjem relacije (4.24) ili (4.25) moze se onda koristiti za odredivanje elektricnih
1 optickih svojstava dielektrika na osnovu makroskopskih Maksvelovih (Maxwell)
jednacina. Treba napomenuti da poslednje dve relacije vaze samo u slu¢aju linearnih
dielektrika (dipolni moment elementarne ¢elije u nedeformisanom stanju jednak je
nuli).

4.6. Frekventna zavisnost dielektri¢ne konstante ¢, = /(o)

Polarizacioni mehanizam kao odgovor materijala na primenjeno elektricno
polje na izvestan nacin podrazumeva pokretanje "mase”. Za neko karakteristi¢no
vreme "masa” moze biti i ubrzana i usporena, pa se moze ocekivati da odgovor
materijala (u mehaniCkom smislu) zavisi od frekvencije spoljasnjeg polja. Pri
dovoljno visokim frekvencijama, ni jedan mehanicki sistem nije u stanju da prati brze
promene elektri¢nog polja, Sto znaci da nestaju svi tipovi polarizacionih mehanizama.
Odnosno, izostaje "odgovor” materijala na ekstremno visoku frekvenciju spoljasnjeg
polja. Kada frekvencija polja tezi beskona¢noj vrednosti, vrednost relativne
dielektri¢ne konstante & pribliZzno je jednaka jedinici.

U slucaju elektronske i jonske polarizacije, elektricno polje tezi da izmeni
rastojanje izmedu naelektrisanja elektri¢nog dipola. U odgovoru na polje, restituciona
sila direktno je proporcionalna tom medurastojanju. U mehanickom smislu, zapravo
radi se o oscilatoru ¢ija je karakteristicna osobina rezonancija na specificnoj
frekvenciji.
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Kod orijentacione polarizacije ne postoji direktna mehanicka sila koja slu¢ajno
orijentiSe dipole. Umesto toga postoji mnogo statistickih dogadaja a odgovor
pokretackim silama elektri¢nog polja je zapravo neka usrednjena vrednost. Drugim
reCima, ako pokretacke sile nestanu, ansambl dipola ¢e zauzeti novo ravnotezno stanje
(slucajna distribucija dipola) za neko karakteristicno vreme koje se definiSe kao
relaksaciono vreme. Proces ne podrazumeva rezonantni fenomen, i umesto rezonantne
frekvencije karakteriSe se relaksacionim vremenom.

Elektronska polarizacija

Na osnovu klasicne teorije elektronske polarizacije, elektron u
prostoperiodicnom elektricnom polju se moze posmatrati kao da vrSi priguseno
oscilatorno kretanje.

Diferencijalna jednacina ovakvog kretanja je oblika:

d’x

dx ,
m, ——+y.m,. —+kx=eE,e””, 4.26
e d tz Velne dt 0 ( )
gde je k konstanta elasticne sile izmedu jezgra i elektrona, @ frekvencija
primenjenog elektricnog polja, a y, faktor priguSenja. Do priguSenog oscilatornog

kretanja dolazi usled ubrzanog kretanja elektrona zbog ¢ega se deo energije gubi.

Resenje ove diferencijalne jednacine je:

E —iot
= f 062 , (4.27)
m(o] —o”)+iyw]

gde je @, sopstvena frekvencija oscilovanja atoma dielektrika 1 iznosi:

Ze*
47r£0mera3 .
Zamenom vrednosti za elementarno naelektrisanje e, masu elektrona m,,
polupre¢nik atoma 7,, 1 dielektricnu propustljivost vakuuma ¢&,, dobijamo vrednost

o, reda veli¢ine 10'° Hz. Dakle, frekventna zavisnost elektronske polarizabilnosti

nece se ispoljavati sve do ultraljubicaste oblasti spektra.
Na osnovu relacije koja definiSe elektri¢ni dipolni moment: p =gx = Zex, i

relacije za vektor polarizacije: P=2. p=akE , dobijamo elektronsku polarizaciju kao
sumu njenog realnog (4.28) 1 imaginarnog dela (4.29).

(0} —0*)Ze*

m[(@ — ) +yio’]

a'(w)= (4.28)
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(y.0)Ze*
me[(a)f —a)z)2 +i7/§a)2].

a'"(w)= (4.29)
Na Slici 4.9. se vidi da je rastojanje izmedu ekstremuma realnog dela elektronske
polarizabilnosti jednako p., koje se jo§ naziva 1 Sirina rezonantnog opsega 1
predstavlja meru veli¢ine prigusenja odziva dielektrika na spoljasnju pobudu i
karakteriSe elasti¢na svojstva dielektrika. Posto je realni deo ', u fazi sa spoljasnjom

pobudom, on karakteriSe elasticna deformaciona svojstva elektronske ljuske atoma,
dok imaginarni deo ¢”., koji se nalazi pomaknut po fazi za 772 u odnosu na pobudu,

karakteriSe neelasti¢na svojstva elektronske ljuske tj. dielektricne gubitke.

(YQJ\

Slika 4.9. Frekventna zavisnost realnog ( 0/8 ) i imaginarnog ( a; ) dela elektronske

polarizacije

Koris¢enjem Klauzijus-Mosotijeve jednacine i jednacina (4.28) i (4.29), za
realni deo dielektri¢ne konstante dobijamo:

N'e? o’ —o*
g'(w)=¢g,+ € , 4.30
P S -
a za imaginarni deo:
r 2
()= V¢ Ve® 4.31)

m, (a)e2 —0?) +iy’w? ’

e
gde je N' koncentracija dipola.

Sa Slike 4.10. se vidi da realni deo dielektricne konstante u pocetku ostaje
nepromenjen, pa onda raste sa porastom frekvencije spoljasnjeg polja @, do vrednosti
frekvencije neSto manje od sopstvene frekvencije @,, a zatim opada 1 ima minimum
za vrednosti frekvencija nesto ve¢ih od @, . Ovo se objasSnjava time Sto se pri kriti¢noj

1 viSim ucestalostima polarizacija ne moze uspostaviti u toku jedne poluperiode
elektricnog polja. Pri visokim ucestalostima polja, elektroni ne mogu da prate
promene polja i realni deo dielektricne konstante pocinje da opada.

Imaginarni deo dielektricne konstante za male 1 velike vrednosti frekvencije
spoljasnjeg polja tezi nuli, a dostize maksimum kada je frekvencija spoljasnjeg polja
jednaka svojstvenoj frekvenciji.
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Jonska polarizacija

Pri analizi jonske polarizacije posmatramo dva jona razli¢itog naelektrisanja i
njihove jednacine kretanja, tj. pomeraje iz ravnoteznog polozaja usled dejstva
prostoperiodi¢nog elektri¢nog polja.

Analogno  prethodnom  razmatranju, oblik frekventne  zavisnosti
polarizabilnosti je:

2
e

PN ’
M (o] —07) —iyo]

gde je M; redukovana jonska masa data izrazom M;l =M'+M, a)J2 =C/M;,
gde C; predstavlja konstantu kratkodometne elasticne sile koja tezi da jone vrati u
ravnotezni poloZaj, a samo ; predstavlja karakteristinu ucestalost vibracija resetke,

dok je y; vrednost jonske disipativne konstante.

Kako je @, reda veli¢ine 10" Hz, frekventna zavisnost jonske polarizabilnosti

se nece ispoljavati sve do infracrvene oblasti spektra. Zavisnost jonske polarizacije od
frekvencije ima isti oblik kao i kod elektronske polarizacije, s tim $to se javlja u nizoj
frekventnoj oblasti.

Za potpuno opisivanje jonskih kristala, sem jonske, u obzir se moraju uzeti i
elektronske polarizabilnosti pozitivnih & i negativnih jona &, odnosno:

a(w) = [ag(a))+ag(a))]+aj(a)). (4.33)
Koriste¢i Klauzijus—Mosotijevu relaciju i jednacinu (4.33) dobijamo:

&q(w)—1 2
rj( ) _ 1 [ag(a))—i-ag(a))-i- . e . .
gi(@)+2 3gl M[(0] — ™) +iy0]

1 (439

Resenje ove jednacine po ¢, , zbog razlicite frekvencije na kojoj se ispoljava
elektronska 1 jonska polarizacija, svodi se na superpoziciju dva reSenja. Prvo resenje,
za frekventnu oblast o < @, , odgovara jonskoj rezonanci:

£.(0)+2
, gdeje @r=w’ - —, 4.35
gde je oy a2 (4.35)

[£5(0) — &(0) ]y,
(0~ @) =iy,

5= 24() +

pri Cemu &4(0) 1 &;(0) predstavljaju dielektriCnu konstantu na veoma visokim,

odnosno veoma niskim frekvencijama.

Drugo reSenje, za @; < @ odgovara elektronskoj rezonanci:

[£;(0)— 1o,
(wlz"e _wz)_iyew

, gdeje o =} (4.36)

grj(oo)+2.
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Realni i imaginarni delovi ovih reSenja prikazani su na Slici 4.10.
Orijentaciona polarizacija

Kod polarnih dielektrika dominantna polarizabilnost je orijentacionog

karaktera i javlja se pri niskim frekvencijama, reda veli¢ine 10° Hz. Za razliku od
rezonantnih pojava na karakteristicnim ucestanostima za jonsku i elektronsku

polarizaciju, kod orijentacione polarizacije, pri @,, ~70_r1 realni deo orijentacione

polarizacije ispoljava tzv. relaksaciono ponaSanje. Imaginarni deo, kao i ranije,
karakteriSe gubitke.

Kako se polarni molekuli sastoje od molekula koji imaju asimetri¢nu
raspodelu pozitivnog i negativnog naelektrisanja, pored toga Sto obrazuju dipole,
mogu i menjati veli¢inu dipolnog momenta pod dejstvom spolja$njeg polja, kako
usled promene rastojanja jona u dipolima tako i usled deformacije elektronske ljuske
jona koji obrazuju molekularni dipol. U gruboj aproksimaciji u kojoj se ove pojave
tretiraju kao nezavisne, polarizabilnost polarnog dielektrika bila bi:

a(w)=[a) (®)+a, (0)]+ a;(®)+ oy (). (4.37)

Kombinuju¢i Klauzijus-Mosotijevu jednadinu i gore navedeni izraz, slicno
prethodnim razmatranjima mozemo dobiti izraz za relativnu dielektricnu konstantu.

Dipolna, odnosno orijentaciona polarizacija se javlja uglavnom kod gasnih,
tenih 1 nekih amorfnih viskoznih ¢vrstih dielektri¢nih materijala. U vecini Cvrstih
dielektricnih materijala, ispod njihove tacke topljenja dipoli se ne bi mogli orijentisati
pod dejstvom elektricnog polja, pa se zato u tim materijalima ovaj vid polarizacije i ne
javlja.

Meduslojna polarizacija

Ukoliko u ¢vrstom dielektriku dolazi do nagomilavanja slobodnih
naelektrisanja na mestima defekata (vakancije, necistoce, dislokacije), to su ovako
formirani dipolni momenti odgovorni za meduslojnu polarizaciju. Izraz za realni deo
meduslojne polarizacije ima formu analognu onoj za orijentacionu, sa razlikom u redu
veli¢ina meduslojne relaksacije. Imaginarni deo sadrzi dve komponente od kojih prva
ima formu analognu onoj za orijentacionu polarizaciju, dok druga potice od omske
komponente elektri¢éne provodljivosti.

Posto je ovaj tip polarizacije karakteristiCan za ¢vrste dielektrike sa defektima
u strukturi, on se pretezno javlja kod nepolarnih ¢vrstih dielektrika, pa bi izrazu (4.33)
trebalo dodati 1 doprinos «,,(®).

Na osnovu razmatranih mehanizama polarizacije, vidimo da na polarizaciju,
odnosno dielektricnu propustljivost u promenljivom elektricnom polju bitno utice
frekvencija primenjenog polja. Sa Slike 4.10. vidimo da mehanizam elektronske
polarizacije pokriva najSiri deo frekventnog podruc¢ja, jonska polarizacija
mikrotalasno, infracrveno 1 vidljivo podrucje, orijentaciona polarizacija samo oblasti
mikrotalasa, dok se meduslojna polarizacija javlja samo u oblasti radio talasa.
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Slika 4.10. Opsti slucaj disperzione zavisnosti realnog i imaginarnog dela relativne
dielektricne propustljivosti. Uocljiva su dva tipa ponasanja kod realnog dela: relaksaciono

ponasanje za meduslojnu (@, ~ 10% Hz) i orijentacionu ( @, ~ 10° Hz) polarizaciju, i

rezonantno ponasanje za jonsku ( @; ~ 10 Hz) i elektronsku ( w, ~ 1016Hz) polarizaciju

Dielektricni gubici

Kada se dielektrik nalazi u promenljivom elektricnom polju, u njemu dolazi do
gubitaka energije zbog postojanja kondukcione struje. Pored toga, gubici nastaju i
usled nehomogenosti materijala kao 1 pri polarizaciji dielektrika, na ucestalostima
relaksacionih i rezonantnih pojava.

"
Imaginarni deo dielektri¢ne konstante &€, karakteriSe gubitke u dielektriku, ali
je uobicajeno da se kao parametar gubitaka koristi tangens ugla gubitaka:

(o)
(@)

Pri razmatranju gubitaka treba uzeti u obzir i temperaturnu zavisnost realnog 1
imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti (Slika 4.11.) [114].

tan 5((0) = (4.38)
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T

Slika 4.11. Oblik zavisnosti dielektricnih gubitaka od temperature (puna linija),
gubici usled Dzulovog efekta (kriva a), gubici usled polarizacije (kriva b)

Kada se dielektrik nalazi u vremenski stalnom elektricnom polju, onda se u
njemu javljaju pretezno gubici usled Dzulovog efekta. Ovi gubici postoje i u
vremenski promenljivom elektri¢nom polju, ali prakti¢no ne zavise od frekvencije.

4.7. Elektri¢ne osobine ispitivanih uzoraka

4.7.1. Merni uredaj

Merenje elektri¢nih osobina nanokristalnih uzoraka dobijenih mehanohemijom
na sobnoj temperaturi u frekventnom opsegu 100 Hz—10 MHz vrSeno je pomucu
uredeja Gaint Impedance/Gain - Phase Analyzer (Model HP4194A Hewlett-Packard).
Uzorci su pripremljeni u obliku tableta debljine 0,7 mm i radijusa 10 mm. Na osnovu

, izraCunate su vrednosti

izmerenih vrednosti za fazni ugao € 1 impedancu |Z

dielektri¢ne konstante i provodljivosti o, koris¢enjem sledecih relacija:
4-d 1 o= 4-d tan &

A7 T |Z|-a)-\/1+tan20 A |Z|-\/1+tan20 ’

& =

gde su d i 4 radijus i povrsina (respektivno) ispitivanih tableta.

Merenje elektri¢nih osobina nanokristalnih uzorka dobijenih sol-gel metodom
je vrseno pomocu uredaja Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970) ameri¢kog
proizvodaca DuPont (Slika 4.12.). Uredaj je upravljan preko raunara a za sve
potrebne operacije razvijeni su upravljacki programi koji rade pod operativhim
sistemom TA.
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Slika 4.12. Dielectric Analyzer

Tehnicke karakteristike uredaja (oblasti merenja):

- opseg frekvencije 0.003 Hz - 100 KHz
- max. broj skeniranih frekvencija po eksperimentu 28

- opseg temperature 150 - 500°C

- primenjen napon | Y%

- preciznost merne amplitude 0.1 %

- tacnost faznog ugla na 1 KHz 10 rad

- osetljivost tan d na 1 KHz (na 10 sec) 10"

- osetljivost dielektricne konstante 0.01

- opseg dielektri¢ne konstante 1-10°

- opseg faktora gubitaka 0-10°

- opseg jonske provodljivosti 10°-10" S/cm
- opseg sila 0-500N

- preciznost dimenzija uzorka 1.0 um

Prilikom merenja koriS¢en je metod paralelnih ploCica kojim se odreduje
vecina dielektricnih osobina. Koriste se dve elektrode: donja i gornja (Slika 4.13.).
Elektricno polje generiSe donja elektroda, koja se nalazi na povrSini grejaca, i1
polarizuje uzorak. Platinasti detektor temperature okruzuje elektrodu, meri
temperaturu uzorka 1 kontroliSe temperaturu grejaca. Gornja elektroda, pri¢vrS¢ena za
okvir uredaja, meri generisanu struju, koja se potom konvertuje u izlazni napon i
pojacava. Zastitni prsten oko kruga gornje elektrode koriguje rasipanje elektricnog
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polja i kapacitet na ivici plo¢ica. Obe elektrode su zlatne. Debljina uzorka snimljena
na pocetku metode se koristi u toku eksperimenta pri izracunavanju ¢'1¢".

Dimenzije plocica:

duzina 25 mm

Sirina 25 mm

min. debljina 0.125 mm
TOP SENSOR LOWER SENSOR max. debljina 750 mm

Slika 4.13. Gornja i donja elektroda

DEA meri elektricne osobine materijala kao funkcije vremena, temperature i
frekvencije. Merenje se bazira na dve fundamentalne elektricne karakteristike
materijala: kapacitivnost 1 provodljivost. Same po sebi ove veliine su vrlo bitne, ali
povezane sa dejstvom na molekularnom nivou, imaju jo§ vecu vaznost.

Prilikom dielektricne analize, uzorak se stavlja izmedu dve zlatne elektrode i
primenom sinusoidnog napona, stvara se naizmeni¢no elektriéno polje. Ovim se
dobija polarizacija uzorka, koji osciluje istom frekvencijom kojom i elektricno polje,
ali je fazni ugao J pomeren (Slika 4.14.). Ovo pomeranje se meri poredenjem
primenjenog napona i izmerene struje.

Izmerena struja je podeljena na kapacitivnu i provodnu komponentu (Slika
4.15.), a kapacitet i provodljivost se dobijaju:
I sino

C — 1Zzmereno — 1Zzmereno

1
V 27v° E_V

primenjeno primenjeno

i cos O,

gde su R—otpor, I-struja, V—napon, vfrekvencija

70



A
E
~

napon

5
Ipm

“ struja

t

Slika 4.15. Odnos kapacitivne,

provodne i merene struje

Slika 4.14. Fazni pomeraj izmedu

primenjenog napona i rezultujuce struje
Koriste¢i izmereni kapacitet i provodljivost, mogu se dobiti vrednosti za:
a) dielektri¢nu propustljivost ¢’ — koja je proporcionalna kapacitetu i mera je

uredenja dipola
1 meri energiju potrebnu za uredenje dipola.
1 d

Kod metode paralelnih elektroda ¢'1 ¢” se izraCunavaju:
" —
R 27ve,S’

b) faktor gubitaka (obelezava se sa ¢") — koji je proporcionalan provodljivosti

g':Ci,
&S

Gde su:
C — kapacitet (F), R — otpornost (Q2), S — povrsina elektrode, d — razmak medu

elektrodama, v — frekvencija (Hz), &y — dielektri¢na propustljivost vakuuma (8.85 x

1072 F/m).
(gr _gu)

+ 2
1+(27vr)

'_
_gu

Klasi¢ni Debajevi izrazi za dielektri¢nu konstantu i faktor gubitaka su:

_(&.-8,)2nvr L O
2rve,

(dielektri¢na propustljivost usled indukcje dipola + dielektri¢na propustljivost usled

uredenja dipola)
g" — 2
1+(27vr)

(komponenta faktora gubitaka dipola + komponenta provodljivosti).
Pored toga, pomocu faktora gubitaka moguce je odrediti i provodljivost:
o=&"2nvs,.
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Korekcija za realne uzorke

S obzirom da je radijus elektroda 2 cm, a radijus uzoraka 1 cm (dakle
dvostruko manji), preostala povrsina elektroda je nepokrivena, odnosno uredaj ocitava
dielektricne karakteristike vazduha. U tom slucaju, vrednosti koje dobijamo
predstavljaju vrednosti paralelne veze uzorka i vazduha (ekvivalentna dielektri¢noj
propustljivosti). Zbog toga je neophodno izvrsiti korekciju dobijenih rezultata, a prvi
korak je odredivanje odnosa povrSina uzorka i preostalog prstena elektrode.

d) (pre¢nik uzorka) = 0.01m d (pre¢nik elektrode) = 0.02m
S| — povrsSina uzorka S — povrsina elektrode S> — povrSina preostalog
prstena

S, _S-8 _d*-di _,
S5 dy

Za dobijanje korigovane vredosti dielektricne propustljivosti koristi se
paralelna veza kondenzatora.

Ako oznac¢imo sa

C. — ekvivalentna kapacitivnost &, — ekvivalentna propustljivost
C; — kapacitivnost uzorka &7 — propustljivost uzorka , tj. &’
C, — kapacitivnost vazduha &, — propustljivost vazduha &, = 1
onda je

S, S,

Coy =C+Cy= g1 86—+ 680 (815 +625,) -
d d
. . oo S, +S,
Sa druge strane ekvivalentni kapacitet je:  C, =¢, T
Izjednacavanjem i sredivanjem po & dobija se:
| =&, +—(8 ), akao je e, = 118525, = 3, konacno je:

g'=4¢,-3

Korekcija za provodljivost se moZe izraCunati na sli¢an nacin kao i1 korekcija za
dielektricnu propustljivost. Polaze¢i od izraza:

_1d
RS

koji povezuje provodljivost sa otpornoscu uzorka. Kao u prethodnom slucaju, merene
vrednosti odgovaraju ekvivalentnim vrednostima paralelne veze dva otpora:

111
___i__,
Rl RZ

==

ekv
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gde je R = a%sil otpornost uzorka. Posto kroz sloj vazduha izmedu elektroda nema

provodenja, drugi ¢lan u prethodnom izrazu ¢e biti jednak nuli, pa je R,, =R,
1 11

odnosno ———=——.
o o, 5

ekv
o=40,,
Preko izraza za provodljivost moze se do¢i do faktora gubitaka:

o c ) o .
&= gl =—<% :ondajes"=¢!,, — tj.
gy 2mv gy2mv Oy

Iz gore navedenog opisa mernog uredaja vidi se da je najpogodniji
geometrijski oblik uzorka tableta koja bi imala precnik jednak prec¢niku merne
elektrode. Kako je pravljenje takve tablete u nasim uslovima nemoguce zbog
nepostojanja odgovarajuceg kalupa, pripremljene su tablete manjeg precnika a zatim
su dobijene izmerene vrednosti korigovane. Taj nedostatak ne menja dobijene oblike
zavisnosti izmedu merenih veli¢ina, nego ih samo pomera za neki faktor.

4.7.2. Dielektri¢ne osobine i provodljivost kod ispitivanih nanokristalnih
ferita

Dielektri¢ne osobine ferita su uslovljene razliCitim faktorima od kojih veli¢ina
zrna, granica zrna i temperatura sinterovanja igraju vaznu ulogu [115]. Dielektri¢no
ponasanje ferita je objas$njeno pre svega meduslojnom polarizacijom koja proizilazi iz
heterogene prirode same strukture [116]. Ovaj tip polarizacije je dominantan za
frekvencije koje su manje od 30 kHz [117].

Na frekvencijama manjim od 1Hz ponasanje dielektricnih osobina ferita se
objasnjava LFD modelom (low frequency dispersion—nisko frekventna disperzija).
Naime, kod veéine materijala ovog tipa pri frekvencijama od 3 do 10 mHz vrednost
dielektri¢ne konstante opada i ide ka negativnim vrednostima [117, 118].

Na frekvencijama veé¢im od 30kHz  dielektricna konstanta ne opada
kontinualno do nule kao S§to se ocekuje kod meduslojne polarizacije. U ovom
frekventnom regionu ponasanje 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 dielektricne konstante, jer se frekvencije, koje
odgovaraju ovim tipovima polarizacije, nalaze u mikrotalasnoj oblasti.

Prisustvo Fe?" i Fe’” jona na okteadarskim mestima definise ferite kao polarne

.. 24 .. . e C ey .. 3+ .
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 sluéaju ferita rotacija Fe’'—Fe*" dipola mozZe biti predstavljena
kao unutrasnja izmena naelektrisanja tj. izmena elektrona izmedu dva jona koja se
razlikuju za jedini¢no naelektrisanje, te se dipoli ureduju u prisustvu polja.
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Potencijalna barijera, izmedu dva razli¢ito naelektrisana jona, nametnuce inerciju u
kretanju naelektrisanja, Sto 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 i1 vakancije u susedstvu mogu onda zameniti pozicije. Nacin ponasanja
meduslojne polarizacije u niskofrekventnom regionu i polarizacije Debajevog tipa na
visim frekvencijama je slicno, 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. Na ovu Cinjenicu prvi je ukazao Ivauci
(Iwauchi). Provodni mehanizam se objaSnjava preko preskocnog mehanizma
(mehanizam skoka) koji se odigrava na oktaedarskim B mestima izmedu Fe*" i Fe’*
jona [119].

Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka

Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti i provodljivosti uzoraka
Fer85Y0.1504 1 FeosslngasO4 ispitivana je, na sobnoj temperaturi, u frekventnom
intervalu od 100 Hz do 10 MHz.

Frekventna zavisnost dielekri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
pI‘OVOdljiVOSti uzoraka ZHF6204, Y().15ZH().35F6204, In0.152110.85F6204, IHO_ZZHO.SFCZO4 1
Ing 3Zng 7Fe;Oy4 ispitivana je u intervalu od 1 Hz do 100 kHz, i pri temperaturama
zagrevanja od 300 K do 350 K.

Kao §to se vidi sa dobijenih grafika dielektricna propustljivost ¢ opada, a
provodljivost o raste sa porastom frekvencije.

Vrednosti dielektriéne konstante . 1 provodljivosti o uzoraka dobijenih
mehanohemijom (Slike 4.16.— 4.17.) su znaCajno veée od uzoraka dobijenih
taloZenjem iz te¢ne faze (Slike 4.18.— 4.31).
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Slika 4.16. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti uzoraka Fe;s5Y9 1504 i
Fe; ssing 4504 na sobnoj temperaturi
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Slika 4.17. Frekventna zavisnost provodljivosti uzoraka

Fe,55Y91504 i Fe,sslngys na sobnoj temperaturi
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Na nizim frekvencijama opadanje vrednosti & je mnogo izrazenije, nego pri
visim frekvencijama (oko 10 kHz) gde dostize konstantnu vrednost. Slicni rezultati
dobijeni su 1 u radovima [120-122]. Elektroni koji u€estvuju u preskocima izmedu
jona Fe*'«<>Fe’" lokalno se razmestaju u pravcu polja i definigu polarizacioni proces.
Polarizacija opada sa porastom frekvencije i dostize konstantnu vrednost kada
ucestalost preskoka elektrona izmedu Fe*'<>Fe’" jona ne moze pratiti brzu izmenu
primenjenog elektri¢nog polje.

Kako je ispitivani frekventni interval za uzorke dobijene mehanohemijom bio
veci (do 10 MHz), kod Fe;g5Y0.1504 1 Fey s5Ing 4504 1znad 10* Hz uodena je pojava i
orijentacione polarizacije, tj. ponaSanje ovih uzoraka moze se opisati Debajevim
relaksacionim procesom.

Vrednosti dielektri¢ne konstante uzorka Fe;s5Y 01504 su za oko 10 puta vece
u odnosu na uzorak Fe,sslngssOs. Ovakav rezultat mogao se i ocekivati jer je
vrednost okupacionog parametra jona indijuma na oktaedarskom B mestu skoro 2.5
puta veca nego vrednost istog parametra, za B mesto, jona itrijuma (N(Y);6; = 0.029,
N(In) ;65 = 0.075). Kako jon indijuma u ve¢em procentu zauzima B mesto, smanjen je
broj raspolozivih Fe*'/Fe*" jona koji ugestvuju u polarizacionom procesu, a samim tim
manje su vrednosti kako dielektricne konstante tako 1 vrednosti provodljivosti.
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Slika 4.18. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog ZnFe;0y
na sobnoj temperaturi
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Slika 4.19. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti odgrevanog ZnFe;0y
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Slika 4.20. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
Yo.15Znp.ssFex0qy
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Slika 4.21. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti odgrevanog
Yo.15Znp.ssFexOy
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Slika 4.22. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
Ing 15Zng.s5Fe204
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Slika 4.23. Frekventna zavisnost dielektricne propustljvosti neodgrevanog
Ing 20Zng.soF'e204
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Slika 4.24. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
Ing 30Zn0.70Fe204

Za uzorke dobijene talozenjem iz teCne faze (Slike 4.18-4.24.), pri nizim
frekvencijama, najnize vrednosti dielektricne propustljivosti uocavaju se kod
neodgrevanog Y 1sZngssFe,04, a najvise kod Ing»Zng sFe;O4. Pri frekvencijama > 10
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kHz, vrednost & je istog reda veli¢ine za ove uzorke (izmedu 30 i 80) osim za
Ing»Zng sFe;O4 , gde je deset puta veca (oko 300).

Povecanje elektri€ne provodljivosti—o 1 smanjenje dielektri¢ne konstante—¢ sa
povecanjem frekvencije moze biti objasnjeno Kopsovim (Koops) modelom [123], koji
tretira dielektrik kao nehomogenu strukturu koju ¢ine dva sloja Maksvel-Vagner
(Maxwell-Wagner) tipa [124] . Po ovom modelu jedan sloj ¢ine zrna i predstavljaju
provodan sloj, a drugi sacinjavaju granice zrna i predstavljaju slabo provodan sloj.
Zrna poseduju malu dielektri¢nu konstantu 1 imaju dominantnu ulogu pri visokim
frekvencijama, a granice zrna ¢ija je uloga dominantna na niskim frekvencijama imaju
visoku dielektri¢nu konstantu.

Ako se posmatra interval frekvencija od 100 Hz do 100 kHz, vrednost
provodljivosti uzoraka dobijenih mehanohemijskim tretmanom se gotovo ne menja.
Takode se uocava da je ona za oko dva reda veli¢ine ve¢a u odnosu na provodljivost
uzoraka dobijenih talozenjem iz teCne faze. Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti
posledicom kontaminacije uzoraka gvozdem usled koris¢enja celi¢nih kugli tokom
procesa mlevenja.
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Slika 4.25. Frekventna zavisnost provodljivosti neodgrevanog ZnFe;0,
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Slika 4.26. Frekventna zavisnost provodljivosti odgrevanog ZnFe;0Oy
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Slika 4.27. Frekventna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Yy ;sZng ssFe;Oy
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Slika 4.28. Frekventna zavisnost provodljivosti odgrevanog Y 15Zng ssF'e2Oy

o 300K
1E-3 o 310K
320K

1E-4

1E-5

Provodljivost [Q'm™]
HERELRRL|

1E-6

1 10 100 1000 10000 100000

Frekvencija [Hz]

Slika 4.29. Frekventna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing ;sZng ssFe>O4
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Slika 4.30. Frekventna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing Zng sFe;Oy
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Slika 4.31. Frekventna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing 3Zn.7Fe;Oy

Vrednosti provodljivosti neodgrevanih uzoraka, dobijenih taloZzenjem iz tecne
faze rastu u nizu:
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PonaSanje provodljivosti, uzrokovano presko¢nim mehanizmom, moze se
opisati zakonom o, = A(T )-a)”(T) , gde je A(T)—parametar karakteristiCan za dati

materijal a n(T)—univerzalan eksponent, ¢ije vrednosti leZze izmedu 0 1 1. Sa grafika
linearne zavisnosti log o,~ f (log w) pri temparaturi 350 K i pri frekvencijama < 10
kHz, izraCunati su parametri 4 1 n za neodgrevane uzorke: ZnFe;O4, Yo.15Zn035F€204,
Ino,152n0.75FezO4, Il’lo,zZl’lo,gFGzO4 1 Ino,3Zno.7F€204 (Sllka 432) U Tabeli 4.1. 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)
[120]. Izracunate vrednosti eksponenta n uzoraka (od 0.41 do 0.61) odgovaraju
polarizaciji meduslojnog tipa.
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Slika 4.32. Funkcionalna zavisnost log o,~ f (log @) na T=350 K.

Uocava se da je provodljivost odgrevanog u odnosu na neodgrevani uzorak
istog sastava veca (ZnFe;O4, Yo.15ZnogsFe;04 Slike 4.25.—4.28.). Uzimajuéi u obzir
vrednost okupacionog parametra jona gvozda na okteadarskom mestu za navedene
sastave ovakav rezultat bio je 1 o¢ekivan.
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Tabela 4.1. Vrednost parametra A i univerzalnog eksponentan (o, = A(T ) "7 )

Sastav A n
ZnFe,04 2.29-10° 0.61+0.01
Yo.15Zn0.8sFe;04 2.69:10° 0.46+0.01
Ing.15Zng.ssFex04 9.55-10” 0.55+0.01
Ing,ZnggFe;,04 8.51-10° 0.55+0.01
Ing3Zno7Fe;04 6.76-10™ 0.410.01

PonaSanje parametara koji karakteriSe gubitke (Slike 4.33—4.39.) , 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 nizim frekvencijama. Frekvencije maksimuma tand odgovaraju ucestalostima za
meduslojnu polarizaciju.

Kod cink ferita dopiranog indijumom (Ing,ZnggFe,O4 1 Ing3Zng;Fe;04) u
intervalu frekvencija do 10 Hz zapaZen je blagi porast vrednosti tand. Maksimalne
vrednosti uocavaju se pri frekvencijama oko 10 kHz (dipolna polarizacija).

Opadanje ugla gubitaka—tand prema Kopsovom modelu [123] se objasnjava
¢injenicom da na nizim frekvencijama gde je otpornost velika i efekat granice zrna
dominantan, potrebno je 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 Fe’ jona lociranih u zrnu pa
stoga 1 tano manifestuje malu vrednost. Maksimalna vrednost ugla gubitaka se zapaza
kada frekvencija preskoka odgovara frekvenciji spoljasnjeg polja.
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Slika 4.33. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog ZnFe,0y
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Slika 4.34. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka odgrevanog ZnFe;0Oy
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Slika 4.35. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Yy ;5Zng.ssFe;Oy
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Slika 4.36. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka odgrevanog Yy ;5ZngssFe;Oy
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Slika 4.37. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing ;5Zng.ssFe;Oy4
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Slika 4.38. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing Zng sFe;O4
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Slika 4.39. Frekventna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing 3Zng ;Fe;O4

Temperaturna zavisnost dielekricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka

Temperaturna zavisnost dielekricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka ZnFe;O4, Yo.15Zn085F€204, Ing 15Zn085F€204, Ing2Zng sFe,04 1
Ing3Zng 7Fe,04 ispitivana je u intervalu od 300 do 650 K, i pri frekvencijama: 1 Hz,
10 Hz, 100 Hz, 1 kHz 1 10 kHz.

Rezultati merenja temperaturne zavisnosti dielektricne propustljivosti
ispitivanih uzoraka dati su na Slikama 4.40.—4.45. Mala promena dielektricne
konstante sa izmenom temperature, pri frekvencijama ve¢im od 10 Hz, karakteristika
je materijala sa jonskim tipom hemijske veze [125]. Ova cCinjenica 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”) prouzrokujuci polarizaciju.
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Slika 4.40. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
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Slika 4.41. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti odgrevanog ZnFe;0Oy
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Slika 4.42. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
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Slika 4.43. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
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Slika 4.44. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
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Slika 4.45. Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti neodgrevanog
In0.3Zn0, 7F€204

Visoke vrednosti dielektricne konstante na nizim frekvencijama i visokim
temperaturama javljaju se zbog prisustva permanentnog dipolnog momenta, §to
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ukazuje na malo efektivno razdvajanje naelektrisanja [120, 121]. Ovo neznatno
razdvajanje moze biti posledica prisustva asimetriCnog polja koje potice od
kiseonikovog ili metalnog jona. U vecini sluc¢ajeva 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 dielektrine polarizacije. Na
visokim temperaturama haoticne termicke oscilacije molekula su intezivnije i
vrednost dielektricne konstante prolazi kroz svoj maksimum. Vrednosti dielektricne
konstante na visokim frekvencijama su prakti¢no ne izmenjene jer dipoli viSe nisu
slobodni za orijentaciju, samim tim orijentaciona polarizacija je manja sa porastom
temperature na visim frekvencijama.

Na temperaturama vecim od 500 K (za uzorke cink ferita dopiranog
indijumom iza 450 K) broj nosilaca naelektrisanja povecava se eksponencijalno i
prouzrokuje meduslojnu polarizaciju vecih razmera, §to dovodi do naglog poveéenja
dielektricne 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
500 K (za uzorke cink ferita dopiranog indijumom iznad 450 K) naglo raste (Slike
4.46.—4.50.). Povecanje provodljivosti sa porastom temperature i frekvencije moze
biti zbog povecanja koncentracije nosilaca naelektrisanja ili povecanja pokretljivosti
[126, 127]. U slucaju ferita, nagli rast provodljivosti sa povecanjem temperature moze
se objasniti sa povecanjem driftovske pokretljivosti temparaturno aktiviranih
elektrona prema preskocnom modelu. Naime, sa porastom temperature intenzivira se
izmena elektrona izmedu Fe*™ i Fe*" jona na oktaedarskim mestima. Ovo ide u prilog
tvrdnji Ivaucija koji je naglasio da se proces dielektri¢ne polarizacije u feritima odvija
preko mehanizma slicnom provodnom procesu.

Prema rezultatima [128, 129] povecanje provodljivosti na niZzim
temperaturama je objasnjeno prisustvom necisto¢a koje postoje na granicama zrna.
Energetski nivoi ovih necisto¢a 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
350 K pre svega poti¢e od granice zrna, dok sama zrna imaju presudnu ulogu na
visokim temperturama. Ovakav zakljuak je u saglasnosti sa Kopsovom teorijom
prema kojoj granice zrna imaju nisku provodnost (visoku otpornost) a zrna visoku
provodnost (nisku otornost).
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Slika 4.46. Temperaturna zavisnost provodljivosti neodgrevanog ZnFe;Oy

Provodljivost [Q'm™]

Slika 4.47. Temperaturna zavisnost provodljivosti odgrevanog ZnkFe;0Oy

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8

1E-4

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8

—o— 1Hz
—o— 10 Hz
100 Hz
—v— 1000 Hz
10000 Hz

1000/T [K™]

—o—1Hz
—o— 10 Hz
100 Hz
—v— 1000 Hz
10000 Hz

1000/T [K]

94




1E-4 |
E 1ES |
G, F
-oa L
o L
2
S 1E6F (o—1Hz
e E —o— 10 Hz
S F
o [ —v— 1000 Hz
10000 Hz
1E-7 |
[ ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

1000/T [K]

Slika 4.48. Temperaturna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing ;sZng ssFe;O4
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Slika 4.49. Temperaturna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing Zng sFe;Oy
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Slika 4.50. Temperaturna zavisnost provodljivosti neodgrevanog Ing ;Zny Fe;Oy

Koris¢enjem relacije (4.1), odnosno iz grafickog prikaza zavisnosti

E
lnazlnao—k]‘i

(Slika 4.51.), izraCunate su energije aktivacije elektroprovodljivosti

za temperaturne intervale: 7 < 500 K i 7> 500 K. Dobijene vrednosti date su u Tabeli
4.2. 1 reda su veli¢ine kao i u radovima [117, 130]. Dopiranje indijuma u sastav cink
ferita smanjuje enrgiju aktivacije, medutim nije uo€ena tendencija da se pri povecanju
sadrzaja indijuma vrednost aktivacione energije smanjuje.
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Slika 4.51. Grafik zavisnosti Ino= f(T") pri frekvenciji 100 Hz

Promena u nagibu krive provodljivosti za neodgrevani 1 odgrevani uzorak
ZnFe,O4 (Slike 4.46. i 4.47.) moze biti povezana sa promenom Kirijeve temperature.
Smatra se da sinterovanje uzorka u atmosferi inertnog gasa povecava sadrzaj
kiseonika, odnosno uzrokuje nastanak vakancija. Kao rezultat formiranja vakancija
ova mesta predstavljaju centre trapovanja (zamki). Za vreme zagrevanja nosioci
nalektrisanja postaju slobodni i imaju udela u provodnom procesu zajedno sa
preskocima izmedu Fe® i Fe*" jona.

Tabela 4.2. Energije aktivacije elektroprovodljivosti ispitivanih uzoraka

Sastav E, (eV) T <500 K E, (eV) T> 500 K
ZnFe,Oy4 1.1240.02 1.76+0.03
Ing.15Zng s5F€204 0.62+0.03 0.92+0.01
Ing2Zng sFex04 0.88+0.01 1.3240.05
Ing3Zng7Fe;04 0.60+0.03 0.81+0.02
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Na sobnoj temperaturi tand ima male vrednosti (Slike 4.52.-4.56.) Sa
povecanjem temperature ovaj parametar poc¢inje blago da raste dok ne dostigne prvi
lokalni maksimum (od 300-325 K za neodgrevani ZnFe,O4, od 350-375 K za
odgrevani ZnFe;O4, od 350400 K za uzorke cink ferita dopiranih indijumom pri
frekvencijama ve¢im od 100 Hz). Porast vrednosti se moze pripisati mehanizmu tzv.
meduslojne polarizacije koja se javlja zbog prisustva granica zrna a posto je struktura
materijala nanocesticna to je grani¢na povrSina veoma velika. Pomeranje pika
odgrevanog uzorka u odnosu na neodgrevani uzorak ZnFe;Os ka neSto viSim
temperaturama je verovatno zbog ukrupnjavanja zrna kao posledice zagrevanja i
smanjenja dodirnih povrsina izmedu njih.

Daljim zagrevanjem rastu vrednosti merene veliine tand sve do pojave novih
maksimuma koji kod neodgrevanog ZnFe,O4 leZe u intervalu temperatura od 550-575
K, dok se kod odgrevanog ZnFe;O4, kao 1 kod uzoraka cink ferita dopiranih
indijumom uocava takode porast, ali ne i maksimum koji lezi iznad 630 K $to
predstavlja krajnju temperaturu u zadatom intervalu merenja.  Najverovatniji
mehanizam koji dovodi do pojave maksimuma je dipolna polarizacija jer je za razliku
od meduslojne potrebna viSa temperatura kako bi doslo do njene aktivacije. Kod
odgrevanog ZnFe,04 je doslo kao S§to je ve¢ napomenuto do ukrupnjavanja zrna ali i
do stabilisanja sistema te u merenom opsegu nema maksimuma koji bi se pripisao
ovoj vrsti polarizacije.
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Slika 4.52. Temperaturna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog ZnFe;0y
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Slika 4.53. Temperaturna zavisnost tangensa gubitaka odgrevanog ZnFe;0,
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Slika 4.54. Temperaturna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing.;sZn ssFe;Oy
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Slika 4.55. Temperaturna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing ;Zng sFe;Oy4

Tangens gubitaka &

Slika 4.56. Temperaturna zavisnost tangensa gubitaka neodgrevanog Ing ;Zng 7Fe;Oy4
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S. MAGNETNE OSOBINE UZORAKA

5.1. Magnetne osobine nanostrukturnih materijala

Usled postojanja evidentne veze nanostruktura—magnetne osobine pojavila se
potreba za izvesnom klasifikacijom morfologije nanomaterijala. Sa ciljem barem
delimi¢nog objasnjenja fizicCkog mehanizma koji odreduje magnetne osobine bice
izlozena jedna od mogucih klasifikacija [1]. Nanomaterijali se prema ovoj klasifikaciji
dele na Cetiri tipa: A, B, C 1 D. Sistemi tipa A predstavljaju sisteme izolovanih Cestica
¢iji je precnik nanodimenzionog karaktera. Magnetne osobine ovih neinteragujucih
sistema poticu iskjucivo od redukovane veli¢ine komponenti pri Cemu se ne uzimaju
u obzir bilo kakvi doprinosi meducesti¢nih interakcija. Na drugoj strani, sistemi tipa
D su balk materijali nanostrukturnog tipa u kojima znacajan deo zapremine uzorka
(preko 50 %) cine granice i dodirne povrSine zrna. Suprotno sistemima tipa A,
magnetne osobine sistema tipa D su, pre svega, uslovljene meducesticnim
interakcijama. Domet interakcije je takav da moze obuhvatiti mnogo zrna i u najvecoj
meri zavisi od karaktera granica zrna. Posledica dominantnog uticaja meducesticne
interakcije i granica zrna u sistemima tipa D je, da se kod njih postojece teorije za
polikristalne materijale pri objaSnjenju magnetnih osobine ne mogu u potpunosti
primeniti. Slika 5.1. Sematski ilustruje Cetiri tipa magnetnih nanomaterijala polazeci
od neinteragujuc¢ih Cestica (tip A) u kojima je magnetizacija iskljucivo definisana
efektom veli¢ine, pa do fino-zrnastih nanostruktura, u kojima meducesticne
interakcije odreduju magnetne osobine. Takode, postoje podforme za oba navedena,
grani¢na tipa A i D. Materijal idealnog tipa A je onaj u kojem su cestice dovoljno
razdvojene 1 meducestiCna interakcija se zanemaruje. Ferofluidi u kojima povrSinski
molekuli omoguéavaju razdvajanje Cestica su podforma tipa A. Materijali tipa D
mogu biti jednofazni u kojima su 1 kristaliti 1 nekristalni deo istog hemijskog sastava,
ili mogu biti visefazni sistemi (podforma D). Meduforme, ukljucuju ultrafine Cestice
sa "jezgro-omotac” ("core-shell”) morfologijom (tip B) kao i nanokompozitne
materijale koji se sastoje od dva razli¢ita materijala (tip C). Prisustvo omotaca u
sistemima tipa B, moZe onemoguditi interakciju tipa Cestica-Cestica, ali obi¢no na
racun dominantne interakcije izmedu jezgra (tj. same Cestice) i omotaca. U vecini
sluc¢ajeva, omotaci se formiraju tokom oksidacije i1 kao takvi mogu manifestovati neke
magnetne osobine. Nanokompoziti (tip C) se sastoje od magnetnih Cestica
razmeStenih u matrici, a magnetna intarakcija je odredena kako zapreminskim udelom
magnetnih Cestica tako i1 karakterom same matrice.

Jedna od osnovnih motivacija za sinteze i prouc¢avanje nanomaterijala lezi u
dramati¢noj izmeni magnetnih osobina u poredenju sa balk materijalima istog sastava.
Promene u magnetizaciji deSavaju se putem aktivacije preko energetske barijere.
Svaki fizicki mehanizam odgovoran za energetsku barijeru ima odgovarajué¢i domet
dejstva. Definisanje dometa dejstva kristalne anizotropije /x, primenjenog polja /z i
duzine magnetostatickog dejstva /s date su slede¢im relacijama:
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lx=y|—3 ly= s ==
K HM 27M?

gde K oznaCava konstantu anizotropije balk materijala, J izmensku interakciju, H
jacina magnetnog polja, a My vrednost saturacione magnetizacije. Ako je prisutno vise
od jednog tipa energetskih barijera, magnetne osobine su odredene najkracom
karakteristicnom duzinom, odnosno najmanjom vrednoséu dometa dejstva gore
navedenih efekata. Vrednosti ovih parametara, na primer za nikl, pri jacini polja od 1
kOg€ na sobnoj temperaturi iznose /s & 8 nm, /x = 45 nm i /s =19 nm, pa su magnetne
osobine, pre svega, posledica magnetostatickog dejstva.

Slika 5.1. Sematski prikaz razlicitih tipova magnetnih nanostruktura. U materijale tipa-A
ubrajaju se ultrafini Cesticni sistemi, sa meducesticnim rastojanjem dovoljno velikim da se
zanemaruje meducesticna interakcija. Ferofluidi u kojima su magnetne Cestice okruzene
zastitnim, povrsinskim slojem su podforma materijala A tipa. Materijali B tipa predstavljaju
ultrafine Cestice sa jezgo-omotac morfologijom. Nanokompoziti, tj. materijali C tipa se sastoje
od malih magnetnih Cestica "uglavijenih”u matricu slicnog hemijskog sastava. Matrica moze
i ne mora biti magnetna po karakteru. Materijali D tipa se sastoje od malih kristalita
dispergovani u nekristalnu matricu. Nanostruktura moze biti dvofazna u kojoj se
nanokristaliti razlikuju po fazi od matrice ili u idelanom slucaju kada su i matrica i
nanokristaliti napravijeni od istog materijala.

Spinelni feriti opste formule MFe,Os (M = Mg, Zn, Co, Ni, itd) imaju
feromagnetne osobine. Magnetni momenti katjona u A polozaju jedan u odnosu na
drugi su paralelno uredeni, kao i magnetni momenti katjona u B polozaju. Izmedu A 1
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B pozicija usmerenost magnetnih momenata je antiparalelna, a kako je broj B pozicija
dvostruko ve¢i nego A pozicija ukupni magnetni moment spinova vodi ka
feromagnetnom uredenju kristala (Slika 5.2.) 1zbor metalnog katjona i raspodela jona
izmedu A 1 B pozicija moze dovesti do sistema sa zeljenim magnetnim osobinama.

Slika 1.2. Sematski predstavljena jedinicna celija i feromagnetno uredenje ferita
spinelne strukture

Nanocesticni spinelni feriti mogu biti dobijeni nekom od nabrojanih metoda
sinteze nanomaterijala u poglavlju 2.1. U vecini sluCajeva zeljena veliina zrna se
postiZze nakon sinteze i1 to odgrevanjem na odredenim temperaturama. Pokazalo se da
temperatura odgrevanja, osim $to uti¢e na veli¢inu zrna znac¢ajno utic¢e i na katjonsku
raspodelu izmedu A i1 B polozaja kristalne reSetke [25]. Ukoliko se temperatura
odgrevanja koristi u cilju kontrolisanja veli¢ina zrna, direktna korelacija izmedu
efekta veliine zrna 1 magnetnog odgovora nije moguca bez informacije o katjonskoj
(re)distribuciji. Da bi se uspostavila veza izmedu magnetnih osobina i veli¢ine zrna
veoma je vazno odabrati metod sinteze koji ¢e odmah omoguciti kontrolu veli¢ine
dobijenih nanocestica, odnosno obezbediti uzanu distribuciju nanocesti¢nih veli€ina.

Uobicajeno mereni parametri histerezisne petlje dati su na Slici 5.3. U
prisustvu dovoljno jakog magentnog polja spinovi se ureduju duz polja. Maksimalna
vrednost magnetizacije oznacena kao saturaciona M se dostize kada su svi spinovi
usmereni duz primenjenog polja. Ako jacina spoljaSnjeg magnetnog polja opada,
uredivanje spinova izostaje i magnetizacija opada. Za feromagnete karakteristicno je
postojanje zaostale magnetizacije M, 1 bez prisustva polja (H=0). Vrednost odnosa
zaostale (remanentne) i saturacione magnetizacije M,/Ms se krece izmedu 0 1 1.
Koercitivno polje oznaceno sa He predstavlja jacinu polja koje se mora primeniti u
suprotnom smeru da bi magnetizacija uzorka imala nultu vrednost. Oblik histerezisne
petlje je znacajan kod prakti¢ne primene, posebno u uredajima za magnetni zapis, koji
zahtevaju veliku remanentnu magnetizaciju, promenljivu koercitivnost i u idealnom
sluc¢aju kvadratnu histerezisnu petlju.
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Slika 5.3. Parametri histerezisne petlje: saturaciona magnetizacija Ms, remanentna
magnetizacija M, i koercitivno polje H.

Vec¢ina materijala poseduju neki vid anizotropije koja utiCe na ponasanje
magnetizacije. UobiCajeni tipovi anizotropije su: (1) magnetnokristalna anizotropija,
(2) anizotropija oblika, (3) anizotropija naprezanja i (4) povrSinska anizotropija. Dva
najéeS¢e prisutna tipa anizotropije kod nanostrukturnih materijala  su:
magnetnokristalna i anizotropija oblika. Anizotropija se ¢esto modelira kao jednoosna
po karakteru i predstavlja u pojednostavljenom obliku:

E=KVsin?0, (5.1

gde je K ukupna (zbirna) energija jedoosne anizotropije po jedinici zapremine, V'
zapremina nanocCestice, a € ugao izmedu pravca magnetizacije 1 ose lake
magnetizacije.

Magnetokristalna  anizotropija  energetski ~ favorizuje = usmeravanje
magnetizacije duz specificnog kristalografskog pravca, tj. predstavlja energetsku
barijeru koja onemogucava promenu pravca magnetizacija. Naime, rezultujuci
magnetni moment koji nastaje kao rezultat sabiranja (kuplovanja) spinskog i
orbitalnog momenta usmeren je u tacno odredenom pravcu. Pravac koji favorizuje
magnetokristalna anizotropija naziva se osa lake magnetizacije i obi¢no se poklapa sa
pravcem jedne od kristalografskih osa. Sa usmeravanjem magnetizacije duz ose lake
magnetizacije postize se minimum potencijalne energije. Magnetokristalna
anizotropija je karakteristika samog materijala i ne zavisi od oblika Ccestica.
Koercitivnost je proporcionalna konstanti anizotropije, pa visoko—anizotropni
materijali su atraktivni kandidati za primenu kada se zahtevaju materijali sa visokom
vrednoScu koercitivnosti.

Polikristalni uzorak u kojem ne postoji preferirana orijentacija zrna ne
poseduje kristalnu anizotropiju. Za namagnetisane jednodomenske Cestice sfernog
oblika pravac magnetizacije u nultom polju poklapa se sa pravcem ose lake
magnetizacije. Materijali ¢ije Cestice nisu sferno—simetri¢nog oblika mogu posedovati
anizotropiju oblika. Pravac vektora magnetizacije u tom slucaju najviSe zavisi od
spoljaSnjeg oblika Cestice. U slucaju Cestica cilindricnog oblika (jedna dimenzija je
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izrazenija u odnosu na ostale dve) vektor magnetizacije se, po pravilu, usmerava duz
1zrazenijeg pravca.

Anizotropija naprezanja je rezultat kako spoljasnjih tako 1 unutrasnjih
naprezanja (posledice brzog hladenja), primene spoljasnjeg pritiska itd. Anizotropija
moze biti uzrokovana i hladenjem u magnetnom polju, plasticnim deformacijama, i
zracenjem, odnosno javlja se kod materijala sa izrazenim naprezanjem kristalne
reSetke.

Domenska struktura balk materijala nastaje kao rezultat postizanja stanja
minimalne energije, pri ¢emu se energija sistema tro$i na stvaranje granica izmedu
domena. Unutar domena spinovi su usmereni duz jednog pravca. Formiranje domena
uslovljeno je odnosom magnetostaticke energije i energije potrebne za formiranjem
granica izmedu domena. Sto je zapremina domena veéa, veéa je i magnetostaticka
energija. Energija potrebna za formiranje granica proporcionalna je povrSini domena.
Sa smanjenjem dimenzije uzorka smanjuju se vrednosti obe energije Ako smanjenje
dimenzija Cestica (precnik cCestice) vodi ka kriticnoj vrednosti dimenzije D¢
formiranje domenskih zidova nije vise energetski povoljno (smanjenjem zapremine
smanjuje se magnetostaticka energija pa i energija za formiranje granica) i Cestice
postaju jednodomenske. Promene u magnetizaciji ne deSavaju se viSe putem
pomeranja granica domena i umesto toga zahteva se koherentna (usmerena) rotacija
spinova, Sto rezultira velikom vrednos¢u koercitivnosti. Ako dimenzija Cestica i dalje
opada, ispod vrednosti kriticnog radijusa koji odgovara jednodomenskoj strukturi,
rotacija spinova je, pre svega, uslovljena termi¢kim fluktuacijama i sistem pokazuje
superparamagnetno ponasanje. Vrednost efektivnog magnetnog momenta koji se
dobije iz temperaturske zavisnosti magnetizacije (ili susceptibilnosti) nanomaterijala
mnogo je veca od vrednosti magnetnog momenta atoma (jona) u uzorku, pa je onda
ovakvo ponasanje sistema oznaCeno kao superparamagnetno. Egzistenciju
jednodomenskih cestica teoretski su predvideli Frenkel (Frenkel) i Dorfman
(Dorfman) [131]. Dimenzije cCestica sa znacajnom anizotropijom oblika koje
odgovaraju jednodomenskoj strukturi su, po pravilu, mnogo vece nego kod sfernih
antipoda.

jednodomenski «——

= visedomenski

%

super-
paramagnetik

D
D,

Slika 5.4. Kvalitativni prikaz ponasanja koercitivnosti u ultrafinim Cesticnim sistemima sa
promenom velicine Cestice.

Vreme za koje magnetizacija sistema ostaje u odredenom stanju je vazno ne
samo zbog prakti¢ne primene nego i zbog izucavanja fundamentalnog mehanizma
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premagnetisavanja [132, 133]. Promena magnetizacije sa vremenom bilo kog
magnetnog sistema uopsteno se moze opisati kao
dM (¢ M(t)-M(t=co
() __M()-M(t=) )
dt T

gde je M (t = oo) magnetizacija koja se dostize u polju za vreme koje je mnogo duze

od vremena relaksacije 7 . Vreme relaksacije je dato u slede¢em obliku:

_AE
= fye KT (5.3)

U relaciji (5.3) AE oznafava vrednost energetske barijere, 1 u slucaju sistema sa
jednoosnom anizotropijom (magnetni moment usled kristalne anizotropije je
orijentisan u pravcu ose lake magnetizacije) jednak je proizvodu konstante
anizotropije i zapremine , a k predstavlja Bolcmanovu konstantnu. Parametar f) se
uzima kao konstanta veli¢ina reda 10° s, ali zapravo zavisi od jagine primenjenog
polja, zapremine same Cestice i vrednosti konstante anizotropije. lako neki
eksperimentalni rezultati [134, 135] sugeriu da vrednost ove konstante iznosi 10'*—
10" s, poznavanje stvarne vrednosti f; nije neophodno, jer je vreme relaksacije, pre
svega, uslovljeno eksponencijalnim argumentom. Kako 7 u velikoj meri zavisi od
dimenzije Gestice (kao exp (d°)) , uzimajuéi neke uobitajene vrednosti za ostale
parametre u jednacini (5.3) (fp=10" s, K =10° erg/cm’, i T= 300 K, pri H=0), vreme
relaksacije Cestica dimenzije 11,4 nm iznosi¢e 0,1 s. Ako bi npr. dimenzija Cestica
iznosila 14,6 nm, vrednost vremena relaksacije—7 bi se drasti¢no uvecala i iznosila bi
10® s. Na osnovu jednagine (5.3) moze se, takode, zakljuiti da 3to je anizotropija
uzorka veca, vece je 1 vreme relaksacije, kao i da vreme relaksacije opada pri porastu
temperature.

Najjednostavnije reSenje jednacine (5.2) je ono kada sve komponente
magnetnog sistema imaju isto vreme relaksacije. Medutim, u realnim sistemima
ovakvo ponaSanje se ne zapaza, zbog postojanja raspodele energetskih barijera.
Raspodela energetskih barijera se javlja usled varijacija u dimanzijama Ccestica,
anizotropije 1 nehomogenosti strukture. Postojanje raspodele energetskih barijera za
posledicu ima postojanje raspodele vremena relaksacije. Ako je funkcija raspodele
energetskih barijera priblizno konstantna, magnetizacija sistema opada logaritamski:

M (£)=M(t=0)-Sln(r) (5.4)

gde magnetna viskoznost S sadrzi informaciju o raspodeli energetskih barijera. Ako
funkcija raspodele nije konstantna zapazaju su odstupanja od logaritamskog ponasanja
[136-141]. Uska raspodela energetskih barijera vodi ka odstupanju od In (t)
ponaSanja, dok se za sisteme sa Sirom raspodelom energetskih barijera ponasanje
magnetizacije sa vrememenom dosta dobro opisuje relacijom (5.4). Ako je poznat
oblik raspodele energetskih barijera veli¢ina S se moZe analiti¢ki izracunati. Ova
veli¢ina se moze izraunati i iz raspodele zapremine Cestica [142, 143], konstanti
anizotropije [144] i preko osa anizotropije [145].

" U nultom magnetnom polju energija estice £ = KV sin? @ ima minimume pri 6= 01 6= rkojisu
razdvojeni energetskom barijerom veli¢ine KV. Pri temepraturama vec¢im od apsolutne nule postoji
verovatnoca prelaska barijere na racun termicke energije u tzv. relaksacionim procesima.
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Nil (Néel)* je teoretski pokazao da za Cestice malih dimenzija, zbog prisustva
termiCkih fluktuacija koje sprecavaju postojanje stabilne magnetizacije, vrednost H,
se priblizava nuli. Ako se u jednacini (5.3) proizvoljno uzme vreme relaksacije =100
s,afp=10"s" onda je:

AE . = ln(rfo)kT =25kT (5.5)
Za Cestice sa jednoosnom anizotropijom AE = KV (pri nultom magnetnom polju, tj.
H = 0), uslov za pojavu superparamagnetizma postaje:

KV =25kT (5.6)

Moze se ponovo zakljuciti da zbog prisustva eksponencijalnog argumenta poznavanje
tatne vrednosti fj nije neophodno. Ako je f; reda veli¢ine 10'* s kriterijum za pojavu
superparamagnetizma postaje KV =32kT .

Za vreme merenja u trajanju od 100 s, Cestice sa AE>AE,,;, su blokirane, tj. u
toku merenja se ne detektuje relaksacioni proces. Temperatura blokiranja 7 se onda
moze definisati kao:

r, oA
25k

Moze se zakljuciti da ukoliko je vreme trajanja merenja mnogo manje od
vremena relaksacije (¢ < 7), ukupna energija jednodomenskih Gestica mnogo je veca

(5.7a)

od termicke energije AE > kT, pa se promene magnetizacije (susceptibilnosti) ne
mogu detektovati u toku merenja na datoj temperaturi. Sistem je blokiran u jednom od
dva minimuma energije i moze se odblokirati primenom spoljasnjeg magnetnog polja
(histerezisna petlja postoji). Ako je vreme eksperimentalnog merenja mnogo vece od

vremena relaksacije (t > Z'), ukupna energija ¢estica mnogo je manja od termicke

energije AE < kT, pa pri merenju u nultom magnetnom polju usled cestih promena
pravca srednja vrednost magnetizacije iznosi nula. Sistem se ponasSa kao paramagnetik
(bez histerezisne petlje) ali postoji odgovarajuéa magnetizacija saturacije (magnetni
momenti svih Cestica usmereni su paralelno). Temperatura na kojoj dolazi do prelaza
izmedu ova dva ekstremna slu¢aja oznacava temperaturu blokiranja:

KV

Ty=——F7"——

o kin(t fy)
Treba ista¢i da ovako definisana temperatura blokiranja podrazumeva da je vreme
merenja jednako vremenu relaksacije (¢ =7).

(5.7b)

Temperatura blokiranja u superparamagnetnom sistemu opada sa porastom
polja, proporcionalna je sa H** pri velikm magnetnim poljima, odnosno sa H* pri
slabim poljima. Kriva koja opisuje zavisnost magnetizacije od temperature, pokazuje
maksimum zakrivljenosti na temperaturi blokiranja 7. Iznad ove temperature cestice
se slobodno ureduju u primenjenom polju. Ovo stanje sistema naziva se
superparamagnetno, zbog toga Sto se sistem ponaSa slicno paramagnetnom balk
materijalu, ali sa mnogo vecom vrednoS¢u orbitalnog momenta. Magnetizacija
sistema Cestica M koja vaZi za voluminozne paramagnetne materijale a moze opisati i

" Verovatno¢u prelaska barijere na radun termi¢ke energije u tzv. relaksacionim procesima prvi je
proucavao Nil [138] jo§ 1948 godine, a potom i Braun (Brown) [146].
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ponasanje jednodomenskih feromagnetnih Cestica bez izrazene kristalne anizotropije u
polju jacine H na temperaturama daleko nizim od Kirijeve data je Lanzvenovom
(Langevin) funkcijom:

Y7, kT kT ) uH

gde je u# magnetni moment Cestice. U slabim poljima ( #H < kT ) magnetizacija se

ponasa kao il
3kT

o .. kT ..
, a u jakim poljima (uH > kT) kao 1——H. Ako postoji raspodela
U
veli¢ine Cestica, pocetna susceptibilnost uslovljena je Cesticama vec¢ih dimenzija, a
saturaciona vrednost magnetizacije, Cesticama malih dimenzija. Eksperimentalni
kriterijum za pojavu superparamagnetizma su: (1) kriva magnetizacije ne manifestuje

. . . . L e H
histerezisnu petlju, (2) krive magnetizacije na razli¢itim temperaturama M (—J se

superponiraju [147-149]. Odstupanje od superpozicije moze proizaci iz postojanja
Siroke raspodele veliCine Cestica, zatim od izmene spontane magnetizacije Cestica sa
temperaturom 1 od postojanja anizotropije. Takode, magnetna merenja
supeparamagnetnih Cestica mogu biti iskoriS¢ena za odredivanje raspodele veli¢ine
zrna, i to u slu¢ajevima kada se zanemaruje medudesti¢na interakcija .

Energija sistema neinteraguju¢ih Cestica u spoljaSnjem magnetnom polju, u
opStem slucaju, sadrzi ¢lan koji se odnosi na magnetnu anizotropiju (koja odreduje
pravac preferirane orijentacije magnetnog momenta) i Zemanovu (Zeeman) energiju
(koja predstavlja energiju interakcije izmedu magnetnog momenta i spoljasnjeg
polja). Prethodno razmatranje procesa relaksacije se odnosilo na sluc¢aj kada su
interakcije izmedu Cestica zanemarljivo male. Ako se meducesti¢ne interakcije ne
mogu zanemariti, ponasanje sistema ne moze se u potpunosti objasniti u okviru Nil-
Braunove teorije.

Od primarnog znacaja je dipol-dipol interakcija jer je uvek prisutna kod
magnetnih nanocesti¢nih sistema. Ova interakcija je dugodometnog tipa i u osnovi
anizotropna. Dipolna interakcija moze favorizovati feromagnetno, antiferomagnetno
uredenje magnetnth momenata kao 1 njhovu slucajnu orijentaciju. Za
superparamagnetne Cestice interakcija izmene ili drugi oblici interakcije se obi¢no
zanemaruju, pa je dipolna interakcija jedina relevantna meducesti¢na interakcija.

Osnovni tipovi magnetne interakcije koji preovladavaju kod nanocesti¢nih
sistema su pored dipol-dipol inetrakcije, intarakcije izmene (putem tunel efekta kod
Cestica koje se nalaze na rastojanjima nekoliko nanometara ili izmedu cestica u
direktnom kontaktu), RKKY" interakcija (prisutna kod nano&esti¢nih materijala gde
su 1 matrica i dispergovane nanocestice metalnog tipa) i superizmenska interakcija
(prisutna kod nanocesti¢nih materijala Cija je matrica izolator) [150—153].

" Cestice datih dimenzija opisuju se Lanzvenovom funkcijom, integraleé¢i ovu funkciju po veli¢inama
Cestica dobija se ukupna magnetizacija. Predpostavljajuci oblik raspodele veli¢ina zrna, iz krive koja
opisuje zavisnost magnetizacije o primenjenom polju, moZze se izraCunati usrednjena veliina zrna.

" Rudeman Kittel [150], Kasuya [151], Yosida [152]
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Prvi pokusSaj uvodenja meducesti¢ne interakcije u Nil-Braunovu teoriju
izveden je od strane Strikman-Volfarta (Shtrikmann-Wohlfarth (SW)). SW teorija
razvijena je za opis ponasanja ansambla jednodomenskih neinteragujucih Cestica sa
jednoosnom anizotropijom [159], pri ¢emu se proucava uticaj razliCitith tipova
anizotropije na magnetne osobine, pre svega, na koercitivnost i remanenciju. Koriste¢i
aproksimaciju slabog polja, dobili su tzv. Fogel-Fulherov (Vogel-Fulcher) zakon gde
je relaksaciono vreme sistema slabointeragujucih Cestica dato sa [154]:

=13 exp( (5.9)

_E
KT-1))
gde je Ty mera efekta meducesticne interakcije i vrednost ove temperature je
proporcionalna srednjem kvadratu jaCine dipolnog polja. E predstavlja ukupnu
energiju Cestica.

Dorman (Dormann) i drugi [155] su predlozili model u kojem su racunali
energiju interakcije pojedinacne Cestice sa svakom od susednih. Ukupan doprinos
interakcije na veliinu energetske barijere dobija se sumiranjem pojedinacnih
doprinosa. Pri slabim interakcijama energetska barijera zavisi od magnetostatickog
efekta i anizotropije povrSine, a vreme relaksacije od veli¢ine Cestice, meducesticnog
rastojanja 1 broja suseda. Za zanemarljivo male ili veoma jake interakcije njihov
model se poklapa sa Ni—Braunovom teorijom superparamagnetizma. Za znacajno
prisutne interakcije ovaj model predvida porast relaksacionog vremena i temperature
blokiranja sa pove¢anjem jacine dipolnih interakcija.

U modelu Morupa 1 Tronka (Mgrupa—Tronck) [156] temperatura blokiranja
opada sa porastom interakcije za slabo interagujuce sisteme, §to je i potvrdeno
rezultatima Mesbauerove (MOssbauer) spektroskopije kod nanocesticnog y—Fe,Os.
Ovo je dovelo do kontraverze u radovima [157, 158]. Kontradikciju rezultata Morup
[159] objasnjava da pri jakim interakcijama dolazi do prelaza iz superparamagnetnog
u kolektivno stanje koje pokazuje osobine stanja spinskog stakla. Temperatura prelaza
se oznacava kao temperatura zamrzavanja i raste sa porastom interakcije. Takode, u
radu [160] je pokazano da postojanje jake anizotropije (slaba interakcija) implicira
opadanje temperature blokiranja sa povecanjem interakcije dok u slucaju slabe
anizotropije (jaka interakcija) temperatura blokiranja raste sa porastom interakcije.

5.2. Merenje magnetnih osobina ispitivanih uzoraka

Merenje magnetne susceptibilnosti uzoraka dobijenih mehanohemijom
izvrSeno je na Institutu za nuklearne nauke "Vinca” na mernom uredaju MPMS XL-5
SQUID magnetometru (Superconducting Quantum Interference Device — strujno—
naponski senzor magnetnog fluksa). Preciznost pri merenju magnetnog fluksa ovim
uredajem je ispod 107 T [161]. Merenja magnetne susceptibilnosti uzoraka dobijenih
taloZzenjem iz tecne faze, izvrSena su na Institutu za nauku o materijalima u Atini
(Institute of Materials Science — IMS, NCRS Demokritos Athens), takode na SQUID
magnetometru &ija je preciznost merenja 107 emu.

109



ZFC (zero-field-cooled) krive magnetizacije su dobijene nakon hladenja u
nultom magnetnom polju, u intervalu od 2-300 K za wuzorke dobijene
mehanohemijom, odnosno u intervalu od 5-300 K za uzorke dobijene taloZenjem iz
teCne faze. Magnetizacija nakon hladenja u magnetnom polju tj. u FC rezimu (field-
cooled) merena je u istom temperaturskom intervalu, pri jacini polja H = 100 Oé. Za
uzorak Fe; sslng 4504 1zvSeno je 1 merenje magnetizacije u ZFC 1 FC rezimu za jacinu
spoljasnjeg polja H=2kOeé.

Rezultujuéi magnetni moment nanocestica u nultom magnetnom polju
usmeren je u pravcu ose lake magnetizacije, 1 jednak je nuli zbog slu¢ajne orijentacije
nanocCestica (treba naglasiti da u okviru svake Cestice postoji magnetno uredenje). U
ZFC rezimu rezultuju¢i magnetni moment Cestice ne menja pravac u odnosu na osu
lake magnetizacije. Nakon ukljuenja spoljasnjeg polja, na temperaturama reda
nekoliko K, deo Cestica se orijentiSe u pravcu tog polja, pa rezultuju¢a magnetizacija
vize nije jednaka nuli. Pri porastu temperature, pri datoj jacini polja, rezultujuci
magnetni moment raste sve do temperature maksimuma — 7, Ova temperatura
oznatava se kao temperatura blokiranja — 7 ako se radi o prelazu iz
superparamagnetnog u blokirano stanje, ili temperatura zamrzavanja — T.on ako se
radi o prelazu iz superparamagnetnog u stanje spinskog stakla ili superferomagnetno
stanje (kolektivno stanje [162]). Iznad Tmax magnetizacija uzorka opada sa porastom
temperature.

Postojanje energetske barijere magnetne anizotropije odgovorno je za
blokiranje (zamrzavanje) magnetnog momanta cestica u pravcu ose lake
magnetizacije. Na temperaturama reda nekoliko K termicka energija Cestica nije
dovoljna za savladavanje ove energetske barijere. Sa porastom temperature raste i
termiCka energija Cestica, pa raste i broj onih Cestica ¢ija je termicka energija dovoljna
za deblokiranje (odmrzavanje) magnetnih momenata i njihovo usmeravanje duz
primenjenog polja. Rezultat ovog procesa je poveéanje ukupne magnetizacije uzorka.
Temperatura pri kojoj su svi magnetni momenti Cestica deblokirani (odmrznuti) je
oznacena kao T,.. Na T,, magnetizacija ima maksimalnu vrednost i sve Cestice se
nalaze u superparamagnetnom stanju.

Ponasanje nanocesti¢nog materijala iznad 7,, se opisuje u skladu sa
Kirijjevim (Curie) zakonom. Unutar nanocestica i dalje postoji magnetno uredenje, ali
se Cestice ponaSaju kao paramagnetni atomi sa ogromnim magnetnim momentom.
Eksperimentalna potvrda postojanje magnetnog momenta iznad 7, data je u [163,
164].

Krive magnetizacije u FC rezimu dobijene su merenjem magnetizacije pri
zagrevanju, prethodno ohladenog uzorka u magnetnom polju. Na sobnoj temperaturi u
prisustvu spoljasnjeg polja, magnetni momenti Cestica su u izvesnoj meri usmereni u
pravcu tog polja. Pri hladenju uzorka u magnetnom polju, magnetni momenti se sve
viSe ureduju u pravcu polja, $to rezultira porastom magnetizacije uzorka ¢ak i iznad
temperature blokiranja. U opStem sluc¢aju FC krive magnetizacije mogu pokazivati ili
trend konstantnog opadanja ili pri nekoj temperaturi mogu dosti¢i maksimalnu
vrednost. Trend konstantnog opadanja FC krive magnetizacije karakteristika je
sistema neinteragujuéih Cestica bez naprezanja [165]. Pojava maksimuma na FC
krivoj magnetizacije moze se pripisati prisustvu meducesti¢ne interakcije (dipol-dipol,
ili izmenske interakcije) [166].
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Slika 5.5. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u magnetnom polju
jaéine 100 Oé za uzorke F€304, Fe2<551n0<4504 iF€2,85Y0‘1504 .

Na slikama 5.5.-5.10. prikazane su temperaturske zavisnosti ZFC 1 FC krive
magnetizacije u magnetnom polju jaine H = /00 Oé. Na Slici 5.5. za uzorke sastava:
Fes04, FensslngssOs 1 FergsYo1sOs4 vidi se da je razlika izmedu vrednosti
magnetizacije dobijene u ZFC 1 FC rezimu velika. Pri magnetnom polju jacine H =
20 kOé¢ za uzorak sastava Fe; ssIng4s04 ova razlika je znac¢ajno smanjena (slika 5.6.).
Naime, ireverzibilnost krivih ZFC 1 FC reZima nastaje kada spoljasnje magnetno polje
nadjada magnetnu anizotropiju uzorka [167]. Ako je anizotropija uzorka izraZena,
jacina spoljasnjeg magnetnog polja za njeno savladavanje moze da iznosi od nekoliko
kO¢ do nekoliko desetina kO€ [167-169]. Ova pojava se objasnjava jezgro—omotac
morfologijom nanocestica [167]. Obzirom da je vrednost anizotropije usled veli¢ine
zrna, dobijena FullProf analizom Fe; ss5Ing4504 1 Fez35Y0.1504 znacajna za ove uzorke,
moglo se i ocekivati da se ireverzibilnost krivih ZFC i1 FC rezima neée zapaziti pri
poljima manjim od reda veli¢ine kOe.
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Slika 5.6. Temperaturska zavisnost ZIFC magnetizacije i FC magnetizacije u
magnetnom polju jacine 20 kO¢€ za uzorak Fe;ssing 50, .
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Slika 5.7. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u
magnetnom polju jacine 100 Oé za neodgrevani ZnFe,0, .
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Slika 5.8. Temperaturska zavisnost ZIFC magnetizacije i FC magnetizacije u
magnetnom polju jacine 100 O¢é za Ing ;5Zn s5Fe;Oy .
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Slika 5.9. Temperaturska zavisnost ZIFC magnetizacije i FC magnetizacije u
magnetnom polju jacine 100 O€ za IngZng sFe;O, .
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Slika 5.10. Temperaturska zavisnost ZFC magnetizacije i FC magnetizacije u
magnetnom polju jacine 100 O€ za Ing3Zny Fe;O, .

Sa Slika 5.7.-5.10. se vidi da se iznad neke temperature ZFC i FC krive
magnetizacije poklapaju. Temperatura na kojoj se ZFC i FC krive magnetizacije
spajaju oznacava se kao temperatura ireverzibilnosti 7;, *(T,-r 2 Tnax)- Obi¢no je ona
priblizno jednaka temperaturi blokiranja 7p (temperaturi zamrzavanja T..y;) ili nesto
visa. Razlika izmedu ove dve temperature moze poticati od doprinosa vec¢ih Cestica
ukupnoj magnetizaciji uzorka, koje su na vis§im temperatura deblokirane.

Razdvajanje ZFC 1 FC krivih magnetizacije i pojava maksimuma na ZFC
krivoj magnetizacije karakteristi¢no je za prelaze iz superparamagnetnog u blokirano
stanje ali 1 za prelaze iz superparamagnetnog u kolektivno stanje.

Velicina Cestice znacajno utice na magnetne osobine nanocesticnih materijala.
Vece cCestice poseduju vecu energiju anizotropije, a samim tim 1 viSu temperaturu
blokiranja (zamrzavanja) [170-172]. Prema [173], energija anizotropije raste sa
povecanjem veliCine Cestice, Sto za posledicu ima porast temperature maksimuma
ZFC krive. Kod cestica reda veli¢ine nanometra odnos povrSina/zapremina je
znacajno uvecan, pa je najveci deo atoma (50—70%) smesten na povrsini. Za uzorke u
kojima je veliCine Cestice nekoliko nanometara, veliki deo spinova na povrsini, zbog
prekinutih veza i naruSene simetrije, imaée nelinearnu konfiguraciju u odnosu na
jezgro (core). Odnosno, jaci je uticaj magnetno uredenog jezgra Cestica u odnosu na
magnetno neureden omotac (tanak sloj na povrsini Cestica). Ovo za posledicu ima
porast ukupnog magnetnog momenta jednodomenske cCestice [174]. Ako je veci
magnetni moment Cestice, veca je energija anizotropije a samim tim i temperatura

Temperatura ireverzibilnosti  definiSe se kao temperatura pri  kojoj je odnos
(M pe =M 4 )/ M 4 maniji od 1%.
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(Tmax) na kojoj je ukupna energija Cestica dovoljna za savladavanje energetske
barijere magnetne anizotropije. U Tabeli 5.1. date su vrednosti temperature
blokiranja T za uzorke dobijene taloZenjem iz te¢ne faze.

Tabela 5.1. Dobijene vrednosti temperature maksimuma T,,,. pri jacini polja H=100 Oé.

Sastav Tiax [K]
ZHFGQO4 26
Il’lo, 1 5Zn0,85F€204 27
IIlo.zZIlo.gFGzO4 26.9
In0,3Zn0,7FeQO4 24.8

Moze se zakljuciti da povecanje sadrzaja indijuma u cink feritu neznatno
uti¢e na promenu temperature 7,,,. Veli¢ina kristalita dobijena analizom podataka iz
difrakcije X—zraka iznosi 2.1 nm, 3 nm, 2.4 nm i 2 nm za ZnFe,;0y4, Ing ;5Zn¢ 35Fe,04,
Ing2Zng sFe;04 1 Ing 3Zng 7Fe;04 respektivno. Lako se da zakljuciti da najviSa vrednost
temperature 7, odgovara uzorku sa najve¢om veli¢inom kristalita.

Magnetne osobine uslovljene su spinskim magnetnim momentom nesparenih
3d elektrona metala prelazne grupe, koji se vezuju superizmenskom interakcijom
preko kiseonikovih jona. Jafina ove kratkodometne interakcije opada sa porastom
rastojanja izmedu magnetnih jona, kao i1 sa smanjenjem ugla izmedu M—O-M veze sa
180° na 90°. Poznato je, da interakcija izmene A—O—B (Jag) mnogo jac¢a nego B-O—
B (Jag) i A—O—A (Jaa) interakcija. Magnetni joni na tetraedarskim i oktaedarskim
mestima mogu se posmatrati kao feromagnetno uredeni (paralelna orijentacija
spinova) unutar svake podreSetke — A i1 B, i antiferomagnetno uredeni (antiparalelna
orijentacija spinova) izmedu podreSetaka. Za sisteme u kojima su u jednoj ili u obe
podresetke nasumice rasporedeni magnetni joni, razli¢iti vidovi interakcije izmene
(prethodno navedene) mogu dovesti do antiferomagnetnog uredenja, ferimagnetnog
uredenja, stanja spinskog stakla ili neuredenih faza. Eksperimentalni rezultati dobijeni
na spinelnim feritima potvrduju ovaku bogatu varijaciju magnetnog uredenja koje se
menja od klasi¢nog feromagnetnog uredenja do stanja spinskog stakla [175].

Histerezisne petlje snimljene su u FC reZimu na temperaturama 2 K 1 300 K za
uzorke dobijene mehanohemijom, odnosno na temperaturama 5 K 1 300 K za uzorke
dobijene taloZenjem iz tecne faze. Uzorci dobijeni mehanohemijom su hladeni u
magnetnom polju jacine 50 kO& do 2 K, merenje je zatim izvrSeno menjajuci
magnetno polje od 50 kO€ do -50 kOg, i obrtnuto. Procedura merenja kod uzoraka
dobijenih taloZzenjem iz teCne faze, bila je slicna, s tim S§to su uzorci hladeni u
magnetnom polju jacine 60 kO& do temperature 5 K. Dobijene histerezisne petlje
prikazane su na slikama 5.11.—5.16. Moze se uocCiti da M(H) krive ne pokazuju
saturaciju u prisustvu jakog magnetnog polja. Ova pojava se moze objasniti
¢injenicom da je anizotropija polja veca od magnetnokristalne anizotropije ili
anizotropije oblika koje su uobic¢ajeno prisutne kod materijala nanocesticnog
karaktera. Izostanak saturacije histerezisne petlje cak i pri jacem polja (H = 50 kO¢),
indicira prisustvo tvrde magnetne kompente koja je u vezi sa neuredenim spinovima
povrsine Cestice [174, 176].
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Slika 5.11. Histerezisne petlje uzorka Fe; s5Yy 1504 na temperaturama 2 K i 300 K.
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ekstrapolacijom zavisnosti
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Slika 5.15. Histerezisne petlje uzorka IngZny sFe;O, na temperaturama 5 K i 300 K
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Slika 5.16. Histerezisne petlje uzorka Ing3Zny ;Fe;O, na temperaturama 5 K i 300 K

Saturaciona magnetizacija na temperaturama 2 K, odnosno 5 K, dobijena je

M(H), pri jacini

magnetnog polja

H >20kOe.

Funkcionalna zavisnost dobijene krive imala je u opStem slucaju oblik:

1 b : . . . .
Vi a+—, gde su a i b parametri fita. Uzimaju¢i u obzir da vrednost saturaciona

vrednost magnetizacije odgovara slucaju kada je E:O iz prethodne jednacCine
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odredene su vrednosti M =M. U Tabeli 5.2. pored vrednosti saturacione

magnetizacije za ispitivane uzorke, date su i vrednosti remanentne magnetizacije My i
vrednosti koercitivnog polja Hc¢ .

Tabela 5.2. Vrednosti saturacione magnetizacije Ms, remanentne magnetizacije My i
koercitivnog polja Hc pri T=5K odnosno, pri 2K za uzorke Ing 4sFe; 55041 Yy 15F e g504.

Sastav m [g] Mg [emu/g] | Mg [emu/g] | Hc [ O€ ]
ZnFe;04 0.1110 80.44 4.00 208.8
Ing.15Zn9gsFe204 | 0.1157 64.50 3.11 300
Ino.zzno.8F6204 0.1130 59.79 2.89 340
Ing3Zng 7Fe;04 0.1137 68.18 2.30 360
Ing 45Fe;.5504 0.1764 70.92 20.00 710
Yo.15F€2.8504 0.1280 69.40 16.40 1550

Cink ferit u formi balka poseduje normalnu spinelnu strukturu , gde su Zn**
joni smesteni na A—mestima a Fe’" joni na B-mestima. On je feromagnetan ispod
10K, i paramagnetan iznad ove temperature. Oblik dobijene histerezisna petlje
nanocesti¢nog uzorka, na temperaturi 5 K 1 300 K pokazuje da je doslo do izmene
rasporeda katjona na A— i B— mestima, odnosno do delimi¢ne inverzije strukture
spinelnog tipa. Rezultati analize podataka iz difrakcije X-zraka su to i potvrdili.
Vrednost okupacionog parametra N (dobijena u okviru FullProf analize) Fe’" jona na
tetraedarskom A mestu iznosi 0.178, odnosno oko 70 % ovih mesta je zauzeto od
strane jona gvozda. Ova Cinjenica se odrazava na izmensku interakciju tipa A-B
izmedu Fe’* jona (smeStenih na tetracdarska i oktaedarska mesta) i dovodi do
ferimagnetnog uredenja. Eksperimentalni rezultati u nekoliko radova potvrdili su
prisustvo Fe’™ jona na tetraedarskim mestima i prisustvo Zn*" na oktaedarskim
mestima [177, 178]. Nesaturisana magnetizacija potvrduje superparamagnetnu i
jednodomensku prirodu Cestica [179].

Vrednost saturacione magnetizacije nanocesti¢nog ZnFe;O4 (d =10 nm) od 88

emu/g dobijena Gilleo metodom [180] u radu [175], koriste¢i pretpostavku da su joni

o . 3+ . . . .

gvozda u valentnom stanju Fe” ', 1 da su rasporedeni na oba: A i B mesta, u saglasnosti

je sa vrednosc¢u koja je dobijena u nasim merenjima. Pokazalo se da se vrednosti

saturacione magnetizacije za nanocesti¢ni cink—ferita moze nalaziti u intervalu od 12
do 88 emu/g , zavisno od metoda sinteze [175].

Magnetizacija M pokazuje skoro linearnu zavisnost o polju H pri H>3 kOg, tj.
M=M,+yH, gde je M, ekstrapolisana vrednost magnetizacije pri nultom
magnetnom polju. Koris¢enjem prethodnog izraza za ukupnu magnetizaciju uzorka u
magnetnom polju, i ekstrapolacijom histerezisne krive do preseka tacke (Mo, 0) pri
kojoj je vrednost magnetnog polja nula, dobijene su vrednosti magnetne
susceptibilnosti uzoraka y u jakom magnetnom polju (7abela 5.3.).
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Tabela 5.3. Vrednosti pocetne magnetizacije My i magnetne susceptibilnosti  pri magnetnim

poljima jacine H >20 k O¢é¢
Sastav My [emu/g] y [emu/(g-O&)]

ZnFe,0;4 (5 K) 40.26 3.02-10™
Ino.152n0,85FezO4 (5 K) 29.49 25810-4
Ing.»ZngsFe,04 (5 K) 26.74 2.58-10™
Ing3Zno7Fe;04 (5 K) 22.39 2.07-10"
Ing.4sFe 5504 (2 K) 54.84 1.82-10™
Yo.15Fe25504 (2 K) 46.55 2.18-10™

Koriste¢i metod razvijen od strane Santrela i drugih (Chantrell et al.) [181], za
slabointeragujuce sisteme (prvobitno razvijen za ferofluide), iz histerezisne petlje na
sobnoj temperaturi, izracunata je usrednjena veli¢ina Cestica za svaki uzorak. Kao §to
je ve¢ navedeno relacija (5.8) predstavlja analiticki izraz za magnetizaciju
jednodomenskih Cestica u superparamegnetnom stanju. PonaSanje krive magnetizacija
sistema u superparamagnetnoj fazi se opisuje Lanzvenovom funkcijom:

1 -H M ,-V-H
L(x)=cothx——; x=H 2 _Ysp
X kT kT
gde je u magnetni moment Cestice (=M, -V; Msp — vrednost saturacione

(5.10)

magnetizacije balka, F-zapremina Cestice) 1 H— primenjeno polje. Vrednost
saturacione magnetizacije ferofluida istog sastava kao balk materijala jednaka je
M, =M, gde je g udeo zapremine Cestica u ukupnoj zapremini balk uzorka. Ako

se pretpostavi da su Cestice sfernog oblika i1 jednakih dimenzija, zapremina cestica se

D’

moze predstaviti kao ¥V = . U realnim sistemima Cestice poseduju precnike

razlicitih veli¢na, pa se parametar D (precnik Cestice) reprezentuje nekom funkcijom
distribucije. Za sisteme nanocesticnog karaktera, pokazalo se da log—normalna
raspodela najbolje opisuje raspodelu veli¢inu Cestica [182]:

Iy G.11)
ey -y 2-0§ ’

y
gde su: y=D— (Dy je usrednjeni pre¢nik Cestica) 1 o, standardna devijacija.
v

Magnetizacija sistema se onda dobije kao suma doprinosa pojedina¢nih Cestica
razli¢itih precnika, oteZana funkcijom distribucije:

M=Mg[L-f(y)dy (5.12)
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ReSavanjem integrala (5.12), koriste¢i izraz za Lanzvenovu funkciju u aproksimaciji

jakih (L =1—l ) 1 slabih (L =x=%) magnetnih polja, i uz uslov normiranja
X

funkcije raspodele j f ( y)dy =1; dobije se izraz za usrednjenu veli¢inu zrna:
0

1
) , 3
DV:|:18 kT Ai Li| , (513)

gde su: Msp vrednost saturacione magnetizacije balk uzorka na sobnoj temperaturi, y;
vrednost pocetne susceptibilnosti, Ms vrednost saturacione magnetizacije uzorka,

LVrednost dobijena presekom krive M (%) pri vrednosti M =0. U Tabeli 5.4.
0

date su vrednosti veli¢ina: y;, Ms deobljene 1z histerezisnih petlji 1 vrednosti Mg
0
preuzetih iz literature.

Tabela 5.4. Vrednosti saturacione magnetizacije Msg balka, saturacione magnetizacije M
ispitivanog uzorka, jacine magnetnog polja pri nultoj magnetizaciji uzoraka Hy i pocetne
vrednosti magnetne susceptibilnosti y;.

Sastav Mgp [emu] | Mg [emu] | Hy[ O&] | i [emu/(O&)]
ZnFe;04 420[183] | 222 200 434107
Ing.15Zno gsFe204 | 420 [183] 1.74 8 2.9.107
Ino,ZngsFe,04 | 420 [183] | 1.01 9 283.10°
Ing3Zno7Fex04 | 420 [183] 1.02 40 211-107
Ing4sFex 5504 | 480 [184] 7.69 117 4.11-10°
Yo.15F€2.8504 480 [184] 7.04 130 1.64-10

Izracunate vrednosti veli¢ine zrna koriS¢enjem jednaCine (5.13) 1 veliCine
kristalita dobijene analizom podataka iz difrakcije X—zraka date su u Tabeli 5.5. Za
uzorke sastava cink—ferita, 1 cink—ferita dopiranog indijumom u razli¢itom procentu,
zapazeno je dobro slaganje veli¢ine kristalita dobijenih razli¢itim metodama. Ova
¢injenica implicira da je u ovim sistemima meducesti¢na interakcija gotovo
zanemarena. Kod uzorka sastava IngssFerssOs4 1 Yo.is5Fe2s504 razlika u veliéini
kristalita dobijena iz histerezisne petlje i ona koja je dobijena iz FullProf podataka je
znacajna, pa je ocigledno da se u ovim sistemima ne moze zanemariti prisustvo
meduceti¢ne interakcije.
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Tabela 5.5. Izracunate vrednosti velicine zrna koriscenjem jednacine (5.13) i velicine
kristalita dobijene analizom podataka iz difrakcije X—zraka.

Sastav Dy [nm] Dy [nm]
ZnFe,Oy4 2.17 2.10 (FullProf)
Ing 15Znp g5Fe204 3.60 3.00 (Serer.jedn.)
Ing»Zng gFe;O4 3.86 2.40 (gerer.jedn.)
Ing3Zno7Fe,04 2.86 2.00 (Serer.jedn.)
Il’lo,45F€2.5504 3.94 18.40 (FullProj)
Y0_15F62,8504 3.37 6.80 (FullProj)

Rezultati merenja M(H) zavisnosti na temperaturi 7 = 300 K iskoriStena su 1
za procenu vrednosti magnetnih momenata ispitivanih uzoraka. Na ovoj temperaturi
ispitivani sistemi se nalaze u superamagnetnoj fazi, tj. svaka Cestica se ponaSa kao
jednodomenska, odnosno svaka Cestica, nezavisno, doprinosi ukupnom magnetnom
momentu uzorka. Vrednost magnetnog momenta Cestice - g, dobijena je preko
vrednosti saturacione magnetizacije My na 300 K (zanemaruju se meducesti¢na
dejstva) , koja se zatim deli sa ukupnim brojem molekula u uzorku N

Mg . .. . D .
(ooteruta :TS)’ 1 mnoZi sa osam (broj molekula u elementranoj resetki spinela je

0SAM Ll vos = Mmoteruia * S )- BT0j €lementarnih resetki u zrnu Nejep, res., S€ dobije kada
se izracuna odnos zapremine zrna (uz pretpostavku da su zrna sfernog oblika) i
zapremine elementarne resetke. Vrednost magnetnog momenta cestice se onda dobije
kao: u=N, Dobijene vrednosti date su u Tabelama 5.6. i 5.7.

elem.res. /uelem.res.

Tabela 5.6. Vrednosti magnetnih momenata elementarne resetke i Cestica uzoraka dobijenih
talozenjem iz tecne faze

Sastav ZHFCQO4 In0.15Zn0,g5Fe204 Ino.zzno.8F6204 In0,32n0,7Fe204
Helem.res. [HB] 7.1 5.5 33 34
U [us] 49 126 39 24

Tabela 5.7. Vrednosti magnetnih momenata elementarne resetke i Cestica uzoraka dobijenih
mehanohemijskim postupkom

Sastav Fe»35Y0.1504 Fe; 55Ing.4504
Helem.res. [HB] 15.3 20.9
w10 [ug] 4.2 112

Nize vrednosti magnetnog momenta nanocesticnih materijala u odnosu na balk
uzorke istog sastava uocCene su u nizu radova [185-189]. Jedno od prihvacéenih
objasnjenja pojave smanjenja vrednosti Mg a samim tim 1 niZih vrednosti magnetnih
momenta nanocesticnih materijala dao je Berkovic (Berkowitz) [190], koji je
predlozio strukturu tipa jezgro—omota¢ (magnetno neaktivni povrSinski sloj).
Magnetno neuredeni omota¢ zapravo c¢ine povrSinski (paramagnetni) spinovi.
Nedavno je predlozeno da ukoSavanje povrsSinskih spinova, kao posledica
meducesti¢ne interakcije podreSetaka dovodi do magnetnog neuredenja na povrSini
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Cestica [167]. Eksperimentalna potvrda modela ukoSavanja spinova data je u
rezultatima Mesbauerove spektroskopije i neutronske difrakcije [185, 191-193].

Vrednosti magnetnog momenta elementarne reSetke uzoraka, dobijenih
talozenjem iz tecne faze, znaCajno su nize od vrednosti magnetnog momenta
elementarne reSetke uzoraka dobijenih mehanohemijom. Ovakav rezultat se 1
oc¢ekivao, s obzirom na Cinjenicu da se kod uzoraka sastava Fe;gsY1504 1
Fe, s5Ing 4504 meducesti¢na interakcija ne moze zanemariti.
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6. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja su bile magnetne i elektri¢ne osobine nanocesti¢nih ferita
sa spinelnom strukturom.  Nanocesti¢ni feriti dobijeni su mehanohemijskim
tretmanom i taloZenjem iz te¢ne faze.

Mehanohemijskim tretmanom dobijeni su uzorci opste formule: Fes;.xMeyOy
gde je Me: Y ili In, odnosno uzorci sastava:

L] Fe304
e FerssYo0.1504
e Fess5Ing 4504

Uzorci opste formule:Fe;ZnyMe;.,O4 gde je Me: Y ili In, odnosno:

ZHF6204
Yo.15Zn0.35F€204
Ing15Zn0 35F €204
Ing2Zng sFe;04
Ing3Zng 7Fe;04

dobijeni su metodom talozenja iz te¢ne faze.

Difrakcioni snimci su pokazali da dobijeni uzorci spadaju u klasu
nanomaterijala sa spinelnom strukturom. Svi ispitivani uzorci su monofazni osim
uzorka Fe;O4 kod kog je utvrdeno postojanje druge faze, ozna¢ene kao maghemit y—
Fe;O3, u iznosu oko 14%. Analizom podataka difrakcije X—zraka, koriS¢enjem
Fullprof—programskog paketa pokazano je da:

e uvodenje metalnih jona itrijuma i indijuma u sastav magnetita i cink
ferita prouzrokuje promenu parametra elementarne celije, i promenu
duzine katjon—anjon veze (prva koordinaciona sfera) na tetraedarskim i
oktaedarskim pozicijama (7abele 3.1.;3.2.13.5.)

e utanjavanjem parametra N odredena je distribucija katjona u
tetraedarskim 8a (A) pozicijama i oktaedarskim 16d (B) pozicijama.
Uocena je delimi¢no inverzna distribucija katjona, kao 1 da:

e katjoni indijuma In’" zauzimaju obe: (A) i (B) pozicije
e katjoni itrijuma Y*" zauzimaju iskljugivo (B) pozicije
e katjoni cinka Zn”*" zauzimaju obe: (A) i (B) pozicije.

Ovakvo razmesStanje katjona u ispitivanim nanomaterijalima razlikuje se od
katjonske distribucije voluminiziranih materijala istog sastava, za koje se pokazalo da
joni In*" i Zn®" preferiraju tetraedarske pozicije. Takode je uoteno da prilikom
odgrevanja uzorka ZnFe,O4 na 500 °C udeo cinka u oktaedraskom polozaju opada sa
35,6 %, kod neodgrevanog uzorka, na 12,6 % kod odgrevanog uzorka (misli se na
atomski procenat). Slicno ponaSanje tj. povecanje udela jona cinka na tetraedrskom
mestu uoceno je i kod uzorka Y sZngssFe,Os4 , gde je za oko 50 % vrednost
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okupacionog parametra jona cinka na tetraedarskom mestu ve¢i kod odgrevanog nego
kod neodgrevanog uzorka.

izraCunate usrednjene veliCine kristalita se kre¢u od 2 nm (ZnFe,Oy;
Ing3Zng7Fe;04) do 18.4 nm (Fe; s5Ing 4504). Osim toga, ustanovljeno je
da su wveli¢ine kristalita uzoraka dobijenih mehanohemijskim
tretmanom vece od veli¢ina kristalita uzoraka dobijenih metodom
taloZenja iz te¢ne faze.

anizotropija Sirine linije usled veli¢ine kristalita znacajna je za uzorke
dobijene mehanohemijskim postupkom. Anizotropija Sirine difrakcione
linije usled naprezanja je mala za sve ispitivane uzorke.

Metodom elektronske mikroskopije potvrden je nanocesticni karakter
ispitivanih materijala, a uocene veliCine Cestica (pretezno sfernog oblika) su u
saglasnosti sa izraCunatim vrednostima veli¢ine kristalita dobijene iz mikrostruktune
analize podataka difrakcije X-zraka.

Ispitivanja elektri¢nih osobina pokazala su da:

dielektricna propustljivost opada a provodljivost svih uzoraka raste sa
porastom frekvencije. Ovakvo ponaSanje je objaSnjeno Kopsovim
modelom u kojem se struktura materijala tretira kao dvoslojna. Jedan
sloj ¢ine zrna i predstavljaju provodan sloj, a drugi sacinjavaju granice
zrna 1 predstavljaju slabo provodan sloj. Zrna poseduju malu
dielektricnu konstantu i1 imaju dominantnu ulogu pri visokim
frekvencijama, a granice zrna ¢ija je uloga dominantna na niskim
frekvencijama imaju visoku dielektri¢nu konstantu.

ponasanje provodljivosti, uzrokovano presko¢nim mehanizmom, se
y I T
moze opisati zakonom o, =A(T )-a)"( ) , gde eksponent n

predstavlja meru odstupanja od idealnog Debajevog tipa relaksacionog
procesa. IzraCunate vrednosti eksponenta n uzoraka (od 0.41 do 0.61)
odgovaraju polarizaciji meduslojnog tipa.

. . 4 v
kod uzoraka sastava Fe, g5Y0.1504 1 Fey 55194504 iznad 10" Hz uocena
je pojava 1 orijentacione polarizacije.

vece vrednosti 2provodljivos‘ti poseduju uzorci kod kojih je veéi broj
raspolozivih Fe*"/Fe’" jona na oktaedarskom mestu.

provodljivost odgrevanih u odnosu na neodgrevane uzorke istog
sastava je veca, Sto je objasnjeno preko vece vrednosti okupacionog
parametra jona gvozda na okteadarskom mestu.

u intervalu frekvencija od 100 Hz do 100 kHz, vrednost provodljivosti
uzoraka dobijenih mehanohemijskim tretmanom je gotovo ne
izmenjena. Takode je uoceno da je ona za oko dva reda veli¢ine veca u
odnosu na provodljivost uzoraka dobijenih taloZenjem iz tecne faze.
Ovakvo ponasanje je posledica kontaminacije uzoraka gvozdem usled
koriS¢enja celicnih kugli tokom procesa mlevenja.
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ponaSanje parametara koji karakteriSe gubitke, odnosno tangens
gubitaka, kod cink ferita i cink ferita dopiranog itrijumom je takvo da
pri porastu frekvencije 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
termic¢ko kretanje je izrazenije, pa se maksimumi javljaju na nizim
frekvencijama.  Frekvencije = maksimuma tano odgovaraju
ucestalostima za meduslojnu polarizaciju. Kod cink ferita dopiranog
indijumom (Ing>ZngsFe,O4 1 Ing3Zng;Fe,O4) maksimalne vrednosti
uocavaju se pri frekvencijama oko 10 kHz (dipolna polarizacija).

na temperaturama ve¢im od 500 K (za uzorke cink ferita dopiranog
indijumom iza 450 K) broj nosilaca naelektrisanja povecava se
eksponencijalno i prouzrokuje meduslojnu polarizaciju vecih razmera,
Sto dovodi do naglog poveéenja dielektricne konstante. Takode
provodljivost lagano raste sa temperaturom do 350 K, zatim opada, i
iznad 500 K (za uzorke cink ferita dopiranog indijumom iznad 450 K)
naglo raste. Povecanje provodljivosti sa povecanjem temperature
moze se objasniti sa povecanjem driftovske pokretljivosti
temparaturno aktiviranih elektrona prema presko¢nom modelu. Sa
porastom temperature intenzivirana je izmena elektrona izmedu Fe*" i
Fe" jona na oktaedarskim mestima. Ovo ide u prilog tvrdnji Ivauéija
koji je naglasio da se proces dielektri¢ne polarizacije u feritima odvija
preko mehanizma slicnom provodnom procesu.

povecanje provodljivosti na nizim temperaturama je objasnjeno
prisustvom necisto¢a koje postoje na granicama zrna. Doprinos u
provodnom mehanizmu na temperaturama manjim od 350 K pre
svega potice od granice zrna, dok sama zrna imaju presudnu ulogu na
visokim temperturama. Ovakav zaklju¢ak je u saglasnosti sa
Kopsovom teorijom prema kojoj granice zrna imaju nisku provodnost
(visoku otpornost) a zrna visoku provodnost (nisku otpornost).

uvodenje indijuma u sastav cink ferita smanjuje energiju aktivacije,
medutim nije uocena tendencija da se pri uvecanju sadrzaja indijuma
vrednost aktivacione energije smanjuje.

promena u nagibu krive provodljivosti za neodgrevani i odgrevani
uzorak istog sastava povezana je sa pojavom nastanka vakancija
tokom procesa sinterovanja.

Magnetne osobine ispitivanih uzoraka proucavane su na osnovu merenja
zavisnosti magnetizacije od temperature i od jaCine magnetnog polja. Krive
magnetizacije dobijene su nakon hladenja van magnetnog polja (ZFC rezim) i nakon
hladenja u magnetnom polju (FC rezim). Uoceno je da magnetne osobine znac¢ajno
zavise od metoda sinteze, mikrostruktrunih osobina ispitivanih uzoraka, kao 1 da:

u magnetnom polju jacine 100 OE znafajna je razlika izmedu
vrednosti magnetizacije dobijene u ZFC i FC rezimu uzoraka sastava
Fes;.xMexO4. Vrednost anizotropije usled veli¢ine zrna je izraZena, pa
je potrebno vece spoljasnje magnetno polje (20 kO€) za njeno
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savladavanje da bi se uocila ireverzibilnost krivih ZFC i FC rezima.
Ova pojava objasnjena je jezgro—omota¢ morfologijom nanocestica.

uzorci sa ve¢om veli¢inom zrna poseduju vecu energiju anizotropije,
a samim tim 1 viSu temperaturu blokiranja (zamrzavanja) 7},,4.

histerezisne petlje ne pokazuju saturaciju u prisustvu jakog
magnetnog polja, Sto implicira da je anizotropija polja veéa od
magnetnokristalne anizotropije ili anizotropije oblika. Izostanak
saturacije histerezisne petlje ¢ak 1 pri poljima jacine H = 50 kOé
moze da indicira prisustvo tvrde magnetne komponente koja je u
vezi sa neuredenim spinovima povrsine Cestice.

nesaturisana  magnetizacija  potvrduje  superparamagnetnu i
jednodomensku prirodu Cestica.

oblik histerezisne petlje uzorka sastava ZnFe;O4 je potvrdio da je
doslo do izmene katjona na A— i B— mestima, §to se odrazilo na
izmensku interakciju tipa A-B jona gvozda (smeStenih na
tetraedarskim 1 oktaedarskim mestima), tj. dovelo do ferimagnetnog
uredenja.

za razliku od uzoraka dobijenih mehanohemijskim postupkom gde
se meducesticna interakcija ne moze zanemariti, kod uzoraka
dobijenih taloZenjenem iz tecne faze ona je zanemarena. Ovakav
zakljuak proistekao je poredenjem veliCine Cestica izraCunate
analizom podataka difrakcije X—zraka i veliine Cestice dobijene iz
histerezisne petlje koriste¢i metod koji vazi za slabointeragujuce
magnetne sisteme.

su vrednosti magnetnog momenta nanocesticnih materijala nize u
odnosu na vrednosti voluminiziranih uzoraka, $to je objasnjeno
strukturom tipa jezgo—omota¢ (megnetno neaktivni povrsinski sloj).

su vrednosti magnetnog momenta elementarne reSetke uzoraka opste
formule Fe,ZnyMe;O4 znaajno nize od vrednosti magnetnog
momenta elementarne reSetke uzoraka sastava Fes; \MexQOy, Sto je joS
jedna potvrda prisustva meducesticne interakcije u uzorcima
dobijenih mehanohemijskim postupkom.
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U ovom radu predstavljeni su rezultati ispitivanja strukturnih,
magnetnih i elektrinih osobina ferita tipa Fe; ,Me O, i Fe,Zn,Me;.
04 (Me: Y; Im). Feritni prahovi dobijeni su mehanohemijskim
tretmanom i metodom taloZzenja. Analiza podataka difrakcije X—zraka

potvrdila je da ispitivani uzorci spadaju u klasu nanomaterijala sa
spinelnom strukturom. Odredeni su strukturni i mikrostrukturni



Datum prihvatanja teme od NN
veca:

DP

Datum odbrane:
DO

Clanovi komisije:
KO

Predsednik:
clan:
clan:

clan:

parametri. Ispitivanja elektri¢nih osobina su pokazala da dielektricna
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Maksvel-Vagner tipa. Ispitivanja magnetnih osobina su pokazala da
histerezisne petlje ne pokazuju saturaciju u prisustvu jakog magnetnog
polja, Sto je potvrdilo superparamagnetnu i jednodomensku prirodu
cestica. Uoceno je da se meducesticna interakcija ne moze zanemariti
za uzorke dobijene mehanohemijskim postupkom i da je ona
zanemarljiva za uzorke dobijene talozenjem iz tecne faze.
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This thesis presents the results of the investigation of the structural,
magnetic and electrical properties of the nanosized ferrites with
chemical composition Fe;Me,O4 and Fe,Zn,Me,; (O, (Me: Y; In).
The powdered ferrites have been obtained by the mechanochemical
treatment and coprecipitation method. The X-ray analysis confirmed
the nanonisized nature and spinel type structure of the investigated
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samples. Structural and microstructural parameters have been
determined. The results of the investigation of the electrical properties
show that dielectrical permittivity decreases and electrical conductivity
increases with increasing frequency. This behaviour is explained by the
Koops model in which dielectric materials are treated as a Maxwell-
Wagner type two layer structure. The study of the magnetic properties
showed that hysteresis loops do not saturate even in the presence of
high magnetic field, which confirmed the superparamagnetic and single
domain nature of samples. It is noticed that the interaction beetwen
particles can not be neglected for the samples obtained by
mechanochemical treatment and can be neglected for the samples
obtained by coprecipatition method.
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