&SEMAT]ﬁ
m UNIVERZITET U NOVOM SADU

2 I & PRIRODNO-MATEMATICKI
S = FAKULTET
~
-—W N
% N S*Q’ DEPARTMAN ZA FI1ZIKU
Yoyy D

Aleksandar Anti¢

Master rad

Novi Sad, 2013




&SEMAT]ﬁ
m UNIVERZITET U NOVOM SADU

2 TITTR: PRIRODNO-MATEMATICKI
c Al = FAKULTET
y oS DEPARTMAN ZA FIZIKU

Yoyy Y

Strukturne, mikrostrukturne i elektricne
osobine nanokristalitnog nikl ferita

- master rad-

Mentori: Prof. dr Svetlana Luki¢ Petrovi¢ Kandidat: Aleksandar Anti¢
Prof. dr Milica Vucini¢ Vasi¢

Novi Sad, 2013



Ovom prilikom Zelim da se zahvalim:

Dr Svetlani Luki¢ Petrovié, redovnom profesoru Prirodno — matematickog
fakulteta u Novom Sadu, mentoru ovog rada, na korisnim sugestijama i primedbama
koje su u mnogome doprinele poboljsanju kvaliteta rada. Posebno sam zahvalan na
dugogodisnjoj konstruktivnoj saradnji i razumevanju koje mi je ukazano u mnogim
prilikama, kako tokom osnovnih tako i tokom master studija.

Dr Milici Vucinié Vasié, vanrednom profesoru Fakulteta Tehnickih Nauka u
Novom Sadu, mentoru ovog rada, na izboru teme rada kao i na pomoci oko crtanja
grafika i interpretaciji dobijenih rezultata.

Dr Cedomiru Jovalekicu sa Instituta za multidisciplinarna istraZivanja
Univerziteta u Beogradu, na ustupanju prethodno sintetisanog uzorka, na kojem je
obavljeno istraZivanje opisano u ovom radu.

Ovaj rad posvecujem devojci Sonji (za sve trenutke koje nismo proveli zajedno).



SADRZA)J

1 UvVOoD 2
2 STRUKTURNA UREDENOST FERITA 4
2.1 SPINELNA STRUKTURA 4
3 METODE SINTEZE SPINELNIH FERITA 7
3.1 SINTEZA BALK MATERIJALA 7
3.2 SINTEZA NANOCESTIENIH MATERIALA 8
3.2.1 MEHANOHEMIJSKI POSTUPAK SINTEZE 8
3.2.2 METODE SINTEZE I1Z TECNE FAZE 9
3.3 MEHANOHEMIJSKA SINTEZA NANOKRSTALITNOG NI FERITA 11
4 ANALIZA STRUKTURE FERITA 13
4.1 ODREDIVANJE STRUKTURE MATERIJALA POMOCU RIETVELD—OVOG METODA 13
4.2 DIFRAKCIJA X—ZRAKA 19
4.2.1 GEOMETRUA | PRINCIP RADA DIFRAKTOMETRA 19
4.2.2 RENDGENOSTRUKTURNA ANALIZA NANOKRISTALITNOG NI FERITA 20
4.3 STRUKTURA | MIKROSTRUKTURA NANOKRISTALITNOG NI FERITA 21
5 ELEKTRICNE | DIELEKTRICNE OSOBINE FERITA 27
5.1 PONASANJE FERITA U KONSTANTNOM ELEKTRIENOM POLJU 27
5.1.1 PRESKOCNI MEHANIZAM PROVODNOSTI 27
5.1.2 ANALOGIJA IZMEPU PRESKOENOG | ZONSKOG MODELA PROVODNOSTI 28
5.1.3 UZROCI LOKALIZACIJE PROVODNIH ELEKTRONA 31
5.2 DIELEKTRIENE OSOBINE | MEHANIZMI POLARIZACIJE MATERIJALA 36
5.2.1 POLARIZACIJA U KONSTANTNOM ELEKTRIENOM POLJU 36
5.2.2 POLARIZACIJA U PROMENLUIVOM ELEKTRICNOM POLJU 39
5.3 PONASANIJE FERITA U PROMENLUIVOM ELEKTRIENOM POLIU 44
5.4 ELEKTRICNE I DIELEKTRIENE OSOBINE NANOKRISTALITNOG NI FERITA 49
6 ZAKLJUCAK 56
7 LITERATURA 57




1 UVOD

Poslednjih 20-ak godina fiziku ¢vrstog stanja obelezila je, izmedu ostalog, revolucija u
oblasti metoda sinteze i primene nanomaterijala [1,2]. Pod nanomaterijalima se podrazumevaju
materijali ¢ije su fizicko-hemijske osobine posledica posebne strukture, koju ¢ine konstituenti
karakteristicnih dimenzija reda veli¢ine nanometra. Najcesce koriS¢en kriterijum za klasifikaciju
nanomaterijala jeste njihova dimenzionalnost [2]. Termin nanocestice se odnosi na
monokristalne, polikristalne ili amorfne strukture ¢ije karakteristi¢ne dimenzije mogu varirati od
dela nanometra, do nekoliko stotina nanometara, i medusobno su istog reda velicine. Ukoliko se
za adekvatno objaSnjenje fizickih osobina nanocestica ne mogu zanemariti kvantno mehanicki
efekti, umesto ,,nanocCestice se najcesS¢e koristi termin kvantne tacke. Za nanocestice se, dakle,
moze re¢i da predstavljaju prelaznu formu izmedu pojedinacnih atoma (molekula) i
makroskopskog kristalnog ili amorfnog uzorka. Pod jednodimenzionalnim (1D) nanostrukturama
se podrazumevaju one strukture Cije su dve karakteristicne dimenzije u opsegu od ~1nm do
nekoliko stotina nm, dok je tre¢a dimenzija znatno veca (bar za jedan red veli¢ine) od preostale
dve. U ovu klasu upadaju razli¢ite morfoloSke forme poput nanoS$ipki, nanoZica, nanokaiseva itd.
[2]. Dvodimenzionalne (2D) nanostrukture odnose se na strukture kod kojih je jedna
karakteristicna dimenzija u nanometarskom opsegu, dok su preostale dve dimenzije
makroskopske. U ovu grupu materijala spadaju jednofazni ili viSefazni (viSeslojni) tanki filmovi.
Pod balk (3D) nanomaterijalima se podrazumevaju makroskopski uzorci (Cesto u formi praha)
sa¢injeni od pomenutih vrsta nanostruktura [2].

Moglo bi se navesti mnoStvo razloga koji opravdavaju veliko interesovanje istraZivaca
raznih struka za razvoj i primenu nanomaterijala. Jedan od njih je ¢injenica da se fizicke osobine
ansambla atoma (molekula, jona) koji €ini ¢vrst uzorak menjaju smanjenjem njegovih dimenzija
[2,3]. Ove promene ne mogu se registrovati sve dok bar jedna karakteristi¢na dimenzija uzorka
ne dostigne vrednost za Cije je merenje nanometarska skala najadekvatnija. Naime, klasicna
teorijska fizika Cvrstog stanja prec¢utno polazi od pretpostavke da je predmet proucavanja
»beskonacno® veliko telo, t.j. zanemaruje se uticaj povrSinskih atoma (Cije je okruzenje razli¢ito
u odnosu na okruZenje atoma u unutra$njosti) na fizicke osobine tela. Ovakva pretpostavka je
opravdana u sluc¢aju makroskopskih objekata. Primera radi, lako je proceniti da udeo povrSinskih
atoma u monokristalnom uzorku a-Fe oblika kocke stranice 1cm iznosi oko 8,6 - 107%. Da bi
taj udeo porastao do vrednosti od, recimo, 1% stranica kocke morala bi iznositi ® 86nm. Dakle,
u slucaju ispitivanja tako sic¢usnih objekata, uticaj povrSinskih atoma na njihove osobine mora
biti uzet u obzir.

Brojna istrazivanja su pokazala da veli¢ina i oblik nanocestice odreduju njene fizicke
osobine [2,3]. Tacka topljenja Cestice opada sa smanjenjem njenih dimenzija. Parametri
elementarne celije nanocesticnih uzoraka najCeS¢e su razli¢iti od parametara svojstvenim
makroskopskim kristalima. Kod poluprovodnika, Sirina zabranjene zone moZe se podeSavati
menjanjem veli¢ine nanoCestice. Smanjenjem Cestice, poluprovodnik moZe postati izolator.
Takode, veli¢ina i oblik nanocestice imaju presudan uticaj na njene elektricne, magnetne kao i na
mehanicke osobine [2,3]. Ovladavanje procesima sinteze, u cilju dobijanja Cestica odredene
veli¢ine 1 oblika pruZza moguénost dobijanja novih materijala sa Zeljenim fizickim
karakteristikama. NanocCesticni materijali uveliko nalaze primenu u svakodnevnom Zivotu i
koriste se u automobilskoj industriji, izradi sportskih rekvizita (ramovi za bicikle, teniske rekete,
itd.), farmakologiji (kreme za bolju zastitu od UV zracenja), vojnoj i telekomunikacionoj
industriji, medicini, i mnogim drugim oblastima [1]. Sirok raspon primena indukovan je
veli¢inom cestica, §to moze dovesti do poboljSanja u karakteristikama materijala. Npr. mala
veli¢ina omogucava finije poliranje i dobijanje izuzetno glatkih povrSina. Ukoliko je veli¢ina



zrna suvise mala za kretanje dislokacija mogu se dobiti metali velike tvrdoce i jacine. Velika
dodirna povrsina (tacnije, velik odnos broja povrSinskih atoma prema ukupnom broju atoma u
materijalu) omogucava dobijanje efikasnijih katalizatora i energetski bogatijih materijala.
Danasnji stepen iskoriS¢enja nanomateriijala daleko je od svog teorijskog maksimuma i stoga se
moZe tvrditi da ¢e tempo razvoja nanotehnologija1 imati zna€ajan uticaj na ¢ove€anstvo u bliskoj
buducnosti.

Spinelni feriti® u nanocesticnoj formi predstavljaju veoma atraktivne materijale zbog
moguénosti primene za proizvodnju katalizatora [4,5], osetljivih senzora gasova i vlage [6,7],
termoparova [8], digitalnih uredaja za skladiStenje podataka [9,10], ferofluida koji se mogu
koristiti kao kontrastni agensi za dobijanje NMR snimaka, uredaja za magnetno hladenje [11,12],
komponenti elektronskih kola pogodnih za rad u opsegu frekvencija od radio [13,14] do mikro
talasa [15,16] itd. Sirok spektar ostvarene i potencijalne primene nanocesti¢nih spinelnih ferita
proizilazi iz njihovih pogodnih fizickih karakteristika, posebno elektri¢nih i magnetnih osobina
[4-29]. Kod nanocesti¢nih spinelnih ferita uofava se pojava superparamagnetizma, koja se
manifestuje kao posledica male veliCine Ccestica [20,22,30]. Naime, ukoliko se cCestica
feromagnetnog materijala smanji do te mere da joj je karakteristicna dimenzija uporediva sa
dimenzijama Weiss—ovih domena u balk’ materijalu, formiranje domena postaje energetski
nepovoljno. U tom slucaju sama Cestica predstavlja jedan domen i sa aspekta magnetnih osobina
se ponaSa kao atom sa velikim rezultujuéim magnetnim momentom, pri ¢emu su vektori
magnetizacije Cestica u odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja sluc¢ajno orijentisani [30].

Cilj ovog rada je analiza veze izmedu metode sinteze, strukture i elektri¢nih osobina
nanocesticnih spinelnih ferita. Posebna paZnja bife posvefena uticaju mehanohemijskog
postupka sinteze i naknadnog termickog tretmana na strukturu, mikrostrukturu i elektricne
osobine nanokristalitnog4 nikl ferita (NiFe;O4) koji sa stanoviSta primene predstavlja veoma
atraktivan materijal [17-20,22-26,28,29]. U drugoj glavi rada bife opisana struktura spinela.
Treca glava je posveéena metodama sinteze spinelnih ferita. Na kraju glave je ukratko opisan
postupak mehanohemijske sinteze nanokristalitnog Ni ferita, koji je predmet istraZivanja u ovom
radu. U cetvrtoj glavi dat je detaljniji opis tzv. Rietveld—ove metode, analiticCke metode koja se
¢esto koristi radi interpretacije podataka dobijenih difrakcijom (X-zraka, elektrona ili neutrona)
na polikristalnim uzorcima. Pri kraju glave dat je kratak opis eksperimentalne tehnike
iskoriS¢ene za dobijanje difraktograma X—zraka praskastih nanokristalitnih ferita, kao i rezultati
strukturne i mikrostrukturne analize do kojih se doSlo primenom Rietveld—ove metode. Peta
glava je posvecena analizi ponaSanja ferita u spoljaSnjem elektricnom polju i prakti¢no je
podeljena na Cetiri dela. Prvi deo odnosi se na opis mehanizma provodnosti ferita u konstantnom
spoljasnjem polju. U drugom delu dat je pregled mehanizama polarizacije materijala u
promenljivom spoljaSnjem polju. Tre¢i deo je posvecen opisu dominantnih mehanizama
polarizacije u feritima kao posledice njihove specificne strukture. U cetvrtom delu su izloZeni
rezultati ispitivanja elektri¢nih i dielektricnih osobina nanokristalitnog Ni ferita.

! Uopsteno, pod nanotehnologijom se moZe podrazumevati tehnologija sinteze, masovne proizvodnje i primene
nanostruktura i nanomaterijala [2].

2 Detalji o ovoj klasi materijala bi¢e dati u nastavku teksta.

® U nastavku rada pod balk materijalima ¢e se podrazumevati klasicni polikristalni materijali, kod kojih dimenzije
kristalita nisu u nanometarskom opsegu.

* Jasnoce radi, termin “kristaliti” odnosi se na monokristalne domene koji grade Cestice, dok prefiks “nano” blize
odreduje karakteristicne dimenzije tog domena. Same Cestice mogu biti izgradene od velikog broja kristalita, te ne
moraju imati dimenzije u nanometarskom opsegu.



2 STRUKTURNA UREDENOST FERITA

Pod feritima se podrazumeva klasa neorganskih materijala koji u svom sastavu kao glavne
komponente sadrze okside gvozda (magnetit Fe;O4 ili hematit Fe,Os3). U ovom radu posebna
paznja ¢e biti posvecena nikl feritu, kao jednom od reprezenata klase tzv. spinelnih ferita,
materijala koji se mogu predstaviti opStom formulom® Me,Fe; Oy, pri ¢emu se Me odnosi na
element iz grupe prelaznih metala. Pomenuta grupa ferita u balk formi predstavlja polikristalne
keramicke materijale, izrazite hemijske i termicke stabilnosti. Uglavnom ispoljavaju visoku
vrednost specifi¢ne elektricne otpornosti, male dielektricne gubitke i vrtloZne struje. Dobijaju se
pomocu jednostavnih metoda sinteze i imaju relativno nisku cenu. Po temperaturnoj zavisnosti
provodnosti, mogu se svrstati u poluprovodnike, dok pri standardnim uslovima najcesce
ispoljavaju feromagnetne osobine [31-38].

Zbog pomenutih karakteristika, spinelni feriti ve¢ nekoliko
decenija nalaze primenu u raznim oblastima tehnike, posebno
elektronike i telekomunikacija, kao materijali koji se koriste u
izradi radio frekventnih kola, visoko kvalitetnih filtera signala,
antena, transformatorskih jezgara, memorijskih uredaja za
skladiStenje podataka, uredaja za magnetno hladenje, optickih
izolatora, optickih prekidaca itd. [39—46]. U sastavu kompozitnog
materijala feriti predstavljaju atraktivne materijale za primenu u
industriji proizvodnje aluminijuma [47,48]. MeSanje sa gumom, L
koriS¢enjem posebnih metoda sinteze, daje kompozite koji se mogu
koristiti ukoliko primena zahteva elasticnost [49,50]. Fizicke  Slika I: Hustracija poloZaja
osobine  ferita zavise od mnoStva parametara, poput Jedne oktaedarske i jedne
stehiometrijskog sastava, distribucije veliCine i oblika kristalita, tetraedarske Supljine u

. .. ; . . . . elementarnoj celiji FCC
poroznosti, morfologije granica izmedu kristalita, koncentracije .
. g . e . .. o 1. . strukture. Sfere oznacavaju
necistoca i defekata, itd. Dakle, za dobijanje materijala sa Zeljenim .2 .
.. . . N . " . poloZaje O™ jona, a metalni
karakteristikama, qd klju(':ne' je vaznosti poznavanje veze 1;medu katjoni (nisu prikazani)
odredene metode sinteze i mikrostrukturnih parametara, kao i veze rasporeduju se u geometrijskim
tih parametara sa oderedenim makroskopskim fizickim veli¢inama. centrima Supljina.
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2.1 Spinelna struktura

Poznavanje strukture spinelnih ferita od suStinske je vaznosti za razumevanje fizickih
osobina ovih materijala. Zbog ograni¢enog obima, u radu ¢e biti izloZeni detalji koji opisuju
vezu izmedu strukture i elektricnih osobina. Spinel je oksidni mineral sastava MgAl,Oy4 i
predstavnik je Sire grupe izostrukturnih jedinjenja, koja po njemu nosi ime. Spinelna struktura
podrazumeva povrsinski centriranu kubnu (eng. Face Centered Cubic) strukturu ispunjenu
anjonima kiseonika (O*7), i katjonima metala koji strukturu &ine elektriéno neutralnom [17-
29,31-38]. Anjoni kiseonika rasporeduju se na ve¢im medusobnim rastojanjima u odnosu na
rastojanja koja bi imali u hipoteti¢koj FCC strukturi, koju bi samostalno obrazovali®. Metalni
katjoni rasporeduju se u Supljinama izmedu anjona kiseonika.

U FCC strukturi postoje dve vrste $upljina, tetraedarske i oktaedarske. Supljine su dobile
naziv po geometrijskim telima &ija temena se u ovom sluéaju poklapaju sa centrima O~ jona,

®> Formula se odnosi na spinelne ferite koji pored Fe sadrze samo jo$ jedan metal. Ukoliko su, npr. pored Fe
prisutna jo3 dva metala (Me; i Me,), formula se moZe napsati u obliku Me;Me,,Fe;_,,0,.

® Ova rastojanja zavise od visSe faktora, pre svega od vrste i valentnog stanja metalnih katjona koji ulaze u sastav
materijala.



koji svojim poloZajem obrazuju Supljinu i ilustrovane su na
slici 1. Kori$¢enjem jednostavnih geometrijskih razmatranja,
moZe se pokazati da jednoj elementarnoj ¢eliji FCC strukture
pripada 4 O*~ jona, 4 oktaedarske i 8 tetraedarskih Supljina.
Uslov elektricne neutralnosti strukture namece zakljucak da
je svaki O*~ jon kompenzovan sa 3/4 katjona (u 0snovnoj
formuli figuriSu 3 katjona i 4 anjona). Svaki katjon u
tetraedarskoj Supljini okruZen je sa 4 O®~ jona, a katjone u
oktaedarskim 3upljinama okruZuje 6 O®~ jona. Ukoliko se sa
a i b obeleZze brojevi katjona (po jednom 0%~ jonu) u
tetraedarskim 1 oktaedarskim Supljinama, respektivno,
elektri¢na neutralnost strukture namece sledecu relaciju:

a b 3
PRI IS)

Gornja relacija daje dva reSenja, uz uslovdasuaib
prirodni brojevi: a; =1, by =3 i a, = 3, b, = 0. Ukoliko
se uzme u obzir Cinjenica da katjoni, zbog medusobnog
odbijanja, teze konfiguraciji u kojoj se nalaze na najveéim
moguéim rastojanjima, namece se zakljuCak da je reSenje
(a,b) = (1,3) energetski povoljnije. Drugo reSenje se
odbacuje i zbog toga Sto iskljuCuje popunjavanje
oktaedarskih Supljina. Dakle, na svaki 0%~ jon dolazi jedan
katjon u tetraedarskoj i tri katjona u oktaedarskim
Supljinama. Posto je svaki 0%~ jon okruzen sa 8 tetraedarskih
i 6 oktaedarskih Supljina, dobija se rezultat po kome u
idealnoj spinelnoj strukturi katjoni popunjavaju 1/8
tetraedarskih i 1/2 oktaedarskih Supljina.

U literaturi je za hemijski sastav spinela prihvacena
opSta formula AB,O4 pri ¢emu A i B oznacavaju katjone u
tetraedarskim 1 oktaedarskim éupljinama7, respektivno.
Ovakva formula slaze se sa zaklju¢cima dobijenim u
prethodnom pasusu, medutim ona ne odgovara sastavu
elementarne celije spinelne strukture. Ispostavlja se da
elementarna c¢elija, prikazana na slici 2, mora sadrzati
minimum 8 AB,O, jedinica kako bi bio ispunjen zahtev po
kome ona repeticijom moZe generisati periodi¢nu strukturu
[51]. Nesto jasniji prikaz geometrijskih odnosa koji vaze u
elementarnoj ¢eliji spinelne strukture dat je na slici 3.

Slika 2: Prikaz elementarne Celije

minerala spinela. Ona sadr?i 32 0%~, 8
Mg?* i 16 AI** jona, odnosno 8
MgAlL,0, motiva. Mg?* i AI** joni
zauzimaju A i B poloZaje, respektivno.

prins g
fiulai

O Kiseonik
Atomi tipa A - tetraedarska mesta I

@ Atomi tipa B - oktaedarska mesta

Slika 3: Sematski prikaz normalne
spinelne strukture. Dvovalentni i
trovalentni joni nalaze se na A i B
poloZajima, respektivno. Struktura se
moZe generisati pomocu dva razlicita
tipa kubnih oktanata. Oktanti istog tipa
medusobno se dodiruju ivicama, a dva
susedna oktanta razlicitog tipa imaju
zajednicku stranu. Jednu elementarnu
Celiju spinelne strukture cini 8 kubnih
oktanata, razmestenih na nacin prikazan
u donjem delu slike. Preuzeto iz
literature [53].

Do sad je pre¢utno podrazumevano da je valentnost svih katjona u strukturi ista, odnosno
da iznosi + 8/3, §to u slucaju jonskih struktura ne moze biti ta¢no. Ukoliko se pretpostavi da
dvovalentni katjoni popunjavaju isklju¢ivo A polozaje, a trovalentni katjoni iskljucivo B
poloZaje, dobija se tzv. normalna spinelna struktura, opisana formulom A**B3*03”. Medutim,
ne postoji izricit razlog zbog kojeg bi katjoni morali imati pomenutu raspodelu. Opsta formula

7 Jasnoce radi, u ovom radu umesto termina tetraedarska i oktaedarska Supljina biée koris¢eni termini A i B poloZzaj.
Ovakav zapis je korektniji, poSto u opstoj formuli za spinele A i B ozna¢avaju popunjena mesta u resetki.
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koja opisuje spinele sa dva tipa katjona® moZe se predstaviti u sledecem obliku
(Aff,ngJ')[A?Bgfs]Oi_ pri Cemu se obicna i uglasta zagrada odnose na popunjene A i B
polozaje, respektivno [53]. Oznaka § oznacava parametar inverzije, ¢ija vrednost se krece u
intervalu 0 < § < 1. Iz navedene formule, zakljuCuje se da § odreduje udeo trovalentnih katjona
u A polozajima. Za § = 0 rec je o pomenutoj normalnoj spinelnoj strukturi, a ukolikoje § = 1 u
pitanju je tzv. inverzna spinelna struktura kod koje vaZzi da su A poloZaji ispunjeni iskljucivo
trovalentnim katjonima, a B poloZaji sadrZze jednak broj dvovalentnih i trovalentnih katjona.
Ukoliko je § = 1/3 radi se o idealno meSovitoj spinelnoj strukturi, kod koje je udeo trovalentnih
katjona u A i B polozajima isti, i iznosi 2/3.

U literaturi je ustaljeno koriS¢enje tzv. Wyckoff—ove notacije za obeleZavanje simetrijski
ekvivalentnih poloZaja u reSetki [54]. Konkretan poloZzaj odreden je simbolom koji se sastoji iz
jednog slova abecede (Wyckoff-ovo slovo) i jednog broja, koji oznacava broj simetrijski
ekvivalentnih popunjenih poloZaja po elementarnoj Celiji. Npr. u slu€aju strukture minerala
spinela, &ija je elementarna Celija prikazana na slici 2, poloZajima O®~ jona u Wyckoff—ovoj
notaciji odgovara simbol 32e, a poloZajima Mg?* i A13+j0na odgovaraju simboli 8a i 16d,
respektivno. Ovakva notacija bice koris¢ena i u nastavku teksta.

Mnogi faktori uti¢u na katjonsku distribuciju (vrednost parametra §) u spinelnoj strukturi
odredenog ferita. Za dat stehiometrijski sastav materijala na odredenoj temperaturi, ravnotezna
katjonska distribucija odredena je minimizacijom ukupne energije kristalne reSetke. Ona se
sastoji iz viSe Clanova, od kojih su najznacajniji Coulomb—ova energija, Born—ova energija i
energija raspodele razliitih katjona u odredenoj podreéetki9 [53]. Na niskim temperaturama,
najstabilnije su uredene strukture sa ekstremnim vrednostima §. Povecanje temperature
favorizuje nastanak meSovite spinelne strukture. Takode, katjonska distribucija zavisi od
morfologije materijala, odnosno parametar § imace razli¢ite vrednosi kod voluminoznih balk
uzoraka i nanomaterijala istog sastava. U slucaju nanomaterijala katjonska distribucija osetljiva
je na metodu sinteze [S3]. Detalji o uticaju raznih faktora na vrednost parametra § bic¢e dati u
nastavku teksta.

& Misli se na sluCajeve postojanja jedne vrste katjona prisutne u dva valentna stanja ili najvise dva tipa katjona,
prisutna u dva valentna stanja. Po usvojenoj konvenciji o koriséenju obi¢ne i uglaste zagrade, strukture magnetita i
cink ferita se pisu u obliku (Fe3*)[Fe®*Fe3*]0;™ [52], (Zn**)[Fe3*]0% [21]. Naravno, postoje i sloZenije
strukture sa vise tipova katjona, ali njihova detaljnija analiza prevazilazi okvir ovog rada.

° U ovom slucaju, podresetka se odnosi na resetku ciji ¢vorovi odgovaraju 8a i 16d (odnosno A i B) poloZajima u
strukturi ferita.



3 METODE SINTEZE SPINELNIH FERITA

3.1 Sinteza balk materijala

Standardni postupak za dobijanje keramickih materijala spada medu najcesSce eksploatisane
metode sinteze spinelnih ferita [31,32,34,38,42,55]. Kao polazne komponente uglavnom se
koriste oksidi prelaznih metala. Prva faza ovog postupka je formiranje smeSe praSkastih
komponenti u Zeljenom stehiometrijskom odnosu. Na primer, ukoliko je cilj sinteza NiFe,O4
potrebno je da u smeSi vazi molarni odnos n(Fe): n(Ni): n(O) = 2:1:4. Dobijena smesa se
odredeno vreme, najceSce nekoliko sati, odrzava na visokoj temperaturi (kalcinise) kako bi njene
komponente stupile u hemijsku reakciju €iji je rezultat dobijanje ferita Zeljenog sastava. Nakon
toga, dobijeni uzorak se hladi kontrolisanom brzinom kako bi se dobio polikristalni ferit.
Opisana metoda sinteze koristi se za dobijanje spinelnih ferita u balk formi. Jedan od glavnih
nedostataka ove metode sinteze jeste njena zavisnost od difuzije atoma i jona kroz reaktante,
odnosno proizvode reakcija Sto predstavlja oteZavajucu okolnost kada je dobijanje homogenih
uzoraka u pitanju. Takode, postoji moguénost da se na difraktogramu ohladenog uzorka
uoCavaju Bragg—ove refleksije polaznih komponenti, §to zna¢i da one nisu u potpunosti
izreagovale. U tom slucaju, potrebno je uzorak ponovo dovesti u praskastu formu i ponoviti
postupak kalcinacije. Stoga je za sintezu potrebno utroSiti dosta vremena i energije.

Jednofazni uzorci dobijaju se u praskastoj formi, a za analizu se pripremaju uglavnom u
obliku planparalelnih tableta radi lakSeg ispitivanja elektri¢nih osobina. Tablete se formiraju u
presama pod dejstvom visokog pritiska Sto smanjuje fluktuacije gustine uzoraka [31-38,53,55].
Nakon toga se sinteruju, odnosno izlaZzu temperaturama nesto niZim od temperature topljenja
dobijenog uzorka u trajanju od nekoliko sati. U uslovima visokih temperatura difuzija jona u
uzorku je znacajno izrazenija, Sto za posledicu ima rast i spajanje kristalita, smanjenje poroznosti
i koncentracije defekata u materijalu kao i pobolj$anje mehanickih osobina [33,37,38].

Devedesetih godina proslog veka razvijena je tehnika brzog sagorevanja'®, kao alternativa
za dobijanje ferita i drugih metalnih oksida. Ovom metodom mogu se sintetisati kako balk
[33,56,57] tako i nanocesticni spinelni feriti [20,25]. U prvobitno razvijenoj varijanti ove tehnike
polazne komponente su metalni nitrati i urea'' koja sluzi kao gorivo za rekaciju sagorevanja
[56,57]. Mesavina stehiometrijskog odnosa nitrata u koju je dodata urea se homogenizuje i melje
dok se ne dobije fini prah, pri ¢emu treba voditi rauna da meSavina ne dolazi u kontakt sa
atmosferskom vlagom. Tako pripremljena meSavina se postavlja u pe¢ u kojoj se odrzava
konstantna temperatura. Veoma brzo dolazi do topljenja smeSe koja postaje homogeni rastvor
nakon ¢ega poc€inje da klju€a. Isparavanje susi rastvor do jednog momenta, kada se on pali i
sagoreva u roku od par minuta, a kao proizvod se dobija praskasti uzorak.

Dalji tretman uzorka svodi se na oblikovanje i sinterovanje. Naknadno su razvijene tehnike
brzog sagorevanja u kojima se koriste drugaciji reaktanti, poput kompleksnih jedinjenja koja
sadrze metal i citratni [S8] ili oksalatni [59] anjon. Nanocestice sintetisane ovom metodom
uglavnom se dobijaju sagorevanjem organsko—neorganskih kompleksa, prethodno pripremljenih
u obliku rastvora iz kojeg se odvajaju filtriranjem [20] (ukoliko se kompleks javlja kao talog) ili
suSenjem [25]. Organska jedinjenja generalno sluZze kao gorivo koje odrzava visoku temperaturu
prilikom sagorevanja, neophodnu za sintezu ferita.

10 Eng. flash combustion technique.
1y pitanju je organsko jedinjenje Cija je formula CO(NH;), a poznato je i pod imenom karbamid.
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U poredenju sa standardnim postupkom sinteze
keramickih materijala, tehnika brzog sagorevanja je
vremenski i energetski znatno efikasnija. Naime, standardnim
keramic¢kim postupkom sinteze polazne smeSe se izlazu
temperaturama ~ 1000°C u vremenu od nekoliko casova
[31,34,38], dok u slucaju tehnike brzog sagorevanja sinteza
traje tipicno nekoliko minuta pri niZim temperaturama u
pecima, tipi¢no oko ~ 500°C [56,57]. U oba slucaja sinteza
ferita se odvija na visokoj temperaturi (temperatura plamena
tokom sagorevanja reakcione smeSe je iznad 1000°C) zbog
cega dolazi do oslobadanja odredene koliCine kiseonika.
Deficit O~ jona u uzorku pracen je redukcijom12 odredene
koli¢ine jona gvozda radi uspostavljanja elektroneutralnosti
reSetke.

Uzorci dobijeni tehnikom brzog sagorevanja imaju vecu
poroznost i kristalna zrna manjih dimenzija u odnosu na
uzorke dobijene standradnim keramickim postupkom (slika Slika 4: SEM snimci uzorka
4). Takva struktura posledica je oslobadanja znacajne koliCine Nig gZn, ,Fe,0, pripremljenog
gasova tokom sagorevanja, Sto oteZava agregaciju cestica  standardnim keramickim postupkom
ferita [56-59]. Tokom hladenja, nakon postupka sinterovanja ~ (8ore) i tehnikom brzog sagorevanja
postoji moguénost difuzije kiseonika iz atmosfere u uzorak. ~ (4ole) priistom uvecanju. Nakon

. . .. . . . o sinteze, uzorci su sinterovani na
Medutim difuzija kiseonika je znatno olakSana kod uzoraka temperaturi 1150°C. Razlika u

dobijenih tehnikom brzog sagorevanja, zbog njihove vece poroznosti i distribuciji velicine
poroznosti, §to rezultira oksidacijom zna¢ajnog procenta Fe** kristalnih zrna je jasno uocljiva.
jona nastalih tokom procesa sinteze [51]. U poglavlju Preuzeto iz literature [33].

posvecenom elektricnim osobinama ferita ukazace se na vezu
pomenutih procesa oksidacije i redukcije Fe katjona na elektri¢ne osobine ferita.

3.2 Sinteza nanocesti¢nih materijala

Moguc¢nost dobijanja nanocesticnih ferita, sa poboljSanim fizickim karakteristikama u
odnosu na balk uzorke istog sastava, rezultirala je razvojem novih metoda sinteze. Pomenuti
razvoj dodatno je podstaknut ¢injenicom da fizicke karakteristike uzoraka zavise od distribucije
veli¢ine i oblika nanocestica, kao i od vrste i koncentracije defekata u dobijenom uzorku.
Pomenute karakteristike upravo su posledice odabrane metode sinteze. Zbog stalnog razvoja,
klasifikacija metoda sinteze nanomaterijala povremeno doZivljava izmene i dopune. U sustini,
postoje Cetiri opSte grupe metoda za dobijanje nanomaterijala a to su: mehanohemijske metode,
metode sinteze iz teCne faze, metode sinteze iz gasne faze i metode formiranja in situ [60].
nastavku teksta bi¢e svedena na one metode koje se koriste za dobijanje nanocesti¢nih spinelnih
ferita.

3.2.1 Mehanohemijski postupak sinteze

Osim za sintezu ferita [36-38,61,62], mehanohemijski postupak se Cesto koristi i za
modifikaciju fizickih osobina uzoraka prethodno sintetisanih nekom drugom metodom [15,26],
mehani¢ko legiranje, kao i za podsticanje hemijskih reakcija u ¢vrstom stanju [60,63]. U

© Nastaju dvovalentni Fe joni u reakciji Fe>* + e~ — Fe?* $to ima presudan uticaj na elektri¢ne osobine ferita,
kako ¢e biti pokazano u nastavku teksta.



posebno konstruisanim tzv. planetarnim
mlinovima odgovaraju¢a smesSa metalnih
oksida postavlja se u cilindri¢ni sud
zajedno sa kuglicama koje sluZze za
mlevenje komponenti smeSe i stvaranje
uslova za sintezu ferita. Sud mozZe
slobodno rotirati oko ose simetrije, a
fiksiran je na kruZznom nosacu koji moZe
rotirati oko svog centra (slika 5). Potrebno
je da zidovi cilindricnog suda i kuglice
budu izradeni od ¢vrstih materijala, kao i
da su hemijski inertni u odnosu na
reaktante i1 proizvode reakcija koje se
odvijaju u sudu, kako bi se minimizovala

Slika 5: Sematski prikaz principa rada tzv. planetarnog
mlina, u kojem se vrsi mehanohemijska sinteza uzoraka: a)
pogled odozgo; b) pogled sa strane. Na slici je,
moguc¢nost kontaminacije uzoraka. Pored Jednostavnosti radi, prikazan jedan sud u kojem se odvija

opisanog planetamog mlina, u upotrebi su mlevenje. U standardnim mlinovima za rotirajuci nosac
mlinovi razli¢itih  konstrukcija, poput fiksirano je uglavnom nekoliko sudova, koji su rasporedeni

tako da njihovi centri cine temena pravilnog mnogougla.

vibracionih, atricionth 1 horizontalnih e
Preuzeto iz literature [62].

kugli¢nih mlinova [60,63].

Parametri koji se mogu podesavati u okviru mehanohemijskog postupka su ugaone brzine
rotacije suda wg i nosaca w,, kao i vreme trajanja reakcije. Takode, u odredenim uslovima
potrebno je voditi racuna o odnosu ukupne mase kuglica i mase uzorka. Energija potrebna za
sintezu uzoraka dobija se na racun kineticke energije koju kuglice sticu zbog delovanja jakih
centrifugalnih sila. Brojni medusobni sudari kuglica kao i sudari za zidom dovode do lokalnog
zagrevanja, Sto podstiCe sintezu ferita. Pored smanjenja dimenzija Cestica polaznih komponenti,
mlevenje podstiCe obrazovanje i difuziju jednodimenzionih defekata u strukturi, plasti¢nu
deformaciju, lom i smicanje Cestica i brojne druge efekte koji po pravilu dovode do veoma
naruSene strukture sintetisanog wuzorka [15,60-63]. Tipicne veli¢ine kristalita kod
mehanohemijski dobijenih nanokristalnih materijala su 5 —20nm. Pre otpocinjanja
mehanohemijske reakcije konstituenti po pravilu smanjuju svoje kristalite do nanometarskih
veli¢ina [63].

Prednost mehanohemijskih metoda je u njihovoj jednostavnosti, niskoj ceni opreme i
moguénosti dobijanja velikog broja neorganskih materijala i metala. U nedostatke metoda se
ubrajaju pojava aglomeracije praha, velika disperzija distribucije veli¢ina dobijenih Cestica, kao i
oteZano dobijanje Cestica veoma male veli¢ine'. Kontaminaciju je ¢esto nemoguce izbeci, §to se
smatra jednim od glavnih nedostaka ove metode sinteze.

3.2.2 Metode sinteze iz teCne faze
Sol-gel metoda

Sol-gel metodom se mogu sintetisati kako balk [35], tako i nanocesticni feriti
[13,23,24,27,29]. Ova metoda ima mnoStvo varijacija, ali se generalno moze podeliti u dve faze.
Za sintezu ferita prvo se u odgovaraju¢em molarnom odnosu u precis¢enu vodu dodaju metalne
soli (najcesce nitrati), a zatim se u dobijeni rastvor dodaje alkohol (moZe se koristiti i urea, ili
neki drugi organski rastvara¢) koji ima ulogu katalizatora reakcije u kojoj nastaju nanocestice
ferita. Da bi se kontrolisao rast nanoCestica i sprecila njihova aglomeracija u rastvor se cesto

13 .y v . P . . v . . .y
Obicno se tokom procesa mlevenja Cestice uzorka smanjuju do jedne granice, nakon ¢ega dalje mlevenje ne utice
na veli€inu Cestica.



dodaju tzv. stabilizatori (poput N,N—dimetil formamida [23,24]). Nastala stabilna disperzija
nanocestica ferita u tecnom rastvaracu naziva se sol.

Tokom vremena, uz podeSavanje odgovarajuc¢ih parametara (temperatura, pH vrednost
rastvora, intenzitet meSanja rastvora, itd.) nanoCestice se spajaju i1 formiraju neprekidnu
trodimenzionalu ¢vrstu mreZu ,,uronjenu® u tecni rastvarac (nastaje koloidni dvofazni sistem-—
gel). Proces nastanka gela pracen je naglim porastom viskoznosti, tako da nastali gelovi
zadrzavaju svoj oblik pod uticajem zemljine teZe i u tom smislu viSe podsecaju na Cvrsta tela.
Medutim, zapreminski udeo tecnosti u gelu najcesce je ve¢i od udela ¢vrste faze. Zadrzavanje
teCne faze u gelu omogucava kapilarni efekat. SuSenjem gela nastaje praskasti uzorak, koji se
zagreva kako bi se oslobodio od isparljivih organskih necisto¢a. U nekim slu¢ajevima, tokom
suSenja dolazi do autokataliticke reakcije paljenja gela [13].

Karakteristike ferita dobijenih sol-gel metodom zavise od dve grupe parametara, koji se
mogu kontrolisati tokom procesa sinteze. U prvu grupu (tzv. internih) parametara, pre svega,
spadaju osobine metalnih jona koji ulaze u sastav ferita, a u drugu grupu (tzv. eksternih)
parametara ubrajaju se npr. molekulski udeo vode u hidrolizi, vrsta rastvaraca i koncentracija
rekatanata, pH vrednost rastvora, temperatura, izbor komponenti koje kataliSu proces itd. Npr.,
primeceno je da jonska distribucija Zn ferita dobijenog sol-gel metodom zavisi od toga da li je u
procesu sinteze kao katalizator koriS¢ena urea (bazna sredina) ili citratna kiselina [64]. Kontrola
parametara koji uticu na reakcije hidrolize i kondenzacije omoguéava formiranje gela unapred
odredene strukture i osobina [60]. Jedan od nedostataka ove metode jeste moguéa kontaminacija
povrsine nanocestica komponentama koje se javljaju u rastvoru tokom postupka sinteze, kao i
oteZana kontrola stehiometrije dobijenih nanocestica.

Hemijska koprecipitacija

Postupak dobijanja spinelnih ferita metodom hemijske koprecipitacije (taloZenja) moZe se
podeliti u nekoliko faza. Prvo se u destilovanoj vodi rastvaraju odredene koli¢ine metalnih soli
(najcesce se koriste nitrati [18,19,28], hloridi [14] i sulfati [22]) pri ¢emu usled disocijacije
dolazi do oslobadanja metalnih jona. Koncentracije metalnih soli u rastvoru biraju se na osnovu
Zeljene stehiometrije ferita. Tako pripremljen rastvor meSa se sa alkalnom bazom, najceSce
rastvorom NaOH, koji izaziva izdvajanje nanoCesti¢nog ferita u vidu taloga. Ponekad se koriste i
rastvori odredenih organskih kiselina, poput EDTA (eng. ethylenediaminetetraacetic acid) cija je
uloga sprecavanje aglomeracije i kontrola rasta nanocestica [19,28].

Dobijena smesa rastvora se odredeno vreme intenzivno mesa, pod kontrolisanim uslovima
(temperatura, pritisak, pH vrednost smeSe) kako bi se postigla bolja homogenizacija uzorka
ferita. Konacno, dobijeni ferit u vidu taloga se (najcesce centrifugiranjem) odvaja od rastvora,
ispira'® nekoliko puta, sui i termiki tretira (sinteruje). Prednost ove metode je relativna
jednostavnost i pristupacnost polaznih komponenti, kao i niska temperatura na kojoj se odvija
sinteza ferita (do ~150°C). Jedan od glavnih nedostataka jeste tesko obezbedivanje Zeljene
stehiometrije dobijenog uzorka [60].

Hidrotermalna metoda

Pored opisanih metoda, sinteza ferita iz teCne faze moZe se obaviti uz pomoc
hidrotermalnog postupka sinteze koji se moze koristiti samostalno [65,66], ili moZe predstavljati
jednu od faza tokom procesa sinteze [67]. U hidrotermalnoj sintezi se polazna suspenzija ili

1 7a ispiranje se obi¢no koriste destilovana voda i neki organski rastvarac, kako bi se uzorak odistio od polarnih i
nepolarnih necistoc¢a [18,19].
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homogen rastvor metalnih soli izlaze dejstvu visoke temperature (do ~400°C) i pritiska (do
~100MPa), koji uti¢u na kinetiku faznih transformacija i omogucuju, preko procesa rastvaranja i
nakandnog formiranja ¢vrste faze, dobijanje nehidratisanih oksidnih nanocestica [60].

Kao i u slucaju drugih metoda dobijanja ferita iz te¢ne faze, parametri koji se kontrolisu
tokom hidrotermalne sinteze ferita igraju kljucnu ulogu na njihove fizicke osobine. Primera radi,
variranje pH vrednosti pocetnog rastvora moZe uticati na tip nosilaca naelektrisanja u
nanoesti¢nom Ni feritu. Cestice dobijene iz rastvora pH vrednosti oko 7 — 8 ponasaju se kao
poluprovodnici n—tipa, dok je provodnost p—tipa primecéena u slu¢aju da je pH vrednost pocetnog
rastvora > 9 [66]. Poput drugih metoda sinteze nanoCesti¢nih ferita iz te€ne faze, i u slucaju
koriS¢enja hidrotermalnog postupka je moguca fina kontrola distribucije veliCine Cestica.
Dodatna prednost ove metode je Sto se finalni proizvod, nehidratisani oksid, dobija u
jednostepenom procesu, a kao glavni nedostatak se smatra mogucénost dobijanja iskljucivo
oksidnih prahova i pojava odstupanja od Zeljene stehiometrije kod dobijenih uzoraka [60].

Svaka od nabrojanih metoda za dobijanje nanomaterijala ima svoje prednosti i nedostatke,
a zajednicka karakteristika im je komercijalna primena. Opis metoda sinteze keramickih prahova
iz gasne faze i metode formiranja in situ (na licu mesta) prevazilazi okvir ovog rada i moze se
naci u literaturi [60].

3.3 Mehanohemijska sinteza nanokrstalitnog Ni ferita

Kao polazne komponente za mehanohemijsku sintezu uzoraka Ni ferita iskoriS¢eni su nikl
(IT) hidroksid (Ni(OH),, proizvodaca “Merck”, Cistoce 95%) i gvozde (III) hidroksid (Fe(OH)s3).
Za dobijanje Fe(OH); ispracena je sledeéa procedura. U 25%'" vodeni rastvor natrijum
hidroksida (NaOH, proizvodaca “Merck”, Cistoce 99%) dodat je 25% rastvor gvozde (III) hlorida
(kao izvor FeCls iskoris¢en je gvozde (III) hlorid heksahirdat FeCly-6H,0, proizvodaca
“Merck”, cistoce 99%) [61]. Tamni talog koji se izdvaja tokom intenzivnog mesSanja datih
rastvora predstavlja hidrirani Fe(OH); koji nastaje u sledec¢oj reakciji:

FeCl;+3 NaOH — Fe(OH)3+3 NaCl

Dobijeni talog je filtracijom odvojen iz rastvora, dobro ispran vodom i osuSen u eksikatoru
pod niskim pritiskom. Kako bi se oslobodio vezane vode, Fe(OH);-nH,0 je termicki tretiran na
temperaturi od 105,8°C u trajanju od 24h. Kao rezultat je dobijen anhidrovani Fe(OH); Cistoce
99,5%. Difrakcijom X-zraka je utvrdeno da je uzorak amorfan, sa kristalnom fazom prisutnom u
tragovima [61]. Stehiometrijska meSavina praskastih hidroksida nikla i gvozda bila je polazna
komponenta u procesu mlevenja.

Za mehanohemijsku sintezu iskori§¢éen je automatizovani planetarni mlin, model Fritsch
Pulverisette 5. Sinteza je obavljena na vazduhu, pri standardnim uslovima, bez dodavanja
aditiva. Smesa hidroksida je usuta u cilindri¢nu posudu od ojatanog &elika, zapremine 500cm?3,
zajedno sa 40 kugli od istog materijala, precnika 13,4mm. Masa praSkaste smeSe je bila 20g, a
odnos mase kugli i uzorka'® iznosio je 20 = 1. Ugaone brzine nosaca i suda (slika 5) podesene
su na vrednosti w, = 32rad/s i wy = 40rad/s, §to odgovara uslovima u kojima kugle unutar
suda sti¢u ubrzanje oko 10 puta vefe od gravitacionog. Tokom postupka mehanohemijske
sinteze pracena je kinetika faznih transformacija u smesi (detalji se mogu na¢i u prethodno
obavljenom istrazivanju [61]). Mlevenje je trajalo 25h §to se pokazalo kao dovoljno dug
interval, tokom kojeg su polazne komponente u potpunosti izreagovale, grade¢i Ni ferit

15 0 4o s . .
Misli se na maseni procenat, odnosno odnos mase rastvorene supstance i mase rastvora.
16 . v . e , . . .
Za ovaj parametar se Cesto koristi skracenica BPR (eng. balls to powder weight ratio).
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(NiFe,Q4) Sto je potvrdeno snimanjem difraktograma praha dobijenog uzorka koji je ustupljen
autoru teksta radi dalje analize.
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4 ANALIZA STRUKTURE FERITA

U drugoj glavi rada opisana je struktura stehiometrijski idealnog monokristalnog spinelnog
ferita, bez defekata ili bilo kakvog oblika strukturne neuredenosti. Metode sinteze opisane u
prethodnoj glavi daju polikristalne uzorke, sa karakteristicnim dimenzijama kristalita u
mikrometarskom (balk materijali), odnosno nanometarskom opsegu. Stehiometrija realnih
uzoraka uvek u veéoj ili manjoj meri odstupa od idealne. Cak i u veoma paZljivo pripremljenim
uzorcima na odredenoj temperaturi, saglasno termodinamickim principima, mora egzistirati
odredena koncentracija vakancija [68]. Odstupanja od idealne strukture nisu uvek nepoZeljna.
Npr., sa aspekta primene nanometarskih materijala, upravo znacajan udeo atoma na povrSini
Gestica'’ esto dovodi do poboljsanja odredenih karakteristika. Razvoj metoda sinteze materijala
diktiran je saznanjima o tome kako se promene kontrolisanih parametara u toku procesa sinteze
odrazavaju na strukturu, samim tim i na fiziCko-hemijske osobine dobijenog materijala.
Difrakcija na prahu predstavlja jednu od najCe$¢e koriS¢enih eksperimentalih metoda za
odredivanje strukture materijala. Nastavak teksta posvecen je opisu jedne analiticke metode koja
maksimizuje koli¢inu informacija o strukturi materijala, a koje se dobijaju na osnovu
difraktograma praha.

4.1 Odredivanje strukture materijala pomo¢u Rietveld—ovog metoda

Uprkos znacajnom razvoju elektronskih mikroskopa i drugih metoda koje omogucuju
neposrednu analizu strukture materijala na nivou klastera atoma, koris¢enje difrakcionih metoda
u te svrhe nije izgubilo na znacaju. Naprotiv, metode elektronske mikroskopije i difrakcione
metode Cesto se koriste kao komplementarne [54,69,70]. Razvoj racunarskih sistema omogucio
je primenu programa za analizu difrakcionih snimaka iz koje se mogu izvesti brojni zakljucci u
vezi sa strukturnim uredenjem materijala. Rietveld—ov metod utacnjavanja strukture nastao je
60—tih godina proslog veka i zasnovan je na racunarskoj obradi spektra difrakcije praskastih
uzoraka [71,72]. Originalan rad odnosi se na analizu snimaka dobijenih neutronskom
difrakcijom, mada se metod koji je vremenom pretrpeo mnoga usavr$avanja i dopune18
ravnopravno moZze koristiti u slucaju difrkacije X zraka [36,53], odnosno elektrona [54,69].

Rietveld—ov metod u sustini predstavlja metod najmanjih kvadrata koji se koristi sve dok
se ne postigne zadovoljavajuce poklapanje izmedu eksperimentalno dobijenog i, na osnovu
pretpostavljenog strukturnog modela, proraunatog difrakcionog spektra. Pretpostavljeni
strukturni model koji se utacnjava (dovodi do poklapanja sa eksperimentalno dobijenim
difrakcionim spektrom) uzima u obzir karakteristike uzorka, ali i karakteristike mernog uredaja.
Eksperimentalni podaci su diskretnog tipa i oblika (x;, y;) gde y; predstavlja intenzitet, odnosno
odbroj difraktometra na koraku x; koji moZze predstavljati parametar poput brzine ili vremena
leta (neutronska difrakcija) i energije (difrakcija elektrona), a najéeS$¢e se odnosi na ugao
rasejanja (skretanja) monohromatskog zracenja 20;, pri ¢emu se tipicne vrednosti koraka krecu u
intervalu 0,01° — 0,05° [53]. Metod najmanjih kvadrata minimizira sumu:

S = Z w; (i = ye)? (2)

pri ¢emu su y; i y izmeren i proracunat intenzitet na i—tom koraku, a w; = 1/y; predstavlja
tezinski faktor (ponder).

v Zbog razli¢itog okruZenja atoma na povrsini nanocestice, u odnosu na okruZenje atoma u unutrasnjosti, kao i
brog velikog broja nezasi¢enih veza, sama povrsina se moZe smatrati jednim vidom “defekta” strukture.

1 Detalji vezani za razvoj Rietveld—ovog metoda mogu se naci u literaturi [53] i brojnim referencama na koje se
poziva.
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Proracunati intenziteti zavise od mnoS$tva parametara, a odreduju se iz opSte formule [53]:
2
Vei = s-ZLj |- @(20; — 20;) - P - A+ vy (3)
J

U gornjem izrazu s predstavlja faktor skale', odnosno konstantu proporcionalnosti koja se
podeSava tako da vrednost intenziteta najintenzivnije refleksije bude neki stepen broja 10, npr
100. Na ovaj nacin vrednosti intenziteta svih ostalih refleksija automatski su odredene. Uvodenje
faktora skale opravdano je iz razloga $to, bez obzira na eksperimentalnu tehniku, veli¢inu i
geometriju uzorka, medusobni odnosi intenziteta razlicitih refleksija ostaju ocuvani.

Suma u izrazu za y.; odnosi se na skup j Miller-ovih indeksa. Veli¢ina L; sadrzi Lorentz—
polarizacioni faktor i faktor multipliciteta. Lorentz—polarizacioni faktor posledica je dva
nezavisna efekta. Lorentz—ov faktor predstavlja korekciju, koja se uvodi zbog Cinjenice da
ravnomerno obrtanje praskastog uzorka koji je izlozen zraCenju doprinosi da odreden skup
ekvivalentnih kristalnih ravni efektivno biva krac¢e eksponiran pri manjim uglovima difrakcije.
Polarizacioni faktor posledica je anizotropije intenziteta zracenja elektrona, pobudenog na
oscilovanje elektricnim poljem X zraka, tako da i on zavisi od ugla difrkacije. Faktor
multipliciteta uvodi se zbog mogucnosti da se u slu€aju viSih simetrija na istom mestu pojavi
difrkaciona tacka koja je posledica refleksije od razlicitih kristalografskih ravni.

Apsorpcioni faktor A zavisi od geometrije mernog sistema, atomskog sastava i oblika
uzorka. Obi¢no ima konstantnu vrednost u standardnim difrkatometrima Bragg—Brentano tipa, i
najlakse se odreduje za sferne, odnosno valjkaste uzorke. Ukoliko u uzorku nisu zastupljeni
atomi sa ve¢im rednim brojem, koji najvise uticu na apsorpciju, korekcija uvodenjem A se moze
zanemariti. P; oznaCava funkciju preferirane orjentacije, koja se uvodi zbog mogucnosti
postojanja anizotropije u orjentaciji kristalita. Naime, kristaliti se mogu orjentisati viSe u nekom
odredenom pravcu, odnosno skupu pravaca, $to dovodi do sistematske greSske u merenju
intenziteta refleksija. Uvodenje P; predstavlja korekciju na pomenuti efekat.

U izrazu za y,; figuriSe i kvadrat modula strukturnog faktora™ F; definisanog relacijom
[53]:

F}‘ — Z Nn 'fn e Mn. eZn-i(h-xn+k-yn+l-zn) (4)
n

u kojoj se suma odnosi na sve atome (jone) u elementarnoj celiji. N,, oznacava okupacioni broj
za n—ti atom, a f, odgovarajuéi atomski faktor rasejanja*’. h, k i I predstavljaju Miller—ove
indekse, a x,, y, 1 Z, koordinate n—tog atoma u elementarnoj celiji, izraZzene u relativnim
jedinicama. Upravo zavisnost y; (FJ) uvodi ograni¢enje u primenu Rietveld—ovog metoda, koje
se ogleda u tome da je za utacnjavanje strukture nekog materijala potrebno unapred odrediti (ili
pretpostaviti) kojoj prostornoj grupi pripada data struktura. Clan e ™n predstavlja Debye—
Waller—ov faktor i opisuje uticaj termickih oscilacija atoma ili jona na vrednost strukturnog

¥ U literaturi [68] se koristi i termin faktor normiranja.

2 literaturi [68] se koristi i termin strukturna amplituda. U izrazu za F; indeks j se odnosi na konkretnu uredenu
trojku (hkl) Miller—ovih indeksa, koji u njemu figurisu.

1 Atomski faktor definige odnos amplitude rasejanja atoma prema amplitudi rasejanja pojedina¢nog elektrona. On
zavisi od vrste i jonskog stanja odredenog atoma, kao i od talasne duZine zradenja i ugla difrkacije ©. Pri ® =0
atomski faktor odgovara broju elektrona u atomskom omotacu [68].
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faktora. Bez njega, vrednost F; bi odgovarala aproksimaciji koja pretpostavlja da se atomi nalaze
u fiksiranim poloZajima. Eksponent M,, moZe se predstaviti slede¢om relacijom [53]:

871' 51n C)

M, = /12

(5)

gde ¢lan u? predstavlja kvadrat srednjeg odstupanja atoma od ravnoteZnog poloZaja, u pravcu
paralelnom sa vektorom difrakcijezz. U opstem slucaju M,, ima tenzorski karakter i moze se
predstaviti kao zbir dve komponente. Prva, dinamicka komponenta, opisuje anizotropiju
oscilovanja pojedinih atoma u kristalnoj resetki, pri ¢emu se anizotropija ogleda u zavisnosti M,
od Miller—ovih indeksa, t.j. situaciju u kojoj su odredeni pravci oscilovanja favorizovani. Druga
komponenta opisuje staticka odstupanja atoma od idealnih poloZaja u reSetki, usled postojanja
lokalnih naprezanja i neuredenosti strukture [73].

Veli¢ina @ iz izraza 3 predstavlja profilnu funkciju, a CD(ZG)i - 2@1-) se interpretira kao
vrednost date funkcije na i—tom koraku, koja poti¢e od refleksije nastale od odredenog seta
kristalografskih ravni (definisanog elementom iz skupa j, odnosno konkretnim vrednostima
Miller—ovih indeksa). @ mozZe opisivati kako simetricne, tako i asimetricne profile. Najcesce se
koriste Gauss—ova, Lorentz—ova, Voigh—ova, Pearson VII ili neka funkcija koja predstavlja
konvoluciju ili linearnu kombinaciju pomenutih funkcija poput cesto koris¢ene Thompson—

W

TCH—pV=n-L+1-n)-G (6)

gde su L i G Lorentz—ova i Gauss—ova funkcija, a n € [0,1] predstavlja tzv. faktor meSanja.
Modelovanje profilnih funkcija od sustinskog je znacaja za odredivanje brojnih strukturnih
karakteristika ispitivanog uzorka. PoloZaj, broj i odnos intenziteta eksperimentalno dobijenih
Bragg—ovih refleksija otkriva kojoj prostornoj grupi pripada odredena struktura [68]. Dakle,
pomenut1 parametri definiSu strukturu materijala na nivou pojedinacne elementarne celije.
Sirina® , simetrija i eventualna zavisnost Sirine eksperimentalno dobijenih Bragg—ovih refleksija
od Mlller—owh indeksa mogu se dovesti u vezu sa strukturom materijala na nivou kristalnih
domena (kristalita) kod polikristalnih uzoraka i ujedno mogu posluziti za odredivanje
zastupljenosti odredenih oblika nesavrSenosti u strukturi materijala [53]. Detaljnije razmatranje
ovih veza bi¢e dato pri kraju glave, u poglavlju posve¢enom mikrostrukturnoj analizi
nanokristalitnog Ni ferita.

Veli¢ina yy; u izrazu za y.; predstavlja intenzitet fona (pozadinskog zracenja), odnosno
bazne linije na i—tom koraku. Bazna linija se ¢esto modelira polinomom [53]:

5 m
= 2| (ngs) =1

gde su By, koeficijenti koji se utacnjavaju, a BKPOS predstavlja referentnu tacku u polaznoj
datoteci. Jaca izraZenost Bragg—ovih refleksija na difraktogramu u mnogome olakSava

2 pravac i smer vektora difrakcije poklapa se sa pravcem i smerom razlike talasnih vektora rasejanog i upadnog
zratenja. Normalan je na odgovaraju¢u Bragg—ovu ravan, a intenzitet mu je jednak recipro¢noj vrednosti
meduravanskog rastojanja [68].

2 pod girinom Bragg—ove refleksije najéesce se podrazumeva Sirina pika na polovini maksimalne visine pika (eng.
Full Width at Half Maximum), izrazena preko ugla difrakcije ili neke adekvatne veli¢ine iz inverznog prostora. U
ovom tekstu za tu veli¢inu bi¢e koris¢ena skracenica FWHM, koja se uobicajeno koristi u literaturi.
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identifikaciju doprinosa pozadinskog zracenja u izrazu za y.. Vecéina metoda za odredivanje
pozadinskog zracenja u praksi se svodi na odabir odredenog broja tacaka na difraktogramu u
kojima je doprinos od Bragg—ovih refleksija zanemarljiv i interpolaciju funkcije y;; kroz date
tatke [72]. Pozadinsko zracenje posledica je vefeg broja faktora, od kojih su najznacajniji
neuredenost strukture ispitivanog uzorka (postojanje defekata ili amorfnih komponenti) i
elasti¢no rasejanje na fononima®'. Takode, baznoj liniji mogu doprineti neelasti¢na rasejanja,
poput neznatno modifikovanog rasejanja na plazmonima, Compton—ovo rasejanje ili rezonantno
rasejanje X zracenja, koje dovodi do prelaza izmedu metastabilnih stanja atoma u uzorku [74].

Gotovo svi €lanovi iz izraza 3 predstavljaju funkcije u kojima figuriSu parametri koji se
utacnjavaju, a ¢ije optimalne vrednosti minimizuju sumu u izrazu 2. Neka je k broj parametara za
uta¢njavanje i neka su (82) i (B pt) uredene k—torke (I € {1,2,...k}) pocetnih i optimalnih
vrednosti parametara koji se utacnjavaju, respektivno. Metod najmanjih kvadrata zahteva da
vazi: (aS/aﬁl)ﬁl:ﬁlopt = 0.

Nakon zadavanja pocetnih vrednosti parametara B°, funkcija y.;(8°)25 moZe se raviti u
Taylor—ov red oko tacke B° §to omoguéuje primenu iterativnog postupka za nalaZenje B°P* [75].
Cilj svakog ciklusa je dobijanje izmenjenog seta vrednosti parametara koji se utanjavaju, a koji
¢e dati manju vrednost S. Dakle, nakon prve iteracije dobijaju se nove vrednosti parametara
Bt = B° + 6B, gde 5B predstavlja vektor ¢&ije su komponente “popravke” pojedina¢nih
parametara, za koje vazi §B; = B — 0. Metod najmanjih kvadrata dovodi do sistema od k
jednacina pri ¢emu su elementi kvadratne matrice sistema My, (I, p € {1,2, ... k}) oblika [75]:

ci ﬁo) d ci(ﬂo) 0 ci(ﬁo)
= —Zzwl [(yl YCL(BO)) a}‘[; a.Bp ( yaﬁ, )( yaﬁp )] (8)

U praksi se Cesto matricni elementi racunaju bez ¢lana sa meSovitim izvodom. Nepoznate
veli¢ine u pomenutom sistemu jednacina su upravo ,,popravke” (§B}) na pocetne vrednosti
parametara koji se utacnjavaju. U matricnom zapisu pojedinacna (/-ta) jednacina sistema je
oblika [75]:

0
ZMlp 5.812 (g) ( )

Imajuéi u vidu poslednju jednacinu, jasno je da se reSenja sistema dobijaju nalaZenjem inverzne
matrice sistema (sa elementima M, 12,1) pa se moZe pisati:

as(B°
o5t = ) M -% (10)
D p

*7a ovaj efekat u literaturi je ustaljena skracenica TDS (eng. thermal diffuze scatering).

** Da bi se zadale adekvatne pocetne vrednosti parametara za utacnjavanje, potrebno je da eksperimentator ima
odredeno znanje o strukturi materijala, npr. da zna kojoj prostornoj grupi pripada ispitivani materijal, i bar
priblizan sastav elementarne Celije [72,75]. Ukoliko su pocetne vrednosti parametara loSe odabrane, nalazenje
optimalnih vrednosti je dovedeno u pitanje.

Neka je B vektor Cije su komponente parametri koji se utacnjavaju, pri ¢emu ¢e gornji indeks oznacavati broj
iteracije.

16



Nakon nalaZenja &B, odnosno B!, dobijene
vrednosti uredene k—torke (B}) sluZe kao podetne
vrednosti, i opisani postupak se ponavlja dok se ne 20000
postigne konvergencija, $to podrazumeva situaciju
6P =0(Vle{12,..k}).
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Zbog izuzetne racunske sloZenosti, Rietveld—

ov metod utacnjavajna strukture nastaje i ano]

dozivljava razvoj paralelno sa razvojem racunara i | | A
programskih paketa koji su specijalizovani za R P R R A .
njegovu prakticnu primenu. Medu najceSce 00

koriS¢enim  programima za implementaciju
Rietveld—ovog metoda istice se FullProf, koji X “ "

bezbeduie 1 oraficko okrufenie za analizu elektronskom difrakcijom (o ¢emu govore male
0bez J . g .-] . vrednosti ugla skretanja). Na snimku je izdvojeno 13
parametara kristala [76]. Kako je naglaseno na refleksija, radi odredivanja prostorne grupe i
pocetku poglavlja, upotrebi Rietveld—ovog metoda parametara elementarne celije. Dodatnih 6 pikova
mora prethoditi postupak odredivanja prostorne l{"f{nJeg ll’?lf(léltf;)tfl, ozelevzemh lu?};lrekldanon?h
grupe  kojoj pripada  struktura  ispitivanog ‘WO SU<Iaa DI se broj mogucih prostorni

ola Pri di , grupa koje odgovaraju datom snimku sveo na

materija a. Primera radi, na ovom mestu Ce se minimum. Preuzeto iz literature [54].
ukratko opisati standardni postupak tokom kojeg se

polazi od difraktograma, a ¢iji je cilj detaljna analiza strukture materijala.

Slika 6: Tipican difraktogram praha dobijen

Kod difraktograma praskastih uzoraka parametar FWHM po pravilu ima vece vrednosti u
odnosu na vrednosti dobijenih na osnovu difraktograma monokristala istog materijala. Ovo je
logi¢na posledica vece zastupljenosti neSavrSenosti u strukturi praSkastih uzoraka. Stoga je pre
svega potrebno precizno pozicionirati i identifikovati (indeksirati) sve Bragg—ove refleksije na
difraktogramu praha. U slucaju nanomaterijala, uzoraka sa amorfnim komponentama i uzoraka
sa velikim brojem defekata, ovaj korak mozZe biti otezan zbog izrazito Sirokih refleksija i
znacajne vrednosti pozadinskog zracenja, zbog Cega Bragg—ove refleksije manjeg intenziteta
bivaju “maskirane” (slika 6). Uzorci sa viSe komponenti mogu imati veliki broj Bragg—ovih
refleksija, pa se deSava da se susedne refleksije nalaze suviSe blizu jedna drugoj i preklapaju u
znacajnoj meri, $to dodatno oteZava njihovu analizu.

Dirfaktogrami se po pravilu dobijaju u digitalnoj formi, pogodnoj za racunarsku obradu.
Program WinPLOTR poseduje alat za pozicioniranje Bragg—ovih refleksija [77]. Dobijeni
poloZaji refleksija sluze kao ulazni podaci za automatizovane programe (npr. CRYSFIRE [78])
koji odreduju parametre elementarne celije i kristalografski sistem kome pripada ispitivani
uzorak. Za odredivanje najverovatnije prostorne grupe takode su napisani specijalizovani
programi, poput CHECKCELL?® [79]. Nakon analize difraktograma pomoéu pomenutih
programa, u najboljem slucaju odredeni su parametri elementarne celije, koordinate atoma i
odredena je prostorna grupa kojoj pripada struktura ispitivanog materijala. Najcesce se dolazi do
liste od nekoliko prostornih grupa, na osnovu koje eksperimentator bira onu koja najbolje opisuje
eksperimentalne podatke.

Nakon pomenute analize moZe se pristupiti Rietveld—ovom metodu utacnjavanja strukture.
Parametri koji se utacnjavaju dele se u tri grupe: strukturni, profilni i mikrostrukturni [53,75]. U
najcesce upotrebljavane strukturne parametre spadaju faktor skale, parametri elementarne celije

% Programi za odredivanje najverovatnije prostorne grupe povezani su sa ICSD (/norganic Crystal Structure
Database) ili nekom drugom elektronskom bazom podataka [80,81].
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(duzine vektora translacije i uglovi izmedu njih), koordinate atoma u elementarnoj éeliji*’,
okupacioni parametrizg, kao i temperaturni parametri koji definiSu tenzor M,,, (eksponent Debye—
Waller—ovog faktora). Pod profilnim parametrima se podrazumevaju nula brojaca, parametri koji
opisuju asimetriju Bragg—ovih refleksija, FWHM parametri, parametri koji opisuju profilnu
funkciju, poput faktora meSanja u pomenutoj TCHPV funkciji, koeficijenti B, polinoma koji
modelira baznu liniju, parametri koji odreduju funkciju preferirane orjentacije i drugi.
Mikrostrukturni parametri sluZe za opis distribucije velicine i oblika kristalita kod polikristalnih
uzoraka, kao i za opis naprezanja kristalita, koje se pojavljuje usled postojanja raznih vrsta
nesavrSenosti u strukturi. Detalji vezani za pomenute parametre mogu se naci u literaturi [75,76].

Ne postoji jedinstven algoritam, koji bi
dao redosled utacnjavanja pojedinih parametara
za svaki materijal. Medutim, uobicajeno je da se ;50001
prvo utacnjavaju faktor skale, parametri ] I
elementarne celije, nula brojaca i bazna linija.
Nakon toga se utacnjavaju profilni parametri,
zatim okupacioni i temperaturni parametri.
Uta¢njavanje = mikrostrukturnih ~ parametara
obi¢no spada u poslednje faze Rietveld—ovog
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Slika 7: Tipican graficki prikaz poredenja

[75,76]. Svi utaCnjeni parametri dobijaju se u
vidu statistickih rezultata, odnosno uz njihovu
vrednost dobija se i vrednost standardne greske
sa kojom su odredeni. Vrednosti nekih

eksperimentalno dobijenog (kruZi¢i) i modeliranog
(puna linija) difraktograma, karakteristican za
programski paket FullProf. Vertikalne crtice
oznacavaju poloZaje uocenih Bragg—ovih refleksija. Uz
apscisu je prikazana i tzv. diferentna kriva, koja

parametara koji zavise od Miller—ovih indeksa
predstavljaju usrednjenu vrednost po svim
pravcima reciproCne reSetke, tako da njihova
standardna “greSka” predstavlja meru anizotropije [75,76].

predstavlja zavisnost razlike y; — y.; od ugla skretanja
upadnog zracenja. Preuzeto iz literature [54].

U poslednjih par decenija razvijeni su analiti¢ki postupci za ocenu “kvaliteta” postupka
utacnjavanja strukture. Ova ocena obi¢no se vrzi numericki, izraCunavanjem tzv. faktora slaganja
(eng. agreement factors) i graficki, poredenjem eksperimentalno dobijenog i simuliranog
difraktograma [76]. Nabrajanje i opis svih faktora slaganja prevazilazi okvir ovog rada i moZe se
naci u literaturi [75,76]. Profilni faktor R,, i otezani profilni faktor R,,,, spadaju medu najcesce
koriS¢ene faktore slaganja i definiSu se na slede¢i nacin [75]:

2 Misli se na bezdimenzione, tzv. frakcione koordinate atoma. Ukoliko se za teme elementarne celije veZe
koordinatni pocetak kristalografskog sistema, atom koji se nalazi u tom temenu imace koordinate (0,0,0). Polozaj
bilo kog atoma u elementarnoj ¢eliji moZe se jednozna¢no odrediti pomocu linearne kombinacije vektora
translacije. Skalarni koeficijenti u toj linearnoj kombinaciji predstavljaju frakcione koordinate, Cije vrednosti se
kre¢u od 0 do 1 [68].

28 Okupacioni parametri opisuju statisticku popunjenost odredenog Wyckoff-ovog poloZaja u resetki, i definiSu se
za svaki atom (jon) ponaosob. Oni se dobijaju kao koli¢nik ukupnog broja atoma jedne vrste u kristalnoj strukturi i
broja dostupnih Wyckoff-ovih poloZaja za te atome ili kao koli¢nik srednjeg broja atoma jedne vrste i broja
dostupnih Wyckoff-ovih poloZaja za te atome, po elementarnoj ¢eliji. Npr. u idealnoj strukturi minerala spinela
okupacioni parametar 02~ jona za 32e poloZaj iznosi 1 (32 02~ jona rasporedeno je na isto toliko poloZaja). Isto
toliko iznosi okupacioni parametar Mg?* i AI3* jona za 8a i 16d poloZaje, respektivno. Za ove parametre u literaturi
je ustaljena skracenica SOF (eng. site occupation factor) [47, 80].
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pri ¢emu oznake imaju isti smisao kao u jednacini 2. Treba naglasiti da se brojac i u gornjim
sumama odnosi na sve ‘“validne” eksperimentalne tacke. Naime, postoji moguénost da se
odredeni segmenti difraktograma iskljuce iz Rietveld—ove analize. To iskljuCenje mozZe biti
motivisano raznim uzrocima (neadekvatno pripremljen uzorak, postojanje amorfne faze, velika
vrednost pozadinskog zracenja itd.) koji dovode do toga da neki delovi difraktograma ometaju
postupak utacnjavanja strukture. Pored R, i R,,;, Cesto se koriste i oCekivani otezani profilni

faktor Ry, i redukovani hi kvadrat x? definisani slede¢im relacijama [75]:

L 2
Reyp = 100 [Lkz]z (13) x2%= <§L”) (14)

ZiWiyi exp

U izrazu za Ry, m oznaCava ukupan broj “validnih” eksperimentalnih taCaka, a k broj
parametara koji se utacnjavaju. Konvencionalni Rietveld—ovi faktori slaganja cR, i cRy,
definiSu se analogno faktorima R, i R,,, sa tim Sto se umesto y; u imeniocima odgovarajuc¢ih

izraza koristi razlika y; — y,; [75]. Ne postoji jedinstven kriterijum po kome bi se moglo odrediti
koja vrednost faktora slaganja potvrduje da strukturni model dobijen Rietveld—ovim metodom
dobro opisuje ispitivani uzorak, ali se uzima da su vrednosti R faktora od nekoliko procenata,
odnosno vrednost y? oko 1 sasvim zadovoljavajuée [54,75]. U slu¢aju deformisanih struktura i
uzoraka sa velikom koncentracijom defekata toleriSu se i vece vrednosti. Programski paket
Fullprof nudi i graficki prikaz poredenja eksperimentalno

dobijenog difraktograma, sa modeliranim c
difraktogramom, tokom svake faze uta¢njavanja (slika 7).
Iskusni eksperimentator na osnovu ovog prikaza moze
lakSe da planira redosled po kome ¢e sprovesti postupak
uta¢njavanja.

4.2 Difrakcija X-zraka

4.2.1 Geometrija i princip rada difraktometra

Na slici 8 dat je Sematski prikaz geometrijske
osnove tzv. parafokusne Bragg-Brentano (6 — 26)
konfiguracije koja se koristi kod vec¢ine komercijalnih
difraktometara, u cilju snimanja  difraktograma
polikristalnih ~ uzoraka  [68]. Sema kompletnog
difrakcionog sistema data je na slici 9. Ovakva
eksperimentalna postavka podrazumeva da se izvor
rendgenskog zracenja, ispitivani uzorak® i scintilacioni

Slika 8: Geometrijska osnova Bragg—

. .. N, .. . Brentrano konfiguracije. Tacke A i B
broja¢ (koji se najcesce koristi kao detektor difraktovanog  ,geovaraju polozajima izvora i detektora

zraCenja) nalaze u istoj vertikalnoj ravni. Snop zracenja, a pravci AO i OB predstavijaju
monohromatizovanog® upadnog X-zralenja pada na  pravce upadnog i rasejanog zracenja,
uzorak koji je fiksiran na odgovarajuéem nosacu. Nosac respektivno. Detalji su dati u tekstu.

Preuzeto iz literature [53)].

* Ukoliko je uzorak praskast, on se sabija u odgovarajuci kalup koji se pri¢vrséuje za nosac. Polikristalni uzorci se,
nakon prepariranja u formu tablete, direktno pri¢vrséuju za nosac [68].
*7a dobijanje monohromatskog snopa koriste se posebni apsorpcioni filtri ili monokristalni monohromatori [68].

19



se zajedno se uzorkom obrée oko horizontalne ose, koja

prolazi kroz tacku O na slici 8, po unapred definisanom brojac
rezimu. NajceS¢e se nosa¢ zadrZzava u fiksiranom poloZaju

odredeno vreme, nakon ¢ega se obrne za mali ugao. Vreme e
zadrZavanja u jednom poloZaju je najceS¢e reda veli¢ine ideano o~ WD S, e
~10s, a ugao obrtanja izmedu dva susedna poloZaja tipi¢no T e RS

pukotina

iznosi 0,01° — 0,05°. Obzirom na to da rotacija uzorka za
ugao df odgovara rotaciji reflektovanog snopa za ugao
2d@ (slika 8), rezim obrtanja detektora zracenja uskladuje

se sa reZimom obrtanja uzorka, pri ¢emu je jedina razlika u *, |
tome Sto se detektor obrée sa dvostruko vec¢im korakom H/
oko iste ose. Yoo \
\\u\nndu pukotina /ﬁ)\\ \
Najbolje fokusiranje rasejanog zracenja ka detektoru .G 7 \ccm."go.mn\'\cm
bilo bi postignuto ukoliko bi povrSina uzorka bila 5 .
zakrivljena, sa odgovraju¢im radijusom krivine koji iznosi o w2

0A/2sin@ (slika 8). Medutim, takav zahtev je izuzetno 5
teSko ostvarljiv u praksi, posto se tokom procesa snimanja  Slika 9: Sematski prikaz difrakcionog
difraktograma ugao @ menja. Stoga se koriste sprageni °*'Stemd- Detaljisu datiu teksiv. Preuzeto
g g y g P i,
uzorci preparirani u vidu planparalelne tablete, a za i literature [65].
fokusiranje rasejanog zraCenja u detektor sluZzi sistem paralelnih pukotina, tzv. ,slitova®, S; 1 S,.
Uloga slitova je da kolimiSu (ograniCe divergenciju) snop zracenja u pravcima koji leze u
vertikalnoj ravni i normalni su na trenutne pravce upadnog i rasejanog zracenja. Ulazne pukotine
kolimiSu snop duZ horizontalnog pravca i odreduju povrSinu snopa, koja bi trebalo da bude
jednaka povrSini uzorka. Izlazna pukotina sluzi za odabir zrafenja koje potice iskljucivo sa
uzorka (slika 9).

Fotoni rasejanih X—zraka izazivaju jonizaciju u radnoj sredini scintilacionog brojaca, na
osnovu cega se za svaki poloZaj uzorka dobija signal koji je proporcionalan intenzitetu [
rasejanog zracenja i vremenu zadrZavanja u datom poloZaju. Na taj nacin se dobija skup taaka
(26;,I;) koji c¢ini difraktogram, pri ¢emu indeks oznaCava odredeni polozaj uzorka (odnosno
detektora).

4.2.2 Rendgenostrukturna analiza nanokristalitnog Ni ferita

Uzorak nanokristalitnog Ni ferita ¢ija je sinteza opisana u poglavlju 3.3 podeljen je na
Cetiri dela. Od toga, tri uzorka su odgrevana na razli€itim temperaturama kako bi se ispitao uticaj
odgrevanja na strukturu (mikrostrukturu). Uzorci su odgrevani na temperaturama od 300, 500 i
700°C 1 pridruZene su im oznake S300, S500 i S700 respektivno, pri ¢emu je vremenski interval
odgrevanja za sve uzorke bio isti i iznosio je 3h. Uzorak koji nije prosao naknadni termicki
tretman obeleZen je sa SO.

Za snimanje difraktograma praskastih uzoraka koriS¢en je difraktometar Brucker D8
Advance. ZraCenje odgovara CuK, dubletu, i monohromatizovano je koriS¢enjem Ni filtera.
Snimanje difraktograma obavljeno je na sobnoj temperaturi, a napon i jacina struje u generatoru
X-zracenja podeSeni su na vrednosti 40kW i 40mA, respektivno. Divergencija upadnog snopa i
Sirina prihvatajuce pukotine iznosili su 0,3° i 0,1mm, respektivno. Merenja su vrSena u opsegu
15° < 20 < 115°, sa korakom od 0,05° i vremenom zadrZavanja na svakom koraku od 35s.
Dobijeni difraktogrami prikazani su na slici 10 [82].
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Slika 10: Difraktogrami praha uzoraka dobijenih odgrevanjem
nanokristalitnog Ni ferita. Susedni difraktogrami su radi jasnijeg prikaza
translirani duz 20 ose.

4.3 Struktura i mikrostruktura nanokristalitnog Ni ferita

Poznato je da kristal nikl ferita (NiFe,O4) pripada prostornoj grupi Fd3m sa spinelnom
strukturom, i parametrom elementarne celije a = 0,8338nm. U pitanju je inverzni spinel

(6 = 1) sa strukturnom formulom (Fe3+)[NiZ+Fe3+]Oi' [80,81]. Dakle, 8a poloZaji ispunjeni su
isklju¢ivo Fe3* jonima, dok je polovina 16d poloZaja ispunjena Ni** jonima, a druga polovina
Fe3* jonima. Ovi podaci su iskoristeni prilikom Rietveld—ovog postupka utaénjavanja strukture
koji je sproveden za svaki uzorak. Bragg—ove refleksije na difraktogramima su pozicionirane u
skladu sa tim podacima i njihovi poloZaji su predstavljeni na svakom difraktogramu vertikalnim
linjjama. Graficki prikaz Rietveld—ove analize difraktograma uzoraka dat je na slikama 11-14
[82]. Mala odstupanja u poloZaju i Sirini Bragg—ovih refleksija na difraktogramima razlicitih
uzoraka ukazuju na promene parametra elementarne celije i mikrostrukture, indukovane
razli¢itim termickim tretmanima kojima su uzorci bili izloZeni.

Uporedni pregled svih difraktograma (slika 10) ukazuje na smanjenje koncentracije
defekata u strukturi sa povecanjem temperature odgrevanja (Ty), kao i na povecanje dimenzija
kristalita, Sto je uobiCajen trend [13,17]. Na ovakav zaklju¢ak navodi smanjenje Sirine Bragg—
ovih refleksija sa povecanjem T, dok su najSire refleksije dobijene za uzorak SO.
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Slika 11: Rezultat Rietveld—ovog postupka utacnjavanja strukture za uzorak
SO. Tacke reprezentuju eksperimentalne vrednosti, a linija predstavlja
utacnjeni strukturni model. Uz 20 osu data je diferentna kriva.
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Slika 12: Rezultat Rietveld—ovog postupka utacnjavanja strukture za uzorak
S300. Tacke reprezentuju eksperimentalne vrednosti, a linija predstavlja
utacnjeni strukturni model. Uz 20 osu data je diferentna kriva.
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Slika 13: Rezultat Rietveld—ovog postupka utacnjavanja strukture za uzorak
S500. Tacke reprezentuju eksperimentalne vrednosti, a linija predstavlja
utacnjeni strukturni model. Uz 20 osu data je diferentna kriva.
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Slika 14: Rezultat Rietveld—ovog postupka utacnjavanja strukture za uzorak
S700. Tacke reprezentuju eksperimentalne vrednosti, a linija predstavlja
utacnjeni strukturni model. Uz 20 osu data je diferentna kriva.
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Za utacnjavanje strukture uzoraka iskoriSten je programski paket FullProf [76]. Postupku
utacnjavanja podvrgnuti su strukturni (parametar elementarne celije, okupacioni parametri i
koordinata poloZaja 32e (x,x,x) u kom je smeSten kiseonik) i profilni parametri TCH-pV
funkcije iz kojih se dobijaju mikrostrukturni podaci (srednja veli¢ina kristalita i srednje
mikronaprezanje). Postignuto je zadovoljavaju¢e slaganje eksperimentalnih podataka i
kompjuterski generisanog modela $to se moZe zakljuciti kako na osnovu diferentnih krivih tako i
na osnovu redukovane vrednosti hi kvadrata (x2), profilnih (Rp) 1 Bragg—ovih (Rp) R faktora
koji su dati u tabeli. Uta¢njene vrednosti parametra elementarne ¢elije za uzorke SO i S300 su
vece od vrednosti dobijenih za uzorke S500 i S700, koje su bliske vrednosti za balk Ni ferit. Kao
Sto se moze videti na slici 15, parametar elementarne Celije opada sa povecanjem temperature
odgrevanja i priblizava se vrednosti za balk uzorak [82].

S0 $300 $500 $700

R, [%] 10,3 8,7 10,6 10,6
Ry [%] 5,06 2,83 6,9 4

2 3 2 2,86 1,86

Vrednosti redukovanog hi kvadrata, profilnih i Bragg-ovih faktora za uzorke nanokristalitnog Ni ferita
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Slika 15: Zavisnost parametra elementarne Celije (a) nanokristalitnog Ni ferita od

temperature odgrevanja. U uglu je prikazana zavisnost srednje velicine kristalita

(d) od temperature odgrevanja (a i d su dobijeni na osnovu Rietveld—ove analize
difraktograma praha).
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Ovakav trend se moZe objasniti postojanjem jona gvozda u dva valentna stanja Fe?* i
Fe3*, katjonskom distribucijom u uzorcima kao i prisustvom znacajne koncentracije strukturnih
defekata. Jedna od glavnih karakteristika mehanohemijskog postupka sinteze je velika
koncentracija defekata u strukturi dobijenog materijala, kao i blago odstupanje od ciljane
stehiometrije [36,53]. Nastanak vakancija O~ jona izaziva redukciju odredenog broja Fe3*
jona, u cilju odrzanja elektroneutralnosti reSetke. Jonski radijus Fe?* jona je veéi od jonskog
radijusa Fe3* jona, nezavisno od poloZaja u resetki. Prisustvo veée koncentracije Fe?* jona u
uzorcima SO i S300 objasnjava najvecu vrednost parametra elementarne Celije. Pretpostavka o
poveéanju koncentracije Fe?* jona indukovanom mehanohemijskim postupkom sinteze ide u
prilog i dobijenoj zavisnosti a(Ty). Naime, prilikom odgrevanja olakSana je difuzija kiseonika iz
atmosfere u uzorak, a propratni efekat te pojave jeste oksidacija odredenog broja Fe?* jona,
odnosno smanjenje njihove koncentracije u uzorku (praceno postepenim smanjenjem parametra
elementarne Celije) [S1]. Sa slike 15 bi se moglo zakljuciti da odgrevanje na temperaturi od
500°C u trajanju od 3h izaziva oksidaciju zna¢ajnog procenta Fe?* jona prisutnih u uzorcima SO
1 S300.

Za uzorak SO u prethodno objavljenom istrazivanju, na osnovu Maossbauer—ove
spektroskopije je dobijena katjonska distribucija koja se moZe predstaviti strukturnom formulom

(Nio‘34Fe0_66)[Nio’66Fe1’34]Oi' [61]. Po ovom rezultatu ispada da je nanokristalitni Ni ferit
mesSoviti spinel (§ = 0,66), odnosno da je katjonska distribucija razli¢ita u odnosu na balk
analog, §to je pojava tipicna za nanoCesti¢ne ferite [14]. PoSto je dobijena katjonska distribucija
metastabilna, ocekuje se da odgrevanje uzoraka Ni ferita dovodi do migracije Ni** jona iz
tetraedarskih u oktaedarske poloZaje, odnosno da katjonsku distribuciju prevodi u oblik
karakteristican za balk Ni ferit. Medutim, pokusaj da se utatne okupacioni parametri katjona
(utvrdi katjonska distribucija) za odgrevane uzorke nije dao fizicki prihvatljiv rezultat. Nikl i
gvozde su drugi najblizi susedi u periodnom sistemu elemenata, tako da je zbog sli¢nog
ponaSanja atomskog faktora rasejanja teSko razlikovati njihove difrakcione odzive ukoliko se
koriste X—zraci.

Migracija katjona (promena parametra inverzije), medutim, utice na meduatomska
(medujonska) rastojanja. Na slici 16 su prikazane zavisnosti katjon—anjon rastojanja od
temperature odgrevanja [82]. Rastojanja katjona na 8a poloZajima (dy_4) odnosno 16d
poloZajima (d,_p) od anjona kiseonika dobijena su Rietveld—ovom analizom, na osnovu koje je
nadeno da je dy_,(Ty) rastuca, a dy_g(Ty) opadajuca funkcija. Uzimajuéi u obzir jonske
radijuse Ni%*, Fe2* i Fe3* jona, kako za nisko—spinska tako i za visoko—spinska stanja, dobija se
da su zavisnosti dy_,(Ty) i dp_g(Tp) u skladu sa migracijom Ni?* iz 8a u 16d poloZaje,
praéenom migracijom Fe?* jona iz 16d u 8a poloZaje. Uzimanje u obzir zavisnosti katjon—anjon
rastojanja i parametra elementarne Celije od temperature odgrevanja navodi na zakljucak da je
doslo do generisanja Fe?* jona u strukturi Ni ferita prilikom mehanohemijskog procesa sinteze.

Srednja veli¢ina kristalita (d) za uzorke SO, S300, S500 i S700 dobijena je Rietveld—ovom
analizom profila Bragg—ovih pikova, takode koris¢enjem programskog paketa Fullprof. Analiza
Sirine pikova sprovedena je utacnjavanjem parametara regularne TCH-pV (Thompson—Cox—
Hastings preudo Voigt) funkcije, pri ¢emu je zanemaren uticaj anizotropije, odnosno zavisnosti
utaénjavanih parametara od Miller—ovih indeksa. Zavisnost d(T,) (ugao slike 15) ukazuje na to
da temperature odgrevanja do 500°C ne uti¢u znatno na povecanje kristalita, dok se drasticno
poveéanje dobija pri T, = 700°C za koje njihova veli¢ina iznosi d ~ 11nm [82].

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) iskoriStena je radi neposredne analize
distribucije veli¢ine i oblika nanocestica Ni ferita. Snimci su dobijeni uz pomo¢ termojonskog
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transmisionog elektronskog mikroskopa (model Tecnai T20) pri ¢emu je ubrzavaju¢i napon
iznosio 200kV. Odabrana su dva uzorka za analizu, SO i S700. Sa snimaka datih na slici 17 se
vidi da su Cestice priblizno sfernog oblika i aglomerisane zahvaljuju¢i magnetnoj interakciji [82].
PaZljivija analiza snimaka pokazuje da najveci broj Cestica u uzorku ima veli¢inu izmedu 8 i
12nm, dok se u slu¢aju uzorka S700 taj interval kre¢e od 15 do 25nm. Poredenje ovih nalaza sa
rezultatima Rietveld—ove analize namece zakljuCak da se svaka Cestica sastoji od nekoliko
monokristalnih domena (kristalita).
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Slika 16: Zavisnost rastojanja izmedu katjona u 16d poloZaju i 0%~ jona (dy_g) od

temperature odgrevanja. U uglu je prikazana zavisnost rastojanja izmedu katjona u

8a poloZaju i 0%~ jona (do_,) od temperature odgrevanja. (vrednosti do_, i do_p
su dobijene na osnovu Rietveld—ove analize difraktograma praha).

Slika 17: TEM snimci nanocestica uzorka Ni ferita: a) SO b) S700.
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5 ELEKTRICNE I DIELEKTRICNE OSOBINE FERITA

5.1 Ponasanje ferita u konstantnom elektri¢cnom polju

Tipi¢ne izmerene vrednosti specifi¢ne provodnosti’', kao i direktna proporcionalnost
izmedu provodnosti (o) i temperature (T') kod spinelnih ferita svrstavaju ove materijale u grupu
poluprovodnika [31-38] pa se i njihova provodnost moZe opisati zavisnoscu:

_Eo
o = agpe kT (15)

pri ¢emu se uticaj temperature na predeksponencijalni faktor (gy = limy_,, 0) moZe zanemariti
najc¢eSce samo u uskim temperaturnim intervalima. Kod klasi¢nih kristalnih poluprovodnika, za
koje je zonski model provodnosti adekvatan, veli¢ina E, naziva se energija aktivacije
provodnosti [68]. Za sopstvene poluprovodnike ona odgovara Sirini zabranjene zone, dok se kod
primesnih poluprovodnika dovodi u vezu sa udaljeno$¢u donorskog (akceptorskog) nivoa od dna
provodne (vrha valentne) zone.

Istrazivanja su pokazala da je za velik broj oksida prelaznih metala, medu koje spadaju i
spinelni feriti, zonski model provodnosti neprimenjiv [83—85]. Stoga je interpretacija veli¢ine E,
u slucaju ferita nesto drugacija, o cemu ¢e vise reci biti u nastavku teksta. Ukoliko se provodnost
ferita ispituje u Sirem temperaturnom intervalu funkcija a(T) je sloZena i ne moZe se adekvatno
objasniti, ¢ak i ako se uzme u obzir zavisnost ,(T) koja je najcesée oblika g, ~ T~1 [86,87].
Ponekad se o(T) mozZe predstaviti sumom nekoliko eksponencijalnih ¢lanova, sa razli¢itim
parametrima oy i E,, pri ¢emu svakom clanu odgovara odredeni mehanizam transporta
naelektrisanja [53]. Promena nagiba linearne veze In o (T 1) na temperaturi bliskoj Curie—jevoj
temperaturi T za dati materijal uglavnom se dovodi u vezu sa izmenom magnetnog stanja
materijala, $to utiCe na vrednost E, [20]. Dakle, ponekad je potrebno uzeti u obzir i zavisnost
Eo(T). Takode, kod nekih ferita se uotava promena karaktera provodnosti’* na odredenoj
temperaturi [29] ili postepena promena u odredenom temperaturnom intervalu [88].

5.1.1 Preskoc¢ni mehanizam provodnosti

Prve sistematske analize provodnosti ferita ukazivale su na njenu zavisnost od valentnog
stanja jona prelaznih metala [89,90]. Dobijeni rezultati, pre svega visoke vrednosti (specifi¢ne)
otpornosti, tumacili su se pretpostavkom da se provodni elektroni mogu opisati talasnim
funkcijama lokalizovanim u okolini katjona [83,84,91,92]. O uzrocima ove lokalizacije bice reci
u nastavku teksta. Pomenute talasne funkcije znacajno se razlikuju od Bloch—ovih talasnih
funkcija, koje se koriste u zonskom modelu provodnosti. PoSto su 3d orbitale prelaznih metala
delimi¢no popunjene elektronima, na osnovu zonske teorije, provodnost njihovih oksida bi
trebalo da pokazuje metalni karakter. Medutim, kod oksida kod kojih postoje katjoni prelaznih

*1 U nastavku teksta podrazumevace se da se temin provodnost odnosi na specificnu provodnost materijala.
Provodnicima se smatraju materijali kod kojih je 10°(Qm)~! < o < 108(Qm)~?, dok se u klasu dielektrika
ubrajaju materijali kod kojih je 10716(Om)~! < o < 1078(Qm)~L. Poluprovodnicima se smatraju materijali ¢ija
provodnost upada u opseg izmedu datih intervala. Ovu klasifikaciju treba prihvatiti samo orjentaciono, zbog
velikog opsega vrednosti koje pokriva o. Stoga se razlika izmedu provodnika i poluprovodnika pravi na osnovu
zavisnosti a(T), a izmedu poluprovodnika i izolatora na osnovu Sirine zabranjene zone [68].

*2 Ova promena obi¢no se ogleda u tome da se sa povedanjem temperature menja karakter zavisnosti o(T), od
poluprovodnickog u metalni. Ova pojava medu prvima je uocena kod monokristalnog magnetita pri temperaturi
~ 120K dok se daljim povecanjem temperature, pri T, = 858K deSava obrnut proces [51].
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metala (M; i M;) u razli¢itim valentnim stanjima, transfer elektrona moguce je predstaviti
pomocu sledece formule [53]:

MP* + Mt MPUF L M (16)

Dakle, postojanje elektricne struje u nekom materijalu moZe se objasniti ,,preskakanjem® (eng.
hopping) elektrona sa jednog na drugi katjon [84,85,93]. Ukoliko se na odredenim Wyckoff—
ovim polozajima u reSetki kristala nalaze joni istog elementa sa valencama koje se razlikuju za
jedinicu, verovatno¢a preskoka u jedinici vremena (Py) je veca. Preskoci se pod dejstvom
termickih pobudenja mogu odigravati i u odsustvu spoljasnjeg elektrinog polja, ali su statisticki
ravnomerno rasporedeni u svim pravcima i ne daju rezultujucu struju kroz materijal.

Prisustvo spoljasnjeg polja daje rezultujucu struju u odredenom pravcu, duZz kojeg se
odigrava najveci broj preskoka elektrona izmedu katjona prelaznih metala. Pomenuti proces
analogan je procesu difuzije, pri ¢emu je u ovom slu¢aju uzrok usmerenog transporta
naelektrisanja elektri¢na sila, a ne gradijent koncentacije kvazi—slobodnih Cestica. Za koeficijent
difuzije (Dy) vazi izraz [53]:

Dy = pa*Py (17)

gde a predstavlja duZinu preskoka (rastojanje katjona izmedu kojih se odigrava preskok
elektrona). B je numericki parametar, Cija vrednost zavisi od geometrije reSetke. Veza
koeficijenta difuzije i pokretljivosti (i) moZe se predstaviti AjnStajnovom relacijom [53]:

_eDy _efa’Py
Mo =5 = kT

(18)

Verovatnoc€a preskoka zavisi od temperature i visine energetske barijere za preskocni mehanizam
transporta naelektrisanja (Ey) pri emu je veza oblika: Py o< e "F4/kT [84,93]. Uvritavanjem ove
veze u izraz 18 dobija se zavisnost uy (T), koja je eksperimentalno potvrdena za neke spinelne
ferite [86,87]:

E
wy < T~1e™’T (19)

Poslednji izraz pokazuje da polazna pretpostavka o preskoénom mehanizmu transporta elektrona
u spinelnim feritima daje zavisnost oy (T) analognu zavisnosti kod poluprovodnika, pod
pretpostavkom da je broj nosilaca naelektrisanja konstantan [94]. Medutim, postoji znacajna
razlika u tumacenju veli¢ine Ey koja kod zonskih poluprovodnika predstavlja energiju aktivacije.
U slucaju spinelnih ferita zonski model nije zadovoljavajuci i Ey se moze dovesti u vezu sa
energijom koja je potrebna elektronu da bi savladao odredenu energetsku barijeru i ,,preskocio®
sa jednog katjona na drugi [84,86].

5.1.2 Analogija izmedu preskocnog i zonskog modela provodnosti

Uprkos cinjenici da se mehanizmi provodnosti u okvirima presko¢nog i zonskog modela
znacajno razlikuju, izmedu njih je korisno uspostaviti izvesnu analogiju. U tom smislu se moze
govoriti o sopstvenoj i primesnoj provodnosti u okviru preskocnog modela. Sopstvenu
provodnost bi pokazivali metalni oksidi nenaruSene stehiometrije i bez defekata, kod kojih se u
odredenom Wyckoff-ovom poloZaju nalaze samo joni jedne vrste i valentnog stanja (npr. NiO,
Fe,;0s3, ZnFe,04, InMn,O4 itd.). Primesnu provodnost poseduju oni oksidi kod kojih se u
odredenom Wyckoff-ovom poloZaju nalaze joni jednog elementa, ali u razli¢itim valentnim
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stanjima, ili joni razli¢ite vrste kao posledica naruSenja
stehiometrije (pomenuti oksidi spadaju u tzv. poluprovodnike sa 7=1/8 7=3/8
regulisanom valentnosc¢u [89,90]).

o]
5]

Obzirom na kriterijum po kome je obavljena klasifikacija,
magnetit predstavlja poseban slucaj. Na niskim temperaturama,
pretpostavlja3 ? se da katjonska raspodela odgovara prikazanoj |z=5/8| _ z=7/8
na slici 18 pa se magnetit mozZe tretirati kao poluprovodnik sa
sopstvenom provodno$cu. Naime, zauzeti 16d poloZaji Cine
posebnu reSetku podeljenu na dva dela popunjena jonima 0 @
razlicite valentnosti. U ovom specificnom slucaju simetrija 16d
poloZaja je naruSena. Na temperaturama > 120K ne moZe se Slika 18: Prikaz preseka
govoriti o uredenosti katjonske raspodele [95,96] na 16d  elementarne Celije magnetita pri
poloZajima (jednaka je verovatno¢a da odredeni 16d polozaj T < 120Kza razlicite vrednostiz—

2+ 3+ . . . parcijalne koordinate (radi boljeg
bude zauzet od strane Fe™", odnosno Fe™" jona) i stoga se U tim -unevanja uporediti sa slikama 2 i
uslovima magnetit ponasa kao poluprovodnik sa primesnom 3). Obojeni i prazni kruzici

provodnosc¢u, bez obzira na nenarusenu stehiometriju. predstavljaju Fe?* i Fe3* jone
smestene u 16d poloZaje. Orjentacija

Analogija izmedu preskodnog i zonskog modela Kristalografskih osaje takva da Fe*
provodnosti bi¢e ilustrovana na primeru NiO, zbog njegove /2@ 2=3/8 lee duZpravca
. . . . . . [1,1,0]. Preuzeto iz literature [97].
jednostavne strukture i poSto su eksperimentalni podaci vezani
za zavisnost o(T) kod NiO medu prvima iskoriSteni za razvoj teorije presko¢nog mehanizma
provodnosti [85,89]. U idealnom kristalu NiO, svi joni nikla su u stanju Ni**. Da bi se moglo
govoriti o presko¢nom mehanizmu provodnosti, putem izmene valentnosti katjona izmedu kojih
se odigrava preskog elektrona, potrebno je razmotriti uslove pod kojima nastaju nosioci
naelektrisanja. Ukoliko se zanemare izmene valentnosti jona O*~ nastanak pobudenog stanja u
NiO moZe se predstaviti sledecom reakcijom:

Ni** 4+ Ni** & Ni** + Nit (20)

pri ¢emu je za nastanak elektri¢ne struje potrebno da joni Ni* i Ni** budu dovoljno medusobno
udaljeni, jer u protivnom reakcija predstavlja nastanak kvazi eksitonskog stanja (vezano stanje

jona Ni* i Ni**) [85]. Neka je Eg43* energija koja je potrebna za generisanje dislociranog para
Nit i Ni**. Reakcija 20 formalno predstavlja nastanak jednog negativnog (elektron) i jednog

.. v .. . . . .. . . . 4. .34+ .
pozitivnog (Supljina) nosioca naelektrisanja, koji su locirani uz jone Ni'~ i Ni~ ", respektivno.
RavnoteZne koncentracije elektrona (n) i Supljina (p) u ovom slucaju su jednake i na odredenoj
temperaturi, one se mogu odrediti pomo¢u Fermi Dirac—ove statistike:

Eg
n=p=(Ny—n—p)- e 2 (21)

* Na ovom mestu potrebno je napomenuti da pitanje katjonske distribucije kod magnetita na niskim

temperaturama, koliko je autoru ovog rada poznato, i dalje predstavlja povod za debatu. llustrovanu distribuciju
katjona predloZio je Verwey [52,95,96] kako bi objasnio promenu karaktera provodnosti kod nekih oksida na
odredenoj temperaturi (tzv. Verwey—ev prelaz). Njegov model je prihvaen i dodatno teorijski razraden u drugoj
polovini 20—og veka [85]. Medutim, eksperimentalno je izuzetno tesko potvrditi ili opovrgnuti postojanje ovakvog
razmestaja katjona. Dodatni detalji u vezi sa ovom temom, ilustrovani mnostvom eksperimentalnih podataka,
mogu se naci u literaturi [97].

* Ova energija sadrzi razliku energija jonizacije (AI) odgovarajucéih Ni jona, energiju polarizacije krstalne resetke i
energiju stabilizacije kristalnim poljem. Za detalje videti [53].
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gde N, predstavlja koncentraciju Ni** jona. U uslovima ne suviSe visokih temperatura vazi
n < N, pa se u poslednjem izrazu za predeksponencijalni faktor moze uzeti Ny. U grani¢nom
sluaju T — oo dolazi do saturacije (n = p = Ny/3).

U prethodnom poglavlju nadena je veza uy(T) (relacija 19). Kombinujuéi je sa poslednjim
izrazom i imajuci u vidu opsti izraz za provodnost kod poluprovodnika (o = enu, gde sue in
naelektrisanje i koncentracija nosilaca naelektrisanja [94]) moZe se zakljuciti da je energija
aktivacije u slucaju preskocnog mehanizma oblika:

Eg

pri cemu Ey ima razlicite vrednosti za elektrone i Supljine, pa

isto vazi i za E,. Poslednji izraz dobijen je razmatranjem uticaja  ~  }E;, Fez .o
temperature na pokretljivost 1 koncentraciju nosilaca T T T — T T T 7 Fe™=Ti
naelektrisanja koji ucestvuju u preskocnom mehanizmu TTT T T T T T Eg
provodnosti. Medutim, dobijeno je da E iznosi priblizno 5,4eV

za NiO, a za Fe,0; priblizno 6,5e¢V [98,99]. Ove vrednosti sui —— Fe3*
suviSe velike da bi sopstvena provodnost uopSte bila uo(:ljiva35

odnosno oksid bi se ponaSao kao idealni dielektrik. Prethodna Slika 19: Sematski prikaz
analiza ukazuje na to da je nemoguce posti¢i takav stepen elektronskih nivoa dopiranog

Cistoce oksida, da bi koncentracija primesnih nosilaca bila _ZnFe:04u kome je mali procenat
uporediva sa koncentracijom sopstvenih nosilaca naelektrisanja, Fe™ jona zamenjen TI"" jonima. E
d i lektroprovodnost metalnih oksida zapravo ’ redstavija Fermizjev nivo. Preuzeto
odnosno izmerena elektroprovodno ida zaprav iz literature [53).
predstavlja primesnu provodnost.

Za analizu mehanizma primesne provodnosti moZe posluZiti cink ferit (ZnFe,O4) dopiran
titanom. Idealni ZnFe,O, ima normalnu spinelnu strukturu (§ = 0) u kojoj Fe** joni zauzimaju
isklju¢ivo 16d polozaje [21]. Zamena male koli¢ine (nekoliko at%) jona Fe>* jonima titana Ti**
zbog zahteva o elektroneutralnosti strukture dovodi do stvaranja Fe?* jona, €ija je koncentracija

jednaka koncentraciji titanovih jona. Dakle, zamena jednog jona Fe*" u reSetki cink ferita moze
se formalno predstaviti sledeCom Semom:

Fe3* + Fe®t — Fe?t + Ti** (23)

Rezultat dopiranja je povecanje specificne provodnosti [53] S§to ukazuje na porast
koncentracije nosilaca naelektrisanja. Provodnost je u ovom slu€aju n—tipa, i po analogiji sa
zonskim modelom, moZe se analizirati pomoc¢u Seme prikazane na slici 19. Jasno je da se joni
Fe?* mogu smatrati ,,izvorima“ elektrona odgovornih za poveéanje provodnosti ferita. Ovi
elektroni nisu slobodni i ne mogu se sa jednakom verovatno¢om naci na bilo kom katjonu
gvozda, Sto potvrduje i opaZena zavisnost njihove koncentracije od temperature [53]. Uzrok
tome je tendencija stvaranja lokalizovanih parova koje ¢ine Fe®" i Ti** joni. Ova tendencija
objasnjava se elektrostatickim privlatenjem izmedu Fe?* jona, koji u strukturi dopiranog
ZnFe,0,4 predstavlja viSak negativnog naelektrisanja, i Ti** jona koji predstavlja pozitivho
naelektrisan centar. Da bi preskocni mehanizam provodnosti postao dominantan potrebno je
izvrsiti delokalizaciju parova Fe?t i Ti*t jona, odnosno osloboditi ,,suviSan elektron sa Fe?*t
jona od uticaja Ti** jona, za §ta je potrebno uloZiti energiju Ep (slika 19).

* Ukoliko se u izrazu 21 zameni T = 300K, i tipi€na vrednost koncentracije metalnih katjona u oksidima

Ny~10%2cm™3 dobijene vrednosti E, za pomenute okside daju koncentraciju slobodnih nosilaca naelektrisanja
koja je reda veli¢ine 10~28cm™3!
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Po analogiji sa primesnom provodno¥¢u u okviru zonskog modela, par Fe** — Ti** moze
se posmatrati kao donorski centar, iz kojeg se oslobada termicki pobuden elektron, koji postaje
kvazi—slobodan nosilac naelektrisanja. Oslobodeni elektroni pod uticajem spoljasSnjeg
elektri¢nog polja preskacu sa jednog na drugi Fe* jon, menjajuéi im valentno stanje. Iz linearne
veze Ino (T™1) za razne ferite ekperimentalno su dobijene vrednosti energije aktivacije bliske
Ey, koje se odnose na povecanje pokretljivosti nosilaca naelektrisanja i po pravilu iznose manje
od 1leV [32-34,36-38].

5.1.3 Uzroci lokalizacije provodnih elektrona

Zakljucci dobijeni u prethodna dva poglavlja bazirani su na pretpostavci da su za transport
naelektrisanja u nekim oksidima prelaznih metala odgovorni elektroni koji se mogu predstaviti
lokalizovanim talasnim funkcijama. Ukoliko bi ta pretpostavka bila neispravna, provodni
elektroni bi prema teoriji zona “pripadali” svim atomima u kristalu, ili u specifi¢nim slucajevima
atomima neke od podresetaka. Shodno tome, provodnost oksida bi trebalo da poseduje metalni
karakter, zbog delimicne ispunjenosti zone obrazovane od 3d atomskih orbitala prelaznih metala.
Cak i slu¢aj delimi¢nog uklanjanja degeneracije 3d orbitala u kristalnom polju praéen
formiranjem zona od novonastalih orbitala Cesto nije u mogucnosti da objasni provodne
karakteristike mnogih metalnih oksida™.

Medutim, postoje i oksidi kod kojih je mogucée objasniti karakter provodnosti primenom
zonskog modela. Ovo se uglavnom odnosi na kristale sa niskom simetrijom, kod kojih okruZenje
katjona prelaznog metala izaziva cepanje zona €iji je rezultat nastanak popunjene zone, koja je
odvojena zabranjenom zonom znacajne $irine od prazne provodne zone [101]. Treba napomenuti
i da merenja saturacione magnetizacije pokazuju da magnetni momenti jona odgovaraju
ocekivanim vrednostima za slobodne jone u kristalnom polju [102,103], Sto navodi na
opravdanost predstave o lokalizaciji elektrona. Naime, Cinjenica je da popunjene zone, Cije
postojanje je uslov da se materijal ponaSa kao dielektrik, po pravilu rezultiraju ispoljavanjem
dijamagnetnih osobina koje se principijelno razlikuju od magnetnih osobina slobodnih jona u
kristalnom polju. I ako navedeni rezultati idu u prilog pretpostavci o lokalizaciji provodnih
elektrona, potrebno je ukazati na ¢injenicu da postoji niz oksida prelaznih metala ¢ija provodnost
ima metalni karakter [84,101]. Takode, ukoliko se lokalizacija 3d elektrona prelaznih metala
smatra dokazanom to ne znaci obavezno da su oni odgovorni za elektricnu provodnost.

Do sada je bilo reci o posledicama lokalizacije 3d elektrona na provodnost nekih oksida
prelaznih metala, ali je pitanje uzroka te lokalizacije ostalo nereSeno. Takode, nije bilo reci o
uzrocima koji dovode do promene karaktera provodnosti na odredenoj temperaturi (tzv.
Verwey—ev metal—izolator prelaz [S2]) koji se javljaju kod nekih spinelnih ferita (Fe;O4 [52],
NiFe,O4 [29]) i drugih oksida prelaznih metala (VO,, Ti,O3;, NbO, [84]). Teorija koja na
zadovoljavaju¢ nacin objasSnjava ove fenomene mora obuhvatati kako zonsku, tako i teoriju
preskocnog mehanizma provodnosti (kao jedan od utemeljivaca ove teorije istice se N. F. Mott
[83-85]). Obim rada dozvoljava da se na ovom mestu iznesu samo osnovni koncepti na kojima
je bazirana Mott—ova teorija. Posebno ¢e se analizirati slucajevi koji odgovaraju sopstvenoj,
odnosno primesnoj provodnosti. Prvi se odnosi na situaciju u kojoj svakom jonu prelaznog
metala u kristalu pripada (u proseku) ceo broj elektrona, dok u drugom to nije slu¢aj. Ovakav

* Kao tipi¢an primer za ovaj sluaj moZe posluziti NiO, ciji kristal ima FCC strukturu u kojoj je svaki jon nikla
okruZen sa 6 jona kiseonika, koji su mu najbliZi susedi [68]. Po teoriji kristalnog polja, 3d orbitale nikla u
oktaedarskom okruZenju se cepaju na trostruko degenerisan (niZi) t,, i dvostruko degenerisan (visi) e, nivo. U
sluéaju Ni%* jona t,g Nivo je u potpunosti popunjen, a e4 nivo je polovitno popunjen [100]. Ukoliko bi ovi nivoi
gradili zone u slu¢aju NiO, on bi se morao ponasati kao metal. Medutim, eksperimentalna je Cinjenica da je Cist NiO
pri standardnim uslovima poluprovodnik sa malom vrednoscu o [89].
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pristup je ispravan posSto su, kako ¢e biti pokazano, dominantni mehanizmi koji dovode do
lokalizacije elektrona u pomenutim slucajevima razliciti.

Sopstvena provodnost i elektron—elektron interakcija

Razvoj Mott—ove teorije provodnosti iniciran je pitanjem zbog Cega su d elektroni u nekim
slucajevima lokalizovani (NiO) a drugim nisu (metal Ni) [83,85,104]. Pokazalo se da klju¢nu
ulogu na ponaSanje d elektrona igra rastojanje r izmedu susednih jona prelaznih metala u
kristalu. Mala vrednost r rezultira znaCajnim prekrivanjem orbitala valentnih elektrona i
nastankom zone (Ni), dok velika meduatomska rastojanja daju lokalizaciju valentnih elektrona u
orbitalama c¢ija struktura zavisi od geometrije kristalnog polja (NiO). Povecanje meduatomskog
rastojanja menja karakter elektronskih stanja od metalnog ka poluprovodni¢kom, pri ¢emu se
prelaz deSava relativno naglo u oblasti nekog kriticnog rastojanja 7, karakteristicnog za svaki
materijal. Mott—ova teorija je naknadno doZivela poboljSanja i dopune [105-107] u okviru kojih
¢e biti objasnjeno ponasanje 3d elektrona, na primeru NiO.

Po zonskoj teoriji, ansamblu delokalizovanih elektrona pridruzene su Bloch—ove talasne
funkcije, kod kojih je zanemarena interakcija parova elektrona iste energije sa razliitim
spinovima [94,100]. Dakle, zonska teorija dozvoljava da se u odredenim trenucima vremena u
okolini nekog jona nalazi viSe elektrona, nego §to odgovara njegovoj valentnosti. U slucaju NiO
ovo odgovara nastanku polarne fluktuacije, odnosno dislociranog para Ni** —Nit jona, i to je
prvi korak ka nastanku zone. Medutim, za taj proces je potrebno uloZiti odredenu energiju Eg
(pogledati jednaginu 21) pri ¢emu se smatra da je lokalizacija premestenog elektrona na Ni*
jonu, odnosno Supljine na Ni®* jonu, odrzana. Ova energija ima smisao Coulomb-ove

korelacione energije’’ i odrazava &injenicu da “suvidni” elektron na Ni* jonu trpi odbijanje od
strane ostalih 3d elektrona.

Nastanak veceg broja polarnih fluktuacija povecava energiju kristala i nastanak zone Cini
se energetski nepovoljnim. Medutim, treba imati u vidu da je nastanak provodne zone pracen
minimizacijom kineticke energije slobodnih elektrona (orbitale se popunjavaju pocev od onih sa
najnizom energijom). Ukupna minimizacija energije kristala proporcionalna je Sirini provodne
zone Ejp. Da li ¢e se neki materijal pod odredenim uslovima ponasati kao metal ili dielektrik
zavisi od odnosa E, /Ep (Sto je ovaj odnos manji, izvesnije je ispoljavanje metalnog karaktera
provodnosti). Treba imati u vidu obrnutu proporcionalnost izmedu r i E;38 [68,100]. Dakle, za
velike vrednosti v malo je prekrivanje atomskih orbitala susednih jona, samim tim je Ej
drasti¢no vece od E}, i materijal se ponasa kao dielektrik (slu¢aj NiO). Osim toga, pokazuje se da
je odnos E;/E}, povoljniji za ispoljavanje zonske provodnosti kod zona nastalih od s i p orbitala,
u odnosu na zone nastale od d orbitala [110].

U dosadaSnjem razmatranju nije uzeta u obzir ¢injenica da je Coulomb—ova interakcija
dugodometna, $to ima dodatnu implikaciju na zavisnost ukupne energije kristala od

¥ U literaturi se za ovu veli¢inu koriste razli¢ite oznake (I [84] ili U [92]). Mott je za prvobitni model iskoristio
sistem od N atoma vodonika, koji grade primitivnu kubnu strukturu sa rastojanjem izmedu najblizih suseda (r), kao
promenljivim parametrom. Pri velikim vrednostima r (Mott—ov izolator) nastanak polarne fluktuacije znaci
nastanak dislociranog para Ht — H™, odnosno nastaje jedna $upljina i jedan anjon. Odbojna energija izmedu dva
elektona na anjonu je oblika ke?/ry,, gde je k konstanta a 1y, trenutno rastojanje izmedu elektrona. U tom
slucaju I se odnosi na odbojnu energiju izmedu dva elektrona, usrednjenu po svim vrednostima r;, (tzv. Coulomb—
ov integral) [84].

* Kao zanimljiva ilustracija ove Cinjenice moze posluziti eksperiment vrSen nad tecnim vodonikom, koji je pod
uticajem ekstremno visokih pritisaka ispoljio karakteristike metala [108,109].
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koncentracije Ni** — Nit parova u NiO. Naime, obrazovanje jednog Ni** — Ni* para praceno je
nastankom Coulomb-ovog polja Supljine lokalizovane na Ni* jonu, koje deluje na elektron
lokalizovan na Ni* jonu. Potencijal ovog polja je oblika ¢ o R™!, gde se R odnosi na rastojanje
izmedu Ni** i Nit jona. Obrazovanje velikog broja Ni** — Ni* parova povoljno utice na
delokalizaciju dislociranih elektrona, kao posledica nastanka ekraniranog potencijala koji mnogo
brZe opada sa rastojanjem R (ekranirani potencijal je oblika ¢, < R~1e™®R pri ¢emu je a
konstanta ekraniranja) [84]. Dakle, znacaj Coulomb—ove interakcije izmedu parova Ni** — Ni*
opada sa porastom njihove koncentracije. Uticaj
koncentracije polarnih fluktuacija na energiju kristala,
koji uzima u obzir pomenute efekte objaSnjene na
primeru NiO, prikazan je na slici 20. Parametar koji
determiniSe oblik krivih na slici je rastojanje r
izmedu susednih jona prelaznih metala u kristalu.
Bitno je wuociti postojanje maksimuma energije
kristala pri nekoj koncentraciji polarnih fluktuacija, i
odnos E4(N = 1) < E4(N = 0) koji vazi za metale,

: ) ) ) / Slika 20: Zavisnost ukupne energije jonskog
dok je u slucaju dielektrika taj odnos Eg(N = 1) > kristala od koncentracije delokalizovanih parova

Eg(N = 0). Koja ¢e od navedenih situacija nastati u elektron—Supljina u nekom uzorku (N = 1
slu¢aju konkretnog materijala zavisi od odnosa  ©dgovara situaciji kada je polovina katjona

.. . o oslobodila po jedan elektron). E(N = 0)
Eg /Ep odnosno od rastojanja r izmedu susednih jona predstavlja unutrasnju energiju kristala. Kriva A

: 39 . v
prelaznih metala . Jasno je da vazi r(4) <r(B), odnosi se na metal, a kriva B na dielekirik.
kao i da postoji odredeno kritiéno rastojanje 1. Isprekidana kriva odnosi se na slucaj kriticnog
r(A) <rc <r(B)) za koje je ispunjen uslov rastojanja 1¢ izmedu susednih katjona prelaznih
E (N _ 1) =F (N _ 0) [53] metala. Preuzeto iz literature [53].
cW=1=L,U= .

Ispravnost uopstene Mott—ove teorije [105-107] potvrdena je na primerima oksida sa
perovskitskom strukturom™®. Bilo je pokusaja da se elektri¢ne osobine nekih spinelnih oksida
vanadijuma (poput CoV,04 i1 LiV,04) povezu sa Mott—ovom teorijom. Spinel CoV,04 je
poluprovodnik, sa vredno$¢u rastojanja izmedu jona vanadijuma 2,97A koja je bliska
proradunatoj vrednosti 7¢. U sluaju LiV,0y to rastojanje je ne$to manje od kritiénog (2,914) i
shodno Mott—ovoj teoriji LiV,04 poseduje svojstva metala [53]. Po Mott—ovoj teoriji Cisti
stehiometrijski oksidi prelaznih metala mogu se podeliti na metalna i nemetalna jedinjenja
(poluprovodnici i dielektrici). Medutim, nemetalne osobine jednako uspeSno mogu biti
objasnjene u okviru zonske teorije, bez uvodenja koncepta kritinog rastojanja r;. Takode,
Verwey—ev metal izolator prelaz ne mora obavezno biti povezan sa promenom 7, ve¢ pod
odredenim uslovima mozZe biti objasnjen kao posledica izmene simetrije [84,97] ili magnetnog
uredenja kristala [51].

** Umesto T, za procenu ponasanja kristala prilikom variranja koncentracije polarnih fluktuacija, moZe se analogno
koristiti tzv. integral prekrivanja £ (odnosno integral izmene b, posto vazi b « ). Ove dve veli¢ine povezane susar
u tom smislu Sto opisuju nivo prekrivanja orbitala susednih katjona, odnosno energetski doprinos koji je rezultat
tog prekrivanja i predstavljaju posledicu kvantno mehani¢kog principa nerazlikovanja elektrona (za detalje
pogledati [100]). Jasno je da smanjenje r dovodi do povecanja vrednosti X, odnosno b, a veli¢ini r; se mogu
pridruziti odgovarajuce vrednosti X (b¢). Prednost uvodenja Z je mogucénost procene Sirine provodne zone E},.U
slu¢aju NiO proracun je otezan iz dva razloga. Prvo zbog izrazite anizotropije 3d orbitala, a i zbog indirektnog
preklapanja 3d orbitala Ni, koje uklju¢uje hibridizaciju sa 2p orbitalama 02~ jona (proradun daje procenu
0,1eV < E, (NiO) < 0,3eV) [84].

0 Naziv grupe izostrukturnih kristala potice od minerala perovskita (CaTiO;). OpsSta formula perovskitske strukture
je oblika ABX5. A i B se obi¢no odnose na katjone metala, pri ¢emu je A vedi katjon, a X najéesée oznacava anjon
kiseonika. Idealna perovskitska struktura je kubna, pri cemu se katjoni tipa A nalaze u temenima, katjon tipa B u
preseku prostornih dijagonala, a anjoni X u preseku dijagonala stranica elementarne Celije [111].
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Primesna provodnost i elektron—fonon interakcija

Iz dosadasnjeg izlaganja iskljuena je mogucnost interakcije provodnih elektrona sa
kristalnom reSetkom. Uzimanje u obzir ovog efekta kao i postojanja nesavrSenosti i odstupanja
od stehiometrije idealnih kristala u slucaju realnih uzoraka, svakako moZe doprineti boljem
razumevanju elektri¢nih osobina oksida prelaznih metala i boljem slaganju sa eksperimentalnim
rezultatima. U poglavlju posvecenom analogiji izmedu preskotnog i zonskog modela
provodnosti ukazano je na Cinjenicu da su u sluaju ZnFe;O4 dopiranog titanom “suviSni”
elektroni lokalizovani na Fe" jonima zbog Coulomb—ove interakcije izmedu Fe®* i Ti** jona.
Delokalizacija elektrona sa Fe?* jona moZe se izvrSiti ukoliko im se preda energija Ep (slika 19).
Medutim, E}, je najcesce reda veliCine 0,1eV [84] i usled termalnih pobudenja svi polarni parovi
Fe* i Ti** su jonizovani ve¢ na temperaturama znatno niZim od sobne (situacija analogna
klasi¢nim primesnim poluprovodnicima). Ekvivalentnost svih Fe3* jona u reSetki dopiranog
ZnFe,0,4 nameée zakljudak da se Fe** stanja sa jednakom verovatnoéom mogu naéi na bilo kom
jonu gvoZzda, odnosno da se njihov transport moZe opisati u okviru zonske teorije, koriS¢enjem
delokalizovanih Bloch—ovih funkcija. Promena rastojanja izmedu Fe** jona mogla bi da uti¢e na
Sirinu provodne zone i energiju delokalizacije Fe*" jona, ali ne i na samu delokalizaciju.
Medutim, kod znatnog broja oksida prelaznih metala koji pokazuju nemetalne osobine, izmerene
niske vrednosti pokretljivosti nosilaca naelektrisanja negiraju ovaj zakljucak [84,89].

Bilo je potrebno na neki nacin objasniti odsustvo

ekvivalentnosti poloZaja svih Fe** jona u strukturi i u tom

cilju je iskoriSten koncept polarona, uveden od strane ® O ® O ®
Landau-a 1933. godine [112] (termin “polaron” skovao je O O
Pekar desetak godina kasnije [113]). Polaron predstavlja e 2 f

nosioca naelektrisanja u sprezi sa polarizujué¢im Fe ;
J o DN O ©® (Orere

medijumom kroz koji se krece (kristalna reSetka). Naime, -

postoji mogucénost da “spor” elektron tokom kretanja kroz O @ ® O N
kristal polariSe svoju neposrednu okolinu. Negativni joni 0
udaljavaju se od provodnog elektrona, a pozitivni joni mu

se priblizavaju zbog Cega se kristalna reSetka u blizini ¢ O ¢ O ¢
provodnog elektrona deformisSe, Sto upravo i dovodi do
polarizacije (slika 21).

Slika 21: Ilustracija nastanka polarona u

cuq s .. L. . ZnFe,O, resetki dopiranoj malom
Elektrostaticki ~ potencijal ~u  blizini nosioca i jicinom Tit* jona. Nastali Fe?* joni

naelektrisanja je oblika @y &< —e/esr, gde je & staticka predstavijaju lokalizovan visak negativnog
dielektri¢na konstanta materijala a r rastojanje od nosioca naelektrisanéa u resetki, koji odbija 0*~, a
naelektrisanja. Ako bi joni bili fiksirani u svojim P ivlaci Fe>™ jone u svojoj okolini. Ova

Yy s yq .. . .. interakcija gradi potencijalnu jamu koja u
poloZajima, elektrostati¢ki potencijal bi se mogao pisati u L S

. . . vecoj ili manjoj meri ometa slobodno

obliku @, & —e/e,T, gde €4 oznaczz\l/a visokofrekventnu kretanje ,,suvisnog “ elektrona kroz kristal.
dielektri¢nu konstantu (g5 > €., = 1)" [84]. Stoga, usled
polarizacije reSetke oko nosioca naelektrisanja nastaje potencijalna jama oblika:

*! Moze se smatrati da bi joni ostali fiksirani u svojim polozajima ukoliko bi provodni elektroni imali velike termalne
brzine, kao sto je slu¢aj u zonskoj slici, primenjivoj na metale. U slu¢aju metala, usled velike brzine provodnih
elektrona, joni (zbog velike inercije u odnosu na provodne elektrone) ne stizu da , odreaguju” na elektricno polje
elektrona koji se u njihovoj blizini nalazi u veoma kratkom vremenskom intervalu. Ovaj efekat se uzima u obzir
uvodenjem &, U izraz za potencijal provodnog elektrona. Detalji o polarizaciji materijala i dielektri¢noj konstanti
bi¢e dati u nastavku teksta.
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V=——— (14
p 4megey, T (14)

pri emu vazi &, 1= gzl — g7t Efektivni radijus ove potencijalne jame (rp) odreduje se iz
uslova minimizacije ukupne energije polarona. Jo§ je Landau u izvornom radu ukazao da su
energetski najpovoljnija dva suStinski razlicita stanja u kojima egzistira polaron [112]. Jedno
stanje rezultira kretanjem ‘“slobodnog” nosioca naelektrisanja u nedeformisanoj ili blago
deformisanoj reSetki. Nastaje tzv. polaron velikog radijusa, za koji vazi 71, »a (a-
karakteristicno meduatomsko rastojanje). U ovom slucaju kineticka energija polarona je
dominantna, njegovo kretanje moZe se opisati u okviru zonskog modela sa tim S$to je masa
polarona velikog radijusa (m,,) malo ve¢a od efektivne mase elektrona (m*). Drugo stanje se
odnosi na situaciju kada je nosilac naelektrisanja zarobljen u potencijalnoj jami, nastaloj u
oblasti jako deformisane reSetke (polaron malog radijusa, 7, < a). Kineticka energija polarona
malog radijusa (mase m,,,) je zanemarljiva, on nastaje u slucaju jakog polarizujueg dejstva
nosioca naelektrisanja na okolne jone, pri Cemu naj¢eSce vaZzi m,, > m", dok se transport
naelektrisanja opisuje presko¢nim mehanizmom. Energija polarona malog radijusa priblizno je
jednaka [84]:

2
L ¢ s

E,=———
P 4mege, 1

i za okside prelaznih metala nadeno je da iznosi ~1eV [93].

Nastanak odredenog tipa polarona u konkretnoj resetki diktiran je brojnim faktorima, a
najviSe Sirinom provodne zone krute reSetke E,. Ova veli¢ina zavisi iskljucivo od sastava i
geometrije kristalne reSetke, a podrazumeva Sirinu zone koja se dobija pod pretpostavkom da su
joni fiksirani u svojim polozajima [84,93]. E}, je mera smanjenja energije kristalne reSetke usled
delokalizacije elektrona, dok Ej, ima analognu ulogu u slucaju lokalizacije elektrona. Shodno

tome, |Ep| > |E,| predstavlja potreban uslov za nastanak lokalizovanog polarona malog radijusa.

Holstein je razradio prvobitnu teoriju Landau—a i Pekar—a, razmatraju¢i vezu mehanizma
transporta polarona i temperature kristala [114]. Pri temperaturama T > 6, /2 kretanje polarona
malog radijusa ostvaruje se putem preskocnog mehanizma, pri ¢emu energetska barijera koju
polaron mora savladati Ey;, iznosi:

1
Eyp = E(Eb - E,) (16)

Vrednost Ey,;, odgovara radu koji je potrebno izvrsiti da bi doSlo do izmene deformacionog
potencijala na ¢vorovima reSetke izmedu kojih se odigrava preskok. U odredenom trenutku se
usled vibracija reSetke, posredstvom emisije i apsorpcije fonona, razlika izmedu deformacionih
potencijala na pomenutim ¢vorovima znacajno smanji $to indukuje preskok polarona, kao $to je
prikazano na slici 22. Verovatnoca preskoka u jedinici vremena je oblika Py, « e Enp/kT j y
odsustvu spoljasnjeg elektricnog polja preskoci se odigravaju ravnomerno u svim pravcima.
Kvantno-mehanicka analiza daje zavisnost pp,(T) « T=3/2e=Enp/kT a0 posledicu tzv.
neadijabatskih preskoka polarona malog radijusa [115] (na ovom mestu indeks “p” samo
naglaSava prirodu nosioca naelektrisanja). U opStem slucaju Ey, ima niZu vrednost od energije
potrebne za disocijaciju polarona, odnosno energije potrebne za oslobadanje elektrona iz
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potencijalne jame, nakon Cega se elektron moZe slobodno kretati unutar kristala u malom

intervalu vremena.

Po Holstein—u, pri temperaturama T < 8p/2
polaron malog radijusa ponasa se kao teSka Cestica, koja
se kre¢e u uskoj zoni (Sirina zone je najceS¢e mnogo
manja od E}) i ¢ija je efektivna masa [114]:

2Epp
Mym =m" e’ =m"-ehwo (17)

gde je m* efektivha masa nosioca naelektrisanja u
aproksimaciji krute reSetke, a w, je frekvencija optickog
fonona. Zavisnost py, (T < T.) je opadajuca funkcija,
posto sa porastom temperature raste broj fonona u
reSetki, Sto je praceno CeS¢im rasejanjem polarona na
fononima (skracuje se srednji slobodni put polarona) i
suzavanjem provodne zone. Nasuprot tome, ppy,(T >
T,.) je rastuc¢a funkcija poSto dalji porast temperature
povecava Py,. KritiCna temperatura T, na kojoj dolazi
do postepene promene mehanizma transporta polarona,
po Holstein—u iznosi T, = 65/2, mada drugi teorijski
[115] i eksperimentalni [84] rezultati za T, daju nizZe
vrednosti. Jasno je da i u slucaju primesne provodnosti

AV
'.._,,_\-“ ..... o !/. fo]
4
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Slika 22: Ilustracija preskoka polarona malog
radijusa izmedu susednih ¢vorova resetke
(obeleZenih kruZi¢ima) u hipotetickom 1D

kristalu. Gore: izgled potencijalnih jama pre

preskoka (elektron se nalazi na levom ¢voru).
Dole: usled termalnih fluktuacija dolazi do
ekscitacije potencijalnih jama u okolini oba
¢vora, tako da elektron moZe da tuneluje sa

jednog na drugi ¢vor. Oblik potencijalne jame

odgovara Ey, (jednacina 15) za x > 7,, gde je
x rastojanje od ¢vora na kome je provodni
elektron. Zbog konacnih dimenzija jona na

kome se nalazi provodni elektron,
Jednostavnosti radi se uzima E, = const, pri

x < 1,. Preugeto iz literature [84].

meduatomska rastojanja igraju vaznu ulogu, zbog
uticaja na E, odnosno Ey,,.

5.2 Dielektri¢ne osobine i mehanizmi polarizacije materijala

Cinjenica da je koncentracija slobodnih nosilaca naelektrisanja u dielektricima
zanemarljiva u odnosu na provodnike i poluprovodnike, mogla bi navesti na pogreSan zakljucak
da interakcija dielektrika sa spoljasnjim elektricnim poljem ne proizvodi nekakav poseban
efekat. Medutim, treba imati na umu da znacajan deo mase Cvrstih tela Cine vezana
naelektrisanja (vezani elektroni i protoni u atomskim jezgrima), koja se pod uticajem spoljasnjeg
polja ipak pomeraju, ali su ta pomeranja mala, Cesto mnogo manja od karakteristicnih
meduatomskih rastojanja. Rezultat tih pomeranja je polarizacija dielektrika. Postoji nekoliko
mehanizama polarizacije, koji ¢e biti opisani u nastavku teksta. Potrebno je ista¢i da je
postojanje 1 izrazenost odredenih mehanizama polarizacije uslovljena mnoStvom faktora
(struktura materijala, tip hemijske veze, metoda dobijanja, temperatura, frekvencija spoljaSnjeg
polja, itd.). Po tome da li molekuli koji ih ¢ine poseduju, ili ne poseduju elektri¢ne dipolne
momente u odsustvu spoljasnjeg polja dielektrici se dele na polarne i nepolarne, respektivno.
Takode, podela se moze izvrSiti na osnovu agregatnog stanja pri standardnim uslovima, pri ¢emu
bi se tec¢ni kristali uvrstili u ¢vrste dielektrike [68].

5.2.1 Polarizacija u konstantnom elektricnom polju

Opis polarizacije dielektrika zahteva definisanje nekoliko parametara. Jednostavnosti radi,

polazi se od opisa efekta koji konstantno i homogeno spoljasnje elektricno polje Eo ima na
pojedini atom, sa sferno simetricnom raspodelom elektronskog omotaca (nepolarni dielektrik). U

odsustvu EO centri pozitivnog i negativnog naelektrisanja atoma se poklapaju, te atom ne
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poseduje dipolni moment*?, Ukljucenje EO indukuje dipolni moment, ¢iji je intenzitet
proporcionalan jacini polja. Medutim, polje koje direktno “ose¢a” atom nije EO ve¢ tzv. lokalno
polje43 E 1, tako da se moZe pisati:

P = a.E (18)
gde a, oznacava elektronsku polarizabilnost atoma [116].

Polarizacija uzorka P definie se kao gustina pojedinacnih dipolnih momenata**:

P= % = np = na,E, (19)
Veoma vazna veliina koja opisuje dielektrike i figuriSe u Maxwell-ovim jednacinama

elektromagnetnog polja u materijalnim sredinama je dielektricni pomeraj D koji je definisan
relacijom:

= ¢,E + P (20)

(ol

pri ¢emu se E odnosi na ja€inu polja unutar dielektrika (E * EO). Relativna dielektricna
propustljivost € i dielektri¢na susceptibilnost y materijala definisane su slede¢im relacijama:

D= eoeﬁ (21) P= EO)(E (22)
Iz poslednjih relacija, za izotropne sredine® se dobija veza e = 1 + y.

Uz pretpostavku da je lokalno polje jednako za sve vrste atoma u nekom uzorku, moZe se
izvesti veza :

s—l_ 1 Z (23)
e+2 3g ,niai
L

*? Elektri¢ni dipolni moment sistema tatkastih naelektrisanja q; definide se kao p = Y; q;7;, gde su 7; odgovarajuci
vektori poloZaja naelektrisanja. MoZe se pokazati da je P invarijantno u odnosu na izbor poloZaja pocetka
koordinatnog sistema, kao i da je p = 0 za sistem naelektrisanja koji poseduje sfernu simetriju. U sluéaju
kontinualne raspodele naelektrisanja, u gornjem izrazu treba izvrsiti smenu: Y; — fv dr.

3 Spoljasnje polje indukuje elektricne dipole u svim atomima u uzorku. Indukovani dipoli stvaraju dopunsko
elektri¢no polje, koje je suprotno usmereno od FTO, a svaki dipol ponaosob svojim poljem doprinosi lokalnom polju
u poloZaju posmatranog atoma. U opstem slucaju, proracun lokalnog polja je komplikovan zadatak, posto ono
zavisi od strukture uzorka. Analiticki se El moze dobiti samo za visokosimetri¢ne strukture. Stroga definicija i detalji
postupka dobijanja lokalnog polja mogu se nadi u literaturi [116].

* Dati izraz naveden je pod pretpostavkom da je u pitanju elementarni dielektrik (p; je isto za sve atome). U
slucaju da je uzorak sastavljen od vise vrsta atoma, rezultujuéa polarizacija jednaka je sumi doprinosa od pojedinih
vrsta atoma, i moZe se pisati P= Ziniaeiﬁli, pri ¢emu indeks i oznacava da se odredena veli¢ina odnosi na i—tu
vrstu atoma.

3 U kristalima generalno ne vazi kolinearnost vektora 5, EiP (& i y imaju tenzorski karakter). Medutim, u praksi je
naj¢e$¢e dovoljno poznavati koeficijente ovih tenzora u dijagonalizovanom obliku, t.j. one parametre koje daju
vezu 1_5(5) i 5(5), ukoliko je spoljasnje elektricno polje paralelno sa nekom od kristalografskih osa, pa se dobija
PIE.u slucaju polikristalnih uzoraka, usled haoti¢nog rasporeda kristalnih zrna, anizotropija se gubi, pase €i y
mogu tretirati kao skalari, $to ¢e se podrazumevati u nastavku teksta.
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poznata kao Clausius Mossotti—jeva relacija koja vazi za nepolarne i izotropne materijale [68].
Veoma je korisna, posto daje vezu izmedu & (makroskopske veli¢ine koja se lako odreduje) i
polarizabilnosti i—te vrste atoma «; u uzorku, eksperimentalno te$ko dostupne veli€ine.
Polarizabilnost moZe imati viSe uzroka. Za pomenutu elektronsku polarizabilnost, u ne suvise
jakim poljima se dobija [117]:

a, ~ Amegry (24)

gde je 1y radijus atoma. Gornja relacija se dobija ako se atom modelira kao sfera ispunjena
homogeno rasporedenim negativnim naelektrisanjem u cijem centru se nalazi jezgro
zanemarljivih dimenzija u odnosu na dimenzije atoma. U jonskim kristalima pod uticajem
spoljasnjeg polja dolazi do polarizacije kristala usled pomeranja jona razli¢itog znaka u
suprotnim smerovima (efekat prikazan na slici 25). Za kristale sa dva jednostruko naelektrisana
jona po elementarnoj éeliji46, elektriéni dipolni moment (po elementarnoj Celiji) p; iznosi
pj =e(" —u~) gde u* i U~ predstavljaju odstupanja katjona i anjona od ravnoteznog
poloZaja, respektivno [94]. Jonska polarizabilnost dobija se iz definicije:

pj
a; =—= (25)
] El

Usled dejstva spoljasnjeg polja, kod polarnih dielektrika,
dolazi do delimine orjentacije dipola $to rezultira AL (X) _—x/3
polarizacijom, ¢ija je vrednost rezultat kompromisa dva efekta. 1} v
Prvi je efekat termickog kretanja, koje teZi uspostavljanju _—
haoti¢nog rasporeda dipolnih momenata. Drugi efekat potice od S _
spoljasnjeg polja, koje teZi da orjentiSe dipole u pravcu polja,
jer je takav poloZaj dipola energetski najpovoljniji47. Ukoliko je /

0= <(ﬁ, E ) polarizacija uzorka iznosi [68]:

P = np(COS 0) (26) Slika 23: Langevin—ova funkcija.

gde je n koncentracija dipola, a (cos 8) predstavlja srednju vrednost po ansamblu, koja figurise u
izrazu za P jer samo komponenta p u pravcu spoljasnjeg polja efektivno doprinosi polarizaciji.
Koris¢enje Boltzmann—ove raspodele verovatnoce veliCine cos@ daje slede¢i rezultat za
polarizaciju [116]:

P=1L (%) np (27)

wees

Uzimajuéi u obzir standardne vrednosti za elektricni dipolni moment polarnih molekula
(p ~ 1073°Cm) jasno je da se pri standardnim uslovima L(x) moZe aproksimirati linearnom
funkcijom, u ne suvise jakim spolja$njim poljima. U ovom slucaju izraz za polarizaciju dobija

®u sluéaju slozenijih jonskih struktura, sa viSe vrsta jona razli¢ite valentnosti, odredivanje ﬁ]- predstavlja

komplikovan zadatak. U tekstu je pre¢utno podrazumevano da se sami joni ne deformiSu pod uticajem spoljasnjeg
polja.

47 Potencijalna energija polarnog molekula (dipolnog momenta p) u spoljadnjem elektricnom polju iznosi
U=-p- E [68]. Dakle, U dostize najnizu vrednost kada se pravci i smerovi vektora p i E poklapaju.

8 Langevin—ova funkcija ima analiti¢ki oblik L(x) = cothx — 1/x i za x << 1 moZe se aproksimirati linearnom
funkcijom L(x) ~ x/3 [68,116].
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jednostavniju formu (vazi proporcionalnost P « E) iz koje se dobija izraz za orjentacijsku
polarizabilnost molekula:
2
p
=—— (28
% =3 (28)

Treba istaci da je orjentacijska polarizacija znacajna uglavnom kod sistema u kojima se molekuli
mogu slobodno rotirati (teCnosti i gasovi). Na sobnim temteraturama «, i , su najcesce istog
reda veli€ine, pa je ukupna polarizabilnost jednaka zbiru elektronskog i orjentacijskog dela. Kod
idealnih jonskih kristala nema pojave orjentacijske polarizacije, dok je elektronska polarizacija u
vecoj ili manjoj meri uvek prisutna.

5.2.2 Polarizacija u promenljivom elektricnom polju

Iz definicija navedenih u prethodnom poglavlju
moze se zakljuciti da intenzitet polarizacije (samim tim i
parametri € i y) zavisi od moguénosti konstituenata koji
¢ine ¢vrsto telo da reaguju na pojavu spoljasnjeg
elektri¢nog polja. Intuitivno je jasno da ¢e pri statickim
poljima € i y imati maksimalne vrednosti, poSto svi
prisutni mehanizmi polarizacije imaju neograni¢eno
vreme da se “aklimatizuju” na promenjene spoljasnje 3 :
uslove i daju svoj doprinos polarizaciji. Nasuprot tome, u ,
grani¢nom slucaju kada frekvencija spoljasnjeg polja tezi
beskona¢noj vrednosti, moze se ocekivati da nema

Y

Slika 24: Zavisnost €2 1 €f od kruZne

polarizacije uzorka (y — 0, odnosno & — 1) poSto ni frekvencije spoljasnjeg polja. Oblik
jedan mehanizam nije u stanju da prati tempo promene  zavisnosti upucuje na rezonantni karakter
spoljaSnjeg polja. pojave elektronske polarizacije. &;
karakterise tzv. elasticna svojstva dielektrika
Sistem jezgro—vezani elektroni u spolja$njem i u fazi je sa spoljasnjim poljem. &

promenljivom polju matematicki se mozZe tretirati kao karakteriSe izv. dielektricne gubitke
(energija polja pretvorena u toplotu) koji su

priguseni osc‘llator kOJl trpi dgstvo pr}nuc_lne 31_1e. wmacajnu samo u okolini w, i defazovana je
Njegovo stanje posledica je dejstva restitucione sile u odnosu na spoljasnje polje za 7/ 2.

E. = —Kx, sile priguSenja F, = —ymv i prinudne sile
Fr = qE*. Diferencijalna jednacina kretanja ovog sistema je oblika:

mi + ymx + Kx = Egexp(iwt) (29)

i njeno resenje je*° [68]:

E
x(t)zq 0 _
m wf

exp(iwt) _q E

== 30
—w?+iyw ma)g—a)2+iyw( )

* pod “stanjem” sistema jezgro—vezani elektroni podrazumeva se intenzitet elektri¢nog dipolnog momenta, koji za
neutralni atom iznosi p = qx, pri ¢emu je q naelektrisanje jezgra. U gornjim jedna¢inama x oznacava rastojanje
izmedu geometrijskih centara pozitivnog i negativnog naelektrisanja u atomima, odnosno jonima, dok je v = x.
Sila prgusenja (y predstavlja koeficijent prigusenja) potice od Cinjenice da ¢e se sistem nakon prestanka dejstva
spoljasnjeg polja vratiti u stanje u kom je x = 0. K predstavlja konstantu elasti¢nosti sistema. U nastavku teksta ¢e
se podrazumevati da je spoljasnje elektriéno polje oblika E = Eyexp(iwt), gde E, i w oznatavaju amplitudu i
kruznu frekvenciju polja, respektivno.

*% Otekivano je redenje tratiti u obliku x(t) = A - exp(iwt), pri éemu je potrebno pretpostaviti kompleksan oblik
amplitude (A = A, + i4;), posSto se na taj nacdin uvodi fazna razlika izmedu x i E. U reSenju figurise veli¢ina
w, = /K /m koja predstavlja kruznu frekvenciju neprigusenih oscilacija dipolnog momenta.
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Ukoliko je n koncentracija elektricnih dipola, za elektronsku polarizaciju se dobija
P, = nqx. Kompleksna dielektri¢na konstanta &£ dobija se zamenom x(t) u prethodni izraz i
kori§¢enjem relacije P, = gy,(e¢ — 1)E. Ona je oblika:
nq?

1
e =14+ 31
Ee oM wi — w? + iyw (31)

i nakon racionalizacije, za realni i imaginarni deo dielektriéne konstante (e & ef —igf) se

dobija:

nq? w3 — w? nq? 20

=1+ 32) ¢&f = 33
r eomwg—w2+(yw)2( ) eomwg—w2+(yw)2( )

Zavisnosti &f (w) i & (w) prikazane su na slici 24. Posto je masa elektrona mnogo manja
od mase jezgra, moZe se smatrati da samo elektroni osciluju u spoljaSnjem polju, dok je jezgro
stati¢no. Karakteristicne vrednosti frekvencije nepriguSenih oscilacija su reda veli€ine wq ~
10'%Hz [68], tako da se za frekvencije w < w, dielektri¢na konstanta koja poti¢e od elektronske
polarizacije prakti¢no svodi na vrednost 1 + nq?/gym, dok se pri uslovu w > w, dobija €£ — 1
kako je pretpostavljeno na pocetku poglavlja. Dakle, disperzija &f znaCajna je samo u UV
oblasti, tacnije u okolini wy.

= g//i\‘! ‘“ ;/ \I l“ A0,
R g PR ) G B
Uy Uy Uy Upr]

Slika 25: llustracija mehanizma jonske polarizacije.

Uticaj spoljaSnjeg polja na jonski kristal ilustrovan je na slici 25. Jednostavnosti radi,
posmatrace se 1D niz jona uz pretpostavku da je za mala pomeranja jona sila izmedu susednih
jona elasticne prirode, sa konstantom elasti¢nosti K. Dakle, niz jona mozZe se tretirati kao sistem
spregnutih oscilatora, koji osciluju pod dejstvom periodi¢ne prinudne sile. Neka su M* i M~
mase pozitivnih i negativnih jona, respektivno. Ukoliko je y koeficijent prigusenja oscilovanja,
uz pretpostavku da su joni jednovalentni, za n—ti par jona u nizu vaZe sledece jednacine kretanja:

MYy = =Myt — K(uy —u,_1) — K(uy —uy) + eE (34)
M~i, = —-M"yu, + K(ul,; —uy) + K(u) —uy,) —eE (35)

U gornjim jednacinama treba voditi racuna o predznaku sila i pomeraja jona. Elasti¢ne sile
Ciji se smer poklapa sa smerom polja uzete su sa pozitivnim predznakom (isto pravilo je
postovano pri odabiru znaka uz pomeraje jona).

Resenja gornjih jednacina pretpostavljaju se u obliku progresivnih talasa sa razli¢itim
amplitudama (zbog razli¢ite mase katjona i anjona) uf = u;—{oexp(iknx + iwt), gde w odgovara
kruznoj frekvenciji spoljasnjeg polja. Ukoliko se iskoristi tzv. dugotalasna aproksimacija
(k, > 0) u izrazima za pomeraje jona ostaje samo vremenski zavisan c¢lan. Zamena
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pojednostavljenih izraza u gornje jednacine kretanja, nakon sredivanja daje sistem jednacina po
nepoznatim amplitudama oscilovanja jona:

—Mtufw? = —ioMtyud — 2K(u¢ —uy) + eE, (36)
—M~uyw? = —iwM~yug + 2K (u¢ —uy) —eEy (37)

gde je indeks n izostavljen, poSto se pretpostavlja da
svi joni istog znaka imaju iste amplitude. Za razliku
ug —ug, koja figuriSe u izrazu za elektricni dipolni
moment po elementarnoj ¢eliji, nakon sredivanja se
dobija:

ek,
M[w? — w? + iyw]

(38)

ug —up =

U gornjem izrazu M 1 wg predstavljaju
redukovanu masu para jona i kruznu frekvenciju
transferzalnog akusticnog fonona, respektivno. Date

Slika 26: Zavisnost €. i sij od kruZne
[frekvencije spoljasnjeg polja. Oblik zavisnosti

- .S L. .. upucuje na rezonantni karakter pojave jonske
veli¢ine definisane su slede¢im relacijama: polarizacije, slican elektronskoj polarizacifi.

1 1 1 2K
c=gr e (39 wr= |70 (40)

pri ¢emu treba naglasiti da dobijeni izraz za ug — ug vazi u sluéaju slabog prigusenja (y < ) i
u oblasti frekvencija bliskih wr.

Generalizacija dobijenih rezultata za slucaj 3D jonske strukture u kojoj je n koncentracija
jonskih parova, za jonsku polarizaciju daje izraz:

P =np; = ne(u* —u~) = ne(ug — ug)exp(iwt) (41)

Zamena dobijene razlike ug — ug u prethodni izraz uz koriséenje jednakosti P =g (eé - 1)E
daje frekventnu zavisnost relativne dielektri¢ne konstante u kompleksnom obliku:

=1+ ne” ! (42)
&l =
¢ oM w? — w? +iyw

Uvodenjem veli¢ina &5 = lim,,_,o s] igr =limg, o EC, nakon racionalizacije se s]

u algebarskom obliku (eé ] EJ sz ), pri ¢emu su realni i imaginarni deo dati izrazima:

moze naplsatl

j wi (&5 — &) (W} — w?) i w?(es — & )yw
l

A 7 e o7y A P N 7D Ll

i njihove frekventne zavisnosti su prikazane na slici 26.

PoSto je masa jona mnogo veca od mase elektrona, ocekivano je da karakteristicne
frekvencije oscilovanja jona budu znatno manje (w; ~ 1013Hz) [68]. Stoga je disperzija jonske
polarizacije zna€ajna u IC oblasti, t.j. u okolini wy. Za frekvencije spoljaSnjeg polja mnogo

manje (ili vece) od wr, sﬂ teZi konstantnim vrednostima kao §to je prikazano na slici 26.
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Kod materijala sa polarnim molekulima javlja se
orjentacijska polarizacija. Mehanizam orjentacijske
polarizacije razlikuje se od do sada opisanih zbog toga
Sto disperzija dielektri¢ne konstante u ovom slucaju ne
ispoljava rezonantni, ve¢ relaksacioni karakter. U
prethodnom poglavlju pokazano je da je polarizacija
uzorka direktno srazmerna jacini elektri¢nog polja i da
je obrnuto srazmerna temperaturi. Ukoliko bi se
ansambl polarnih molekula nalazio u konstantnom Slika 28: llustracija tzv. Koops-ovog modela,
clektricnom polju Koje bi S u_ jednom momentu 9% 7 8 i do o duperine o
iskljucilo, proteklo bi izvesno vreme dok se ne bi audiofrekvencija. Materijal éine zrna
uspostavio haotican raspored molekula. To vreme (T4) (obelezena sa g) koja su odvojena granicama
naziva se vreme relaksacije, i ono je najceSCe reda (obleZenim sa gb).Debljina granica po ovom
veli¢ine 107%s [68]. Izvodenje disperzije kompleksne modelu mnogo je manja, a specificna

. .y v - . .. otpornost mnogo veca u odnosu na zrna.
dielektricne  konstante za  slucaj orjentacijske Najéesce se uzima da vaZi €, % €4, Preuzeio
polarizacije (€2 & ef —igf) prevazilazi okvir ovog iz literature [S5].
rada i moZe se naci u literaturi [68], dok ¢e na ovom
mestu biti navedeni rezultati. Ukoliko se sa &; i €, obeleZe vrednosti & pri frekvencijama mnogo
manjim, odnosno mnogo veéim od 7', za realni i imaginarni deo dielektri¢ne konstante se
dobijaju slededi izrazi:

& — & (Es - gv)wa

45 P = 46
1+T§w2( ) el 14 tiw? (46)

& =& +

Ciji su grafici prikazani na slici 27. Zbog karakteristinih vrednosti t; disperzija &2 je
najizraZenija u oblasti radio talasa. Pri frekvencijama w <« 7! svi dipoli su u stanju da prate
tempo promene spoljasnjeg polja, dok se sa poveéanjem frekvencije u oblasti w =~ T;* broj
takvih dipola smanjuje, $to se odraZava na smanjenje 2, tako da u oblasti w > 7' realni deo
dielektri¢ne konstante dostiZze najmanju vrednost.

Meduslojna (interfacijalna) polarizacija pojavljuje se kod nehomogenih materijala, tipi¢no
u oblasti audio frekvencija (102 — 10*Hz). Teorijski, prvi modeli pojavljuju se u radovima
Maxwell-a, koji je dielektrik modelirao kao skup sfernih Cestica, dispergovanih u beskonacnom
medijumu sa razli¢itom dielektricnom konstantom
[118]. Naknadno su Maxwell-ove ideje generalizovane 1
od strane Wagner—a [119] i Sillars—a [120]. Meduslojna
polarizacija, kao i orjentacijska, pokazuje relaksacioni
karakter. Naime, ukoliko u nehomogenom materijalu y
postoje  oblasti  razli¢itih  elektricnih  svojstava & \
(specificna otpornost p i dielektricna konstanta €) u [ .

[
gr

spoljaSnjem polju ¢e dolaziti do nagomilavanja & ; . .
slobodnih nosilaca naelektrisanja na granicama datih 1/, 0]
oblasti, Sto rezultira polarizacijom materijala.

Dimenzije tih oblasti su naj¢eS¢e mnogo vece od Slika 27: Zavisnost € i €? od kruzne

karakteristicnih meduatomskih rastojanja, tako da se frekvencije spoljasnjeg polja. Oblik zavisnosti
kod ovog tipa polarizacije opazaju vrednosti € i za upucuje na relaksacioni karakter pojave

nekoliko redova velicine veée od onih koje se dobijaju C7¢maciiske polarizacije. Tumacenje realnog i
imaginarnog dela analogno je tumacenju za

pri vidim frekvencijama’' [121]. Nakon prestanka ostale mehanizme polarizacije.

>t Npr, kristalna zrna (kristaliti) u polikristalnim materijalima mogu imati dimenzije od nekoliko nm do nekoliko
mm. Ukoliko je materijal sastavljen od poluprovodnickih kristalita uronjenih u amorfnu dielektri¢cnu matricu, u
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dejstva spoljasnjeg polja, polarizacija se gubi nakon odredenog vremena koje odgovara vremenu
relaksacije T,,.

Disperzija dielektricne konstante pri ovako niskim frekvencijama opaZena je kod
polikristalnog Mn ferita, joS u prvoj polovini dvadesetog veka [121]. Prvi teorijski model koji je
uspesno objasnio dobijene eksperimentalne podatke zasniva se na pretpostavci da se ispitivani
feriti mogu modelirati na nacin prikazan na slici 28. Neka je &€ & & —ig/™ kompleksna
dielektri¢na konstanta koja je posledica mehanizma meduslojne polarizacije. Za realni deo se
dobija izraz [55]:

m m &' &
e e @
m
pri ¢emu vazi:
2 2
Egb€ XPapEgp + PG E Eqp T+ XE
e{,”=% (48) & = Pgb€gb szg (49) Tngopgbpg( gi g) (50)
Egp T X&g (xpgp + Pg) XPgb T Pg

Dakle, dobija se u potpunosti isti oblik disperzije, kao i kod orjentacijske polarizacije (slika
27), aisto vaziiza €], pri ¢emu treba imati na umu da je T, najéesée reda veli¢ine 10~ %s.

& relaksacioni rezonantni
procesi procesi

meduslojni
orjentacijski \‘
jonski 1

elektronski 1

4

polarizacioni 0 G G| X
doprinosi 10° 104 108 1012 1076

frekvencija (Hz) ——

Slika 29: Prikaz disperzije realnog (puna linija) i imaginarnog (isprekidana linija) dela

dielektricne konstante u hipotetickom materijalu koji poseduje sve opisane mehanizme

polarizacije. Vrednosti frekvencija date su samo orjentaciono, kako bi se stekao uvid o
redu velicine w za koju je odredeni mehanizam polarizacije karakteristican.

Zakljucak je da je disperzija dielektri¢éne konstante izraZena samo u odredenim oblastima
frekvencija, determinisanim odredenim mehanizmom polarizacije. MoZe se oCekivati da &, (w)
ima opadajuci trend sa porastom frekvencije (prikazan na slici 29), posSto bi se u hipotetickom
materijalu koji poseduje sve pomenute mehanizme polarizacije sa porastom frekvencije jedan po
jedan mehanizam “gasio”, usled nemoguénosti nosilaca naelektrisanja da prate tempo promene
spoljasnjeg polja, tako da pri najvi§im frekvencijama vazi lim,,_, &-(w) = 1, $to zna¢i da nema
polarizacije.

spoljaSnjem polju slobodni elektroni ¢e se nagomilavati na jednom kraju kristalita, Sto dovodi do njegove
polarizacije. Za razliku od prethodno pomenutih mehanizama polarizacije, kod kojih je pomeranje naelektrisanja
najcesce bilo manje od meduatomskih rastojanja, u ovom sluéaju pomeranja su znatno veda, pa isto vazi i za
odgovarajuce indukovane dipolne momente, odnosno ¢.
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Pored €. = &, — i¢g;, kao koristan parametar za
opis interakcije materijala sa spoljasnjim elektri¢nim
poljem koristi se tzv. tangens ugla gubitaka (tan &)
definisan relacijom:

tand = hal (51)

&r

Disperziju tané (w) teSko je generalizovati,
posto zavisi od mnoS$tva faktora, poput strukture i  gx4 30: Tipican oblik zavisnosti integralnog

sastava materijala, stepena njegove uredenosti, tangensa ugla gubitaka (puna linija) od
frekventnog opsega nad kojim se posmatra itd. Svi femperature, za slucaj dielektrika. Krive a i b
mehanizmi polarizacije materijala podrazumevaju predstavijaju zavisnosti tan & (T) kao

posledice DZulovog efekta i dipolne, odnosno
Jjonske, polarizacije materijala. Preuzeto iz
literature [68].

postojanje izvesne inercije, odnosno naelektrisanja
(bilo slobodna ili vezana) koja osciluju pod uticajem
spoljasnjeg polja, ¢ine to sa odredenim zakaSnjenjem,
okarakterisanim veli¢inom ¢;. Tangens ugla gubitaka dostiZe maksimalne vrednosti kada se
frekvencija spoljaSnjeg polja poklopi sa sopstvenim frekvencijama oscilovanja vezanih
naleketrisanja (u sluc¢aju rezonantnih procesa) ili sa recipro¢nom vredno$¢u karakteristicnog
vremena relaksacije za odredeni proces koji poseduje relaksacioni karakter. Stoga, tané i ¢
ispoljavaju slican trend sa promenom frekvencije spoljasnjeg polja. O detaljima vezanim za
disperziju tan § (w) u slu¢aju ferita bice vise re¢i u nastavku teksta.

Osim frekventne, tand pokazuje i temperaturnu zavisnost. TipiCan oblik zavisnosti
tan 6 (T) za slucaj dielektri¢nih materijala prikazan je na slici 30. Dva su osnovna mehanizma
koji dovode do pojave gubitaka52 a to su oslobadanje DZulove toplote i dipolna, odnosno jonska,
polarizacija materijala [68].

5.3 Ponasanje ferita u promenljivom elektri¢cnom polju

Elektri€ne osobine ferita zavise od brojnih strukturnih faktora poput stehiometrijskog
sastava, katjonske distribucije u 8a (A) i 16d (B) poloZajima, koncentracije vakancija, odnosno
necistoca i drugih defekata u strukturi, distribucije veli€ina i oblika kristalnih zrna, itd. [4-38].
Na pomenute faktore se u znatnoj meri moZe uticati metodom sinteze [60]. Takode, na osobine
ferita se moze uticati promenom spoljasnjih uslova, poput temperature ili frekvencije
elektricnog, odnosno magnetnog polja. Cilj ovog poglavlja je da rasvetli neke od pomenutih
uticaja i ukaZe na postojanje odredenih trendova, za koje eksperimentali podaci pokazuju da se
mogu generalizovati na Citavu klasu, ili bar na jednu grupu ferita.

Disperzija dielektri¢ne konstante i tangensa gubitaka

Disperzija oznacava zavisnost odredene karakteristike materijala od frekvencije v, odnosno
kruZzne frekvencije w, spoljasnjeg elektromagnetnog polja. U poglavlju posveéenom polarizaciji
u promenljivom elektricnom polju ukazano je na ¢injenicu da se razli¢iti mehanizmi polarizacije
ispoljavaju samo u odredenim frekventnim intervalima. Pri veoma niskim frekvencijama
v < 1Hz polarizacija nekih ferita se objasnjava LFD>* modelom. U ovoj frekventnoj oblasti
ferite karakteriSu veoma visoke vrednost &, i ; [31,122]. Smanjenje frekvencije ispod odredene

> Misli se, pre svega, na ireverzibilne gubitke energije elektricnog polja, odnosno transformaciju elektri¢ne u neki
drugi oblik (najcesée toplotne) energije.
** Nisko—frekventna disperzija (eng. low frequency dispersion).
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vrednosti, reda veli¢ine 10mHz dovodi do naglog pada i pojave negativne vrednosti &, (slika 31
a). Detalji vezani za LDF model mogu se naci u literaturi [123].
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Slika 31: a) Tipicna disperzija realnog &, (obojeni simboli) i imaginarnog €; (prazni simboli) dela dielektricne
konstante u oblasti veoma niskih frekvencija za ferite sastava Mg,Zn, \Fe,0,. Preuzeto iz literature [31]. b) Tipicna
disperzija realnog i c) imaginarnog dela dielektricne konstante u oblasti frekvencija u kojima se javlja meduslojna
polarizacija za ferite sastava Cog sCd,Fe, 5.,04. Simboli se odnose na razne vrednosti x. Preuzeto iz literature [35].

U frekventnoj oblasti®® 1Hz <v < 10kHz dominira meduslojna polarizacija, kao
posledica specifi¢ne strukture ferita [31,34,35,53]. Feriti se najceS¢e javljaju kao polikristalni
keramicki materijali, ¢iju strukturu ¢ine kristalna zrna koja su medusobno odvojena granicama sa
visokom koncentracijom defekata. Zrna se odlikuju mnogo ve¢om provodno$¢u u odnosu na
granice, Sto je rezultat mnogo vece pokretljivosti provodnih elektrona u njima. Stoga se feriti
mogu modelirati na nacin prikazan na slici 28. Pri niskim frekvencijama spoljasnjeg polja,
gotovo svi provodni elektroni (lokalizovani na Fe** jonima) imaju dovoljno vremena da dospeju
do najbliZze granice zrna, gde se nagomilavaju Sto rezultira visokom vredno$¢u dielektricne
konstante. Sa porastom frekvencije sve manji procenat nosilaca naelektrisanja je u moguénosti
da prati tempo promene spolja$njeg polja i koncentracija nagomilanih nosilaca naelektrisanja na
granicama zrna opada. Ovaj trend se reflektuje na vrednost dielektri¢ne konstante (slika 31).

Povecanje frekvencije iznad par desetina kHz ne dovodi do potpunog odsustva
polarizacije, posto je za ferite u frekventnoj oblasti 10kHz < v < 1GHz karakteristi¢na pojava
orjentacione polarizacije [31,53]. Naime, parovi Fe?' i Fe*' jona (ili jona nekog drugog
prelaznog metala, prisutnih u feritu u dva valentna stanja) predstavljaju elektri¢ne dipole, ¢ija
orjentacija u odsustvu spoljasnjeg polja ne rezultira polarizacijom materijala. Spoljasnje polje
delimi¢no orjentiSe dipole, tacnije preskoci elektrona su takvi da pravci dipolnih momenata teze
da se postave u pravcu polja. Postojanje energetske barijere izmedu jona razliCite valentnosti
dovodi do toga da orjentaciona polarizacija poseduje relaksacioni karakter. Drugi mogu¢i uzrok
orjentacione polarizacije je postojanje katjonskih vakancija u strukturi ferita. Katjonska
vakancija ima ulogu viSka negativnog naelektrisanja i u paru sa bliskim katjonom ¢ini dipol, koji
se u spoljaSnjem polju moZe orjentisati ukoliko vakancija i katjon zamene mesta. Povecanje
frekvencije spoljasnjeg polja dovodi do toga da preskoci elektrona (ili jona) sve teZe prate tempo
promene polja, $to je uzrok opadanja vrednosti dielektri¢ne konstante.

Tesko je pronaéi neku karakteristiku disperzije tan § (w) koja bi se mogla generalizovati
na Citavu klasu ferita. Ipak, opadanje vrednosti tan § sa porastom w tretira se kao uobicajen
trend [31,34,35,124-126]. Ovaj trend objaSnjava se u okviru Koops—ovog modela (slika 28) [55].

>* Granice frekventnih oblasti treba shvatiti kao orjentacione vrednosti, odnosno reprezente reda veli¢ine.
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Pri niskim frekvencijama, granice zrna u materijalu 1 310K
imaju dominantnu ulogu na vrednost tand. Unutar . 2: 344K
njih, zbog visoke koncentracije defekata, potrebno je or ' o
znatno viSe energije za transport nosilaca g 5: 432K
naelektrisanja Sto rezultira visokim gubicima energije E i

spoljasnjeg polja u vidu toplote. Povecanje

frekvencije favorizuje uticaj zrna na disperziju. 2

Njihova provodnost znatno je veca u odnosu na . e e
granice, transport elektrona kroz resetku je olakSan i olw” ‘“fj*::—*"?“ﬂr*?“’
dielektri¢ni gubici su manji. v Y v[Hz] © ©

U odredenom frekventnom opsegu tan 8 (w) Slika 32: Zavisnost tan § (w) za uzorak sastava
v . . VPR . CoAl, gFe, ,04. Merenja su vrsena pri razlicitim
moZe imati maksimum. PoloZaj i visina maksimuma 8L T o
. d . K h i liasniih fak temperaturama. Variranje kolicine Al ne utice na
zavise od mnostva Stm tum_l' 1 spomsrm aktora, & jiroksny proporcionalnost izmedu temperature i
prevashodno od stehiometrije uzorka i temperature  frekvencije v,,,,. Preuzeto iz literature [34).
[34,35,53]. Iz definicije tand (jednacina 51) i
disperzije realnog i imaginarnog dela dielektricne konstante koja je posledica odredenog
relaksacionog procesa (slika 27) moze se zakljuciti da kriva tan é (w) dostize maksimum, pri

vrednosti kruZne frekvencije spolja$njeg polja w4, koja zadovoljava uslov:
WmaxTh = 1 (52)

U prethodnoj jednacini Ty se odnosi na tzv. vreme relaksacije i u slucaju ferita predstavlja
srednje vreme koje nosilac naelektrisanja provede na odredenom katjonu pre nego Sto preskoci
na susedni [84]. Trend porasta frekvencije Vpax = Wmax/ 27 sa temperaturom, prikazan na slici
32 moze se objasniti na slede¢i nacin. Izmedu 74 i1 verovatnoée preskoka u jedinici vremena Py
postoji obrnuta proporcionalnost oblika 7y = (2Py4)~%, odakle sledi veza 1 < eFH/kT [84,124).
Dakle, povecanje temperature utiCe na smanjenje 7. Dalje, iz jednacine 52 se vidi da manje
vrednosti Ty utiéu na pomeranje maksimuma zavisnosti tan § (w) ka oblasti visih frekvencija.
Usled pojave nisko—frekventne disperzije moZe se desiti da kriva tan§ (w) divergira pri
vrednostima frekvencije reda veli¢ine 10mHz (usled €, — 0) [31].

Uticaj stehiometrije i temperature na polarizaciju ferita

Promena stehiometrije uzorka menja katjonsku distribuciju, odnosno koncentraciju
polivalentnih katjona prelaznih metala na 16d poloZajima, koja je u direktnoj vezi sa
polarizacijom uzorka. U proteklih par decenija vrSena su brojna istraZivanja uticaja sastava ferita
na elektri¢ne osobine [18,21,32,34,35,53,42,127,128], a detaljno navodenje rezultata i izvedenih
zakljuCaka daleko prevazilazi okvir rada. Stoga ¢e zavisnost disperzije dielektricne konstante od
stehiometrijskog sastava ferita biti ilustrovan na primeru istraZivanja sprovedenom na seriji
uzoraka sastava CogsCdsFe,s.xO4 pri ¢emu je sastav kadmijuma menjan u intervalima od 0,1
(0 < x < 0,5) [35]. Analiza difraktograma® pokazala je da Cd joni preferiraju tetraedarsku
koordinaciju, odnosno 8a polozaje [128], dok se Fe i Co joni rasporeduju i na 8a i na 16d
poloZajima [127]. Sa slike 31 se vidi da €, i g; rastu sa porastom x do 0,2 nakon ¢ega opadaju.
Porast €, i1 €; tumaci se zamenom odredenog broja Fe jona u (8a poloZajima) Cd jonima, kao i
istiskivanjem odredenog broja Co jona iz 8a poloZaja, na ¢ija mesta dolaze Cd joni. Dakle,
dopiranje materijala Cd jonima praceno je povecanjem udela Co jona u 16d polozajima. Posto se

** Poznato je da su intenziteti Bragg—ovih refleksija od ravni (220) i (422) osetljivi na koncentracije katjona u 8a
poloZajima, dok je intenzitet refleksije (222) osteljiv na koncentracije katjona u 16d poloZajima [127]. Merenje
odnosa intenziteta I,,0/1522 i I422/155, za razli¢ite koncentracije Cd u uzorku mozZe otkriti detalje o distribuciji
Cd?* jona [35].
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Co joni javljaju u dva valentna stanja (Co?** i
Co®h), povecanje njihovog udela na 16d polozajima
zna¢i moguénost generisanja vece koncentracije
elektricnih dipola Sto dovodi do intenzivnije
polarizacije uzorka. Dalje dodavanje Cd jona
(x>0,2) dovodi do znacajnog povecanja
otpornosti  uzorka, S§to rezultira oteZanim
“postrojavanjem” elektricnih dipola duz pravca
spoljasnjeg polja koje za rezultat daje slabiju
polarizaciju uzorka [35].

Sa povecanjem temperature dielektricna
konstanta raste. Tipi¢na zavisnost €.(T) prikazana
je na slici 33 i tumaci se na slede¢i nacin. Pri
relativno niskim temperaturama, nosioci
naelektrisanja imaju manju pokretljivost, usled Cega
je otezana orjentacija dipolnih parova jona u pravcu
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Slika 33: Zavisnost &,(T) za uzorak sastava
CoAlygFe; ,0,, snimana pri razlicitim
[frekvencijama. Jasno je uocljivo da sa porastom
[frekvencije vrednost €, opada Sto je posledica
dominantne uloge meduslojne polarizacije u datom
[frekventnom opsegu. Preuzeto iz literature [34].

spoljasnjeg polja. Ovo za posledicu ima smanjenu moguénost polarizacije materijala, Sto
rezultira manjim vrednostima €. Pove¢anje temperature, putem termalne ekscitacije, dovodi do
povecanja pokretljivosti nosilaca naelektrisanja. Stoga je orjentacija dipola u pravcu spoljasnjeg
polja olakSana, kao i njihova mogucnost da prate tempo promene polja, $to je praceno

povecanjem &, [34,36].

Disperzija i temperaturna zavisnost specific¢ne provodnosti

U dosadas$njem delu teksta oznaka o odnosila
se na specificnu provodnost materijala u konstantnom
elektricnom polju. Ukupna provodnost materijala u
vremenski promenljivom polju je veli¢ina koja pored
temperaturne zavisnosti pokazuje disperziju i moze se
predstaviti kao suma dva ¢lana [32,34-36]:

o(w,T) = opc(T) + opc(w, T) (53)

Clan opc upravo predstavlja provodnost
detaljno analiziranu u poglavlju 5.1, zavisi isklju¢ivo
od temperature i eksperimentalno se moZe odrediti
pomoc¢u Ohm-ovog zakona, na osnovu I — V (struja—
napon) karakteristike uzorka. Clan ¢,. opisuje
relaksacione procese, uzrokovane ponaSanjem slabo
vezanih nosilaca naelektrisanja u promenljivom
spoljasnjem polju. Disperzija g4, moZe se predstaviti
u obliku [123,129]:

In(c., [Q'm'])

g8 9 10 11 12 13 14

In(v[Hz])

Slika 34.: Zavisnost In o, (InV) za uzorak Mn—
Ni ferita snimljena na razlicitim temperaturama.
Linearna veza ukazuje na stepenu zavisnost
0ac (V). Preuzeto iz literature [36].

O-AC = B(Un (54‘)

pri ¢emu parametri B i n zavise od temperature i sastava ferita [32,34-36,129-131].

Eksperimentalno se disperzija o, odreduje posredno,

na osnovu prethodno snimljenih zavisnosti

0(w,T) i opc(T) pri konstantnoj temperaturi. Parametar n odreduje se kao koeficijent pravca
prave log o, (logw) i predstavlja bezdimenzionu veli¢inu, ¢ija vrednost se kre¢e u intervalu
0 <n < 1. Iz jednaine 54 sledi da se parametar B moZe odrediti na osnovu preseka prave
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log oy (logw) sa ordinatom ¢ija je jedna¢ina logw = 0. Uzima se da B ima dimenziju
provodnosti. Umesto dekadnog, analogno se moZe Kkoristiti i prirodni logaritam, odnosno
zavisnost provodnosti od frekvencije v spoljasnjeg polja (slika 34).

Porast g4, (samim tim i o) sa frekvencijom objaSnjava se u okviru Koops—ovog modela,
po kome se materijal sastoji iz kristalnih zrna, ¢ija je provodnost mnogo veca od provodnosti
granica izmedu susednih zrna [55]. Na niskim frekvencijama spoljasnjeg polja, nosioci
naelektrisanja se pretezno skupljaju na granicama izmedu kristalnih zrna. Usled velike
koncentracije defekata nosiocima naelektrisanja je u oblasti granica izmedu kristalnih zrna
znacajno skracen srednji slobodni put. Takode, defekti poput vakancija 0~ jona mogu zarobiti
provodne elektrone, $to kroz smanjenje njihove koncentracije dodatno utiCe na povecanje
otpornosti, odnosno smanjenje o. Povec¢anjem frekvencije opada uticaj granica, a raste uticaj
kristalnih zrna §to se manifestuje kao povecanje o. Ova interpretacija ukazuje na snaznu
korelaciju izmedu mehanizama provodnosti i dielektri¢ne polarizacije u feritima, na koju su
medu prvima ukazali Iwauchi [125] i Rezlescu [126].

Pazljiva analiza provodnosti Mn—Ni ferita na niskim temperaturama pokazuje da funkcija
n(T) pri temperaturi T = 175K dostize maksimum [36]. U slu¢aju CoFe,O4 uoéeno je da
parametar n u intervalu 300K < T < 400K ima priblizno konstantnu vrednost [34]. Merenja
vrSena na Ni—Zn [32], Co—Al [34], Mg—Ni [130], Mg-Ni—Zn [130] i Ni-Sb—Co [131] feritima na
sobnoj i viSim temperaturama pokazuju da parametar n opada sa porastom temperature, dok se
na temperaturama vi§im od Curie—jeve ne uofava zavisnost dyc(w) (n=0). U istim
istrazivanjima pokazano je da parametar B raste sa porastom temperature, i dobijene su
empirijske zavisnosti oblika: n < T™ i B &« TY, pri ¢emu sum < 01i g > 0 konstante.

Priroda veze n(T) zavisi od dominantnog mehanizma transporta naelektrisanja u
materijalu. Prema kvantno—-mehanickom modelu tunelovanja eksponent m ne zavisi od
temperature [132,133]. Prema modelu u kome se transport naelektrisanja ostvaruje kretanjem
polarona velikog radijusa funkcija n(T) ima

e

minimum na odredenoj temperaturi [133]. Ukoliko su i 1; 100KHz
. . . . . . eqe ‘-"""‘._HH. . 5UKHZ
nosioci .nae!§ktrlsanjfl Polarom malog radgl‘lse},. '111 g\\_;::_,&x Y ok
elektroni koji preskacu izmedu katjona menjajuci im -, wf \“\\:::a 4 4kHz
. .. . .y, .. - — 5 1KH
valentno stanje, teorija predvida opadajucu funkciju & &t;gm“ T~ -
n(T) [134]. Feriti najéei¢e pokazuju osobine & N
) o . 0 1ol N
poluprovodnika, sa malom pokretljivos¢u nosilaca S
naelektrisanja, Ciji transport se ostvaruje putem T T
preskonog mehanizma, ili se moZe opisati u okviru I
zonske teorije pri ¢emu je Sirina provodne zone 2223 24 25 28 27 26 18 30 31 3Z 33
Je b ] P 1000/T [K]

veoma mala [84]. Ovakav mehanizam transporta

naelektrisanja u skladu je sa dobrim delom gjikq 35: Zavisnost ino (1/T) za uzorak sastava
eksperimentalno utvrdenih zavisnosti n(T), ali CoAly gFe, ,0, snimljena na razlicitim
postoje i feriti kod kojih to nije slucaj. Stoga se  frekvencijama spoljasnjeg polja. Priblizno
zavisnost n(T), za razliku od zavisnosti o,.(w), ne  lnearnavezatipicna je za poluprovodnicke
moZe generalizovati na ¢itavu klasu ferita. materijale. Preuzeto iz literature [34].

Temperaturna zavisnost provodnosti Co—Al ferita u vremenski promenljivom polju
prikazana je na slici 35. Ovakav oblik zavisnosti utvrden je kod mnogih ferita, poput Ni-Zn [32]
Ni—-Mg, Mg-Ni—Zn [130], Ni-Sb—Co [131], Cu—Cr [135] i drugih. Provodnost ferita ¢ raste sa
temperaturom §to je odlika poluprovodnika. U zavisnosti od konkretnog oblika funkcije g, (T)
mogu se javiti izvesna odstupanja od linearne veze In o (1/T). Sa slike 35 se vidi da je pri ve¢im
temperaturama disperzija provodnosti slabije izraZzena (razlika izmedu grafika snimljenih na
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razli¢itim frekvencijama je sve manja). Ovakvo ponasanje u skladu je sa opadaju¢om funkcijom
n(T), posto ona determiniSe disperzuju ¢lana o, (jednacina 54). Merenja vrSena na visokim
temperaturama kod ferita kod kojih se javlja prelaz iz uredenog magnetnog stanja u
paramagnetno stanje pokazuju da se u oblasti Curie—jeve temperature gubi disperzija ¢ (grafici
poput onih koji su prikazani na slici 35 se stapaju u jednu liniju) [32,130,131,135,136].
Navedena istraZivanja pokazuju postojanje disperzije energije aktivacije provodnosti u uredenom
magnetnom stanju E(w) koja je opadajuca funkcija kao i porast E pri prelasku u paramagnetno
stanje.

5.4 Elektric¢ne i dielektri¢ne osobine nanokristalitnog Ni ferita

Stehiometrijski balk Ni ferit je u pogledu provodnosti klasifikovan kao Mott—ov izolator
[83,85]. Po nekim istrazivanjima je moguce sintetisati stehiometrijski nanocesti¢ni Ni ferit [137],
dok rezultati drugih istraZivanja beleZe izvesna stehiometrijska odstupanja u odnosu na balk
analog [138]. Pitanje o moguénosti dobijanja stehiometrijskog nanocesticnog Ni ferita i dalje je
otvoreno. Poznato je da elektri¢ne osobine balk Ni ferita zavise od koncentracije vakancija 0~
jona [37,139]. Naime, nedostatak kiseonika u uzorku generie Fe?* jone (radi ocuvanja
elektroneutralnosti reSetke), koji predstavljaju lako jonizujuc¢e donorske centre i povecavanju
provodnost Ni ferita.

Uzorci S0, S300, S500 i S700 su pomocu prese pripremljeni u obliku cilindri¢nih tableta,
pre nego Sto se pristupilo odredivanju elektricnih osobina. Baze uzoraka pokrivene su srebrnom
pastom, kako bi se uz pomo¢ bakarnih Zica prikljucile za nosa¢ uzoraka (oznake HP-16047A)
koji je povezan sa uredajem HP-4194A pomocu kojeg su snimljene disperzije elektri¢nih i
dielektri¢nih osobina. Aparat pruZa moguénost generisanja naizmeni¢nog signala u frekventnom
opsegu od 100Hz do 40MHz. Elektricna merenja su vrSena na temperaturama od 25°C, 50°C i
70°C.

Cilindriéni uzorci mogu se predstaviti
elektricnom Semom, prikazanom na slici 36. |
Otpor Rp karakteriSe ireverzibilne gubitke
energije spoljaSnjeg elektricnog polja (DZulovi

gubici), dok kapacitivnost Cp karakteriSe
moguénost skladiStenja energije spoljasnjeg ) u : C Ro

elektricnog polja u uzorku (polarizaciju).
Poznate dimenzije uzorka (S—povrSina baze
uzorka, d-debljina uzorka) =zajedno sa
vrednostima Rp i Cp koje se dobijaju direktno Slika 36: Geometrija uzorka pripremljenog za
pomoéu uredaja HP-4194A za svaku vrednost elektricna merenja i njegova ekvivalentna elektricna
frekvencije primenjenog polja, omogucavaju remd:

odredivanje realnog 1 imaginarnog dela

dielektri¢ne konstante pomocu sledecih obrazaca:

C
ST:C_Z (55) i g =

wRpCy (56)

gde je C, kapacitivnost ekvivalentnog vazdu$nog kondenzatora (C, = €, S/d; e,—dielektri¢na
konstanta vakuuma), a w predstavlja kruznu frekvenciju primenjenog napona. Takode, iz
obrazaca 55 i1 56 mozZe se odrediti tangens gubitaka (jednacina 51), a za specificnu otpornost p se
dobija izraz:
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RS 1
T g

(57)

Uredaj HP-4194A je povezan sa racunarom, tako da se dobijeni podaci skladiste u elektronskoj
formi, a disperzije ispitivanih veli¢ina (za poznate dimenzije uzoraka) mogu se prikazati na
ekranu tokom postupka merenja.

Disperzija specificne otpornosti ispitivanih uzoraka snimljena na sobnoj temperaturi
prikazana je na slici 37 [82], pri ¢emu je odabrani frekventni opseg u okviru kojeg su vrSena
merenja (103Hz < v < 10°Hz) od interesa za polarizacione efekte u feritima. Opadanje
vrednosti specificne otpornosti sa frekvencijom primenjenog polja dobijeno je za sve uzorke, §to
predstavlja uobicajen trend i u skladu je sa Koops—ovim modelom [55]. Naime, elektroni se
tokom kretanja kroz ferit pomoc¢u preskocnog mehanizma naglo usporavaju prilikom nailaska na
granicu zrna gde se akumuliraju, zbog visoke vrednosti njene otpornosti (bivaju zahvaceni
potencijalom defekata, ¢ija je koncentracija u granicama zrna velika). Pri niskim frekvencijama
spoljasnjeg polja gotovo svi provodni elektroni nailaze na granice zrna. Povecanje frekvencije
smanjuje duZinu predenog puta u jednom smeru (elektroni ¢eS¢e menjaju smer kretanja), a
samim tim se smanjuje i moguc¢nost da elektroni dospeju do najbliZze granice zrna $to se
manifestuje kao smanjenje specificne otpornosti.
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Slika 37: Disperzija specificne otpornosti uzoraka nanokristalitnog Ni ferita.
Snimanje krivih p(v) obavljeno je na sobnoj temperaturi.

Na sobnoj temperaturi je nadeno da uzorak SO ima najmanju specifi¢nu otpornost u celom
frekventnom opsegu, i da otpornost raste u nizu p(S0) < p(5§300) < p(5§500) < p(S5700).
Povecanje temperature odgrevanja uzoraka rezultiralo je pove¢anjem otpornosti. Ovakav trend je
neuobiajen, poSto se sa povecanjem temperature odgrevanja povecavaju i veli¢ine zrna Sto
dovodi do smanjenja efektivne povrSine izmedu zrna. Dakle, povecanje veliine zrna (veée Ty,
samim tim i d) trebalo bi da dovede do smanjenja otpornosti posto bi za fiksiranu frekvenciju
spoljasnjeg polja najviSe elektrona trebalo da se akumulira na granicama zrna kod uzorka sa
najmanjim zrnima (najve¢om gustinom granica) [29,140,141].
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Dobijena zavisnost p(cf) moZe se objasniti uzimanjem u obzir ukupnog efekta koji na
otpornost imaju: 1) veli¢ina kristalita; 2) katjonska distribucija i 3) koncentracija Fe?* jona. U
feritima se preskocni mehanizam provodenja deSava dominantno preskocima elektrona i Supljina
izmedu susednih 16d poloZaja [17-38], posto je rastojanje izmedu susednih 16d poloZaja manje
u odnosu na rastojanje izmedu susednih 8a polozaja [34]. Analiza strukture i mikrostrukture
nanokristalitnog Ni ferita predstavljena u poglavlju 4.3 u skladu je sa pretpostavkom da
odgrevanje podsti¢e migraciju Fe jona ka 8a poloZajima, odnosno migraciju Ni jona ka 16d
polozajima. Deflacija Fe jona na 16d polozajima rezultira smanjenjem broja dostupnih Fe?* —
Fe3* parova, koji su odgovorni za provodenje, §to uzrokuje poveéanje otpornosti. Dakle,
pretpostavljena promena katjonske distribucije sa temperaturom odgrevanja u skladu je sa
dobijenim trendom p(&). Takode, do smanjenja koncentracije Fe?* jona sa poveéanjem
temperature odgrevanja moze do¢i zbog poboljSanja strukturne uredenosti, odnosno manje
koncentracije anjonskih vakancija [51]. Najmanja otpornost uzorka SO moZe se objasniti
najve¢om koncentracijom Fe?* jona [37] i pretpostavljenom najve¢om vredno$éu okupacionog
parametra gvozda za 16d poloZzaje. Ispostavlja se da katjonska distribucija i koncentracija Fe?*
jona imaju presudan uticaj na trend p(d_ ) u ispitanom frekventnom opsegu.

Ispitivanja otpornosti nanocesti¢nih Ni ferita u konstantnom spolja$njem polju pokazuju
postojanje maksimuma p(T) na temperaturi ~100°C koja varira u zavisnosti od metode sinteze i
temperature sinterovanja uzoraka [28,142]. Na slikama 38-41 prikazane su disperzije p(v)
snimljene za svaki uzorak na tri razliite temperature: sobnoj (25°C), 50°C i 70°C [82]. Za
fiksiranu vrednost frekvencije spoljaSnjeg polja, moguénost nagomilavanja nosilaca
naelektrisanja na granicama zrna je verovatnija na niZim temperaturama [143,144]. Povecanje
temperature utice na lakSe oslobadanje nosilaca naelektrisanja od privlacnog potencijala
strukturnih defekata, Sto je praceno smanjenjem otpornosti granica zrna. Stoga je ocekivan
opadajuci trend zavisnosti p(T) za fiksiranu vrednost frekvencije. Medutim, takav trend je
dobijen samo u slucaju uzorka S700 (slika 41), dok je za ostale uzorke (slike 38—40) najveca
vrednost otpornosti u odabranom temperaturnom intervalu dobijena na temperaturi od 50°C.
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Slika 38: Disperzija specificne otpornosti uzorka SO. Snimanje krivih p(v)

obavljeno je na sobnoj temperaturi (25°C), 50°C i 70°C. U odabranom
[frekventnom intervalu otpornost na 25°C je nesto visa od otpornosti na 70°C.
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Slika 39: Disperzija specificne otpornosti uzorka S300. Snimanje krivih p(v)
obavljeno je na sobnoj temperaturi (25°C), 50°C i 70°C.

103 104 v[HZ] 103 106

Slika 40: Disperzija specificne otpornosti uzorka S500. Snimanje krivih p(v)
obavljeno je na sobnoj temperaturi (25°C), 50°C i 70°C.

Pojava ekstrema funkcije p(T) publikovana je u istraZivanju sprovedenom na
nanocesti¢nom Ni feritu sintetisanom pomocu sol-gel metode [29]. Dobijeno je da funkcija p(T)
prolazi kroz minimum na temperaturi od 85°C, §to je ponaSanje suprotno od onog koje je
primeéeno u ovom istrazivanju. Postojanje minimuma funkcije p(T) pripisano je promeni
karaktera provodnosti (od poluprovodnickog u metalni) sa povecanjem temperature, kao
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posledici delokalizacije talasnih funkcija nosilaca naelektrisanja. U ovom istraZivanju nije
primecena nagla promena otpornosti, karakteristicna za metal-poluprovodnik prelaz [51,52].
Stoga, pojava maksimuma funkcije p(T) za uzorke SO, S300 i S500 nije mogla biti posledica
eventualnog metal-poluprovodnik prelaza.

103 104 y[H7] 10° 106

Slika 41: Disperzija specificne otpornosti uzorka S700. Snimanje krivih p(v)
obavljeno je na sobnoj temperaturi (25°C), 50°C i 70°C.

Specifi¢na otpornost materijala odredena je koncentracijom (n), kao i pokretljivoséu (u)
nosilaca naelektrisanja [68,94]. Tempo promene n(T) i u(T) u odredenom temperaturnom
intervalu determiniSe oblik zavisnosti p(T). Na pokretljivost nosilaca naelektrisanja presudan
uticaj imaju dva tipa rasejanja: rasejanje na necistoama i rasejanje na cvorovima reSetke
(elektron—fonon interakcija) [94]. Fe?* joni se u strukturi Ni ferita ponasaju kao donorski centri.
Pocev od veoma niskih temperatura, koncentracija nosilaca naelektrisanja (elektrona
oslobodenih sa Fe?* jona) raste sa porastom temperature i pri odredenoj temperaturi saturira.
Rasejanje nosilaca naelektrisanja na necistoCama (vakancijama, intersticijalnim atomima i
jonima, dislokacijama itd.) dominantno je na veoma niskim temperaturama, a njegov uticaj
opada sa porastom temperature. Kvalitativno, takav trend se objaSnjava kra¢im zadrZavanjem
nosilaca naelektrisanja u okolini necistoe (porast temperature povecava termalne brzine) §to
smanjuje ugao rasejanja i efektivno povecava brzinu drifta [94]. Dakle, u oblasti niskih
temperatura (kada se rasejanje nosilaca naelektrisanja na ¢vorovima reSetke moZe zanemariti)
ocekuje se nagli pad otpornosti sa povecanjem temperature.

Medutim, u oblasti temperatura u kojoj su ispitivane provodne karakteristike
nanokristalitnog Ni ferita, dominantan je uticaj rasejanja nosilaca naelektrisanja na ¢vorovima
reSetke. Povecanje temperature u ovoj oblasti podstice intenzivnije vibracije ¢vorova reSetke, Sto
povecava frekvenciju elektron fonon interakcije, smanjuje srednji slobodni put elektrona a
samim tim i njihovu pokretljivost [94]. Na osnovu izloZenog, moZe se zakljuditi da je za uzorke
S0, S300 i S500 promena otpornosti u temperaturnom intervalu 25°C < t < 50°C odredena pre
svega intenzivnijom elektron—fonon interakcijom. Odnos p(70°C) < p(50°C) dobijen za
pomenute uzorke navodi na zaklju¢ak da je na nekoj temperaturi izmedu 50°C i 70°C uticaj
koncentracije nosilaca naelektrisanja na otpornost pomenutih uzoraka postao dominantan. Po§to
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je za oslobadanje elektrona sa Fe?* jona potrebno uloZiti energiju reda veli¢ine 0,1eV [84] svi
Fe?" joni oslobadaju “primesne” elektrone na temperaturama znatno niZim od sobne. Zaklju¢ak
je da se primeceno smanjenje otpornosti odvija na racun generisanja sopstvenih nosilaca
naelektrisanja, pobudenih termalnim ekscitacijama. Jedino se uzorak S700 ponaSa kao sopstveni
poluprovodnik kod koga u intervalu 25°C < t < 70°C otpornost monotono opada. U ovom
slucaju uticaj na trend promene otpornosti vrsi iskljuivo promena koncentracije slobodnih
nosilaca naelektrisanja, odnosno ne primecuje se uticaj elektron—fonon interakcije.
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Slika 42: Disperzija realnog dela dielektricne konstante snimljena na sobnoj temperaturi.

Disperzija realnog dela dielektricne konstante za sve uzorke prikazana je na slici 42. Kod
uzoraka SO i S300 opaZen je konstantan pad vrednosti &, unutar celog intervala frekvencija. Kod
ostalih uzoraka se €, u vecoj ili manjoj meri ustaljuje na odredenoj vrednosti u oblasti visokih
frekvencija. Opadanje dielektri¢ne konstante u prikazanoj frekventnoj oblasti je uobicajen trend,
posto povecanje frekvencije oteZava orjentaciju Fe?™ — Fe3* parova (dipola) u pravcu
spoljasnjeg polja. Dalje povecanje frekvencije u potpunosti onemogucuje orjentaciju dipola, §to
je praceno slabljenjem i eventualnim gubitkom zavisnosti €,(v) [55].

Kao §to se moZe primetiti sa slike 42, veli¢ina kristalita zna€ajno utice kako na vrednost &,
tako i na oblik disperzije. Za uzorke sa prosecnom veli¢inom kristalita manjom od 8nm (SO,
S300 i S500) vazi negativna korelacija izmedu velicine kristalita i ;.. IstraZivanja sprovedena na
nanocesticnim Ni feritima pokazuju i negativnu [145] i pozitivhu [146] korelaciju izmedu
velic¢ine kristalita i .. PredloZen je model po kojem na pomenutu korelaciju uticaj ima oblik
kristalita, kao i struktura granica izmedu kristalita [147]. Vrednost realnog dela dielektricne
konstante kod ferita direktno je proporcionalna koncentraciji Fe?* jona [55,126] §to je u
saglasnosti sa rezultatima merenja za sve uzorke, izuzev za uzorak S700. Naime, prema
rezultatima strukturne i mikrostrukturne analize (poglavlje 4.3) uzorak S700 ima najmanju
koncentraciju Fe?* jona, a sa slike 42 se vidi da u okviru ispitanog frekventnog intervala vazi
£-(5700) > £,.(5500). Ovakva “anomalija” u ponaSanju dielektrine konstante moZe se
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objasniti uticajem veli¢ine kristalita na vrednost dielektricne konstante (pogledati sliku 15).
Naime, polarizacija uzorka predstavlja srednju gustinu dipolnih momenata, pri ¢emu vrednost
dipolnog momenta pojedinog kristalita zavisi od koliine naelektrisanja koja se nagomilava na
njegovim granicama, ali i od njegovih dimenzija. Za vece kristalite oblasti viSka pozitivnog i
negativnog naelektrisanja na njegovim krajevima su viSe razmaknute, $to rezultira veéim
dipolnim momentom i polarizacijom, pa samim tim i ve¢om vrednosScu &,.
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Slika 43: Disperzija tangensa gubitaka snimljena na sobnoj temperaturi.

Na slici 43 prikazana je disperzija tangensa gubitaka [82]. Opadanje vrednosti tan§ sa
frekvencijom u prikazanom frekventnom opsegu predstavlja uobicajen trend za ferite [14] i moze
se objasniti pomo¢u Koops—ovog modela strukture ferita [S5]. Pri niskim frekvencijama (do
~10*Hz) izrazena je meduslojna polarizacija i na vrednost tan § presudan uticaj imaju granice
zrna na kojima se akumulira znatan deo nosilaca naelektrisanja. Granice zrna imaju mnogo vecu
otpornost od samih zrna. Aktivaciona energija potrebna za preskok izmedu susednih 16d
poloZaja je veca u oblasti granica zrna zbog velike koncentracije defekata nego analogna veli¢ina
unutar zrna, $to se manifestuje visokom vredno$¢u dielektricnih gubitaka. Sa porastom
frekvencije, uticaj granica zrna na tan § slabi, koncentracija nosilaca naelektrisanja koji dolaze u
kontakt sa granicama zrna opada $to se manifestuje kroz opadanje vrednosti tan §.

Druga bitna odlika disperzije tan § jeste da je ona zavisna od veli¢ine kristalita. Primec¢eno
je opadanje vrednosti tan § sa povecanjem srednje veliine kristalita (smanjenjem koncentracije
granica zrna), izuzev za uzorak S300 kod kojeg su izmerene najvece vrednosti tan §. Indirektna
korelacija izmedu tan d i srednje veliCine kristalita primecena je i ranije kod Ni ferita [146].
Niske vrednosti tangensa gubitaka favorizuju nanokristalitni Ni ferit dobijen mehanohemijskom
metodom sinteze za primenu u uslovima visokih frekvencija. U poredenju sa Ni feritom
dobijenim sol-gel metodom [29] vrednosti tangensa gubitaka su niZe.
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6 ZAKLJUCAK

Analizirane su strukturne, mikrostrukturne i elektricne osobine uzoraka nanokristalitnog
nikl ferita, pripremljenih pomo¢u mehanohemijskog procesa sinteze i naknadno odgrevanih na
razli¢itim temperaturama (300°C, 500°C i 700°C) u periodu od 3h. Jedan od uzoraka (S0) nije
podvrgnut termickom tretmanu. Uporedna analiza TEM snimaka i rezultata dobijenih pomocu
Rietveld—ove analize difraktograma praha pokazala je da uzorke Cine nanocestice priblizno
sfernog oblika, sastavljene od nekoliko kristalita. Najveca vrednost parametra elementarne celije
dobijena je kod neodgrevanog uzorka. Uoceno je da sa povecanjem temperature odgrevanja
parametar elementarne celije opada i priblizava se vrednosti karakteristi¢noj za balk materijal. Sa
povecanjem temperature odgrevanja srednja veli¢ina kristalita raste. Za temperature odgrevanja
do 500°C primecen je blag porast srednje veliCine kristalita, koja za neodgrevan uzorak iznosi
nesto manje od 6nm a za uzorak S500 pribliZno 7nm. Drasti¢no povecanje dobijeno je za uzorak
S700 kod kojeg srednja veli¢ina kristalita iznosi priblizno 12nm. Rastojanje izmedu katjona u
16d poloZajima i anjona opada sa povecanjem temperature odgrevanja, dok je suprotan trend
uocen za rastojanje izmedu katjona u 8a poloZajima i susednih anjona. Zavisnosti parametra
elementarne celije i katjon—anjon rastojanja od temperature odgrevanja objasnjavaju se
prisustvom Fe?* jona u strukturi ferita, kao i katjonskom redistribucijom izazvanom
odgrevanjem uzoraka. Sa poveanjem temperature odgrevanja, meSoviti spinel dobijen
mehanohemijskim postupkom prelazi u inverzni spinel §to je strukturna uredenost karakteristicna
za balk nikl ferit.

U frekventnom intervalu od 103Hz do 10°Hz specifi¢na otpornost uzorka SO na sobnoj
temperaturi ima najniZzu vrednost, bez obzira na to Sto je srednja veli¢ina kristalita kod ovog
uzorka najmanja. Specificna otpornost u promenljivom polju raste sa porastom temperature
odgrevanja i dostize najviSe vrednosti za uzorak S700. Dobijena neuobicajena veza izmedu
otpornosti i veli¢ine kristalita obja$njava se presudnim uticajem smanjenja koncentracije Fe?*
jona u uzorcima odgrevanim na viSim temperaturama. Snimljene su disperzije specificne
otpornosti na tri temperature: 25°C, 50°C i 70°C. Za uzorke SO, S300 i S500 najvise vrednosti
specificne otpornosti su izmerene na temperaturi od 50°C, dok je kod uzorka S700 primeceno
opadanje specificne otpornosti sa porastom temperature. Porast otpornosti uzoraka S0, S300 i
S500 u intervalu temperatura od 25°C do 50°C tumaci se dominantnim uticajem frekventnije
elektron—fonon interakcije, a naknadni pad otpornosti sa porastom temperature karakteristi¢an je
za poluprovodni¢ke materijale u oblasti povecanja koncentracije sopstvenih nosilaca
naelektrisanja. Disperzije realnog dela dielektricne konstante (e,) i tangensa gubitaka (tan §)
pokazuju uobicajen trend za ferite. Takode je uocena zavisnost &, i tan§ od veli¢ine kristalita.
Dobijene disperzije dielekticnih osobina, kao i njihove zavisnosti od temperature odgrevanja,
odnosno srednje veliine kristalita interpretirane su na osnovu Koops—ove fenomenoloske
teorije, po kojoj strukturu ferita ¢ine kristalna zrna, medusobno odvojena granicama sa visokom
koncentracijom defekata i mnogo ve¢om specificnom otporno$¢u. Zakljuceno je da su atipicna
ponasanja elektri¢nih i dielektri¢nih osobina posledica prisustva Fe?* jona u strukturi ispitivanih
uzoraka nanokristalitnog nik] ferita.
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Uzorci nanokristalitnog nikl ferita sintetisani su pomo¢u mehanohemijskog
postupka i naknadno su odgrevani na razli¢itim temperaturama, kako bi se
utvrdila zavisnost strukturnih, mikrostrukturnih i elektri¢nih osobina od
veliCine kristalita. Dobijeno je da srednja veli¢ina kristalita i rastojanje
anjon—katjon u poloZaju 8a rastu, a parametar elementarne celije i rastojanje
anjon—katjon u poloZaju 16d opadaju sa poveanjem temperature
odgrevanja. Uoceni trendovi objaSnjeni su odstupanjem od stehiometrije
idealne strukture, uticajem temperature odgrevanja na katjonsku distribuciju
i postojanjem Fe?* jona u strukturi ferita. Uporedna analiza mikrostrukture
i TEM snimaka navodi na zaklju¢ak da uzorke grade Cestice sacinjene od
nekoliko kristalita. Disperzija otpornosti na sobnoj temperaturi pokazuje
ocekivani trend, i atipicnu zavisnost od veliine kristalita, koja se
obja$njava uticajem temperature odgrevanja na koncentraciju Fe?* jona.
Otpornost uzoraka odgrevanih na temperaturama do 500°C dostiZe
maksimum u intervalu od 25°C do 70°C. Direktna proporcionalnost izmedu
otpornosti i temperature objasnjava se dominantnim uticajem pokretljivosti
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nosilaca naelektrisanja na otpornost ferita. Obrnuta proporcionalnost
objasnjava se dominantnim uticajem koncentracije nosilaca naelektrisanja
na otpornost ferita. Otpornost uzorka odgrevanog na 700°C opada sa
porastom temperature S$to je tipi¢an trend za poluprovodnike. Dielektri¢na
konstanta i tangens gubitaka opadaju sa porastom frekvencije kod svih
uzoraka, §to je uobiCajen trend. Zavisnosti dielektricnih osobina od veli¢ine
kristalita objasnjene su u okviru Kopps—ove fenomenoloske teorije.
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The samples of nanocrystalline nickel ferrite are synthesized by
mechanochemical procedure followed by annealing at different
temperatures to determine the dependence of structural, microstructural and
electrical properties on crystallite size. The average size of crystallite and
the anion—cation (in 8a Wyckoff position) distance are in a direct
correlation with the annealing temperature. The lattice parameter and the
anion—cation (in 16d Wyckoff position) distance are in an indirect
correlation with the annealing temperature. The observed dependencies
were explained by nonstoichiometry of the examined samples, the influence
of annealing temperature on cation distribution and the existence of Fe?*
ions in the ferrite structure. A comparative analysis of microstructure and
TEM images leads to the conclusion that samples represent ensambles of
particles consisted of several crystallites. The dispersion of resistivity
measured at room temperature shows expected behaviour and unusual
dependence on crystallite size, which is explained by the influence of
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annealing temperature on the concentration of Fe?* ions. The resistivity of
samples annealed at temperatures up to 500°C reaches its maximum
between 25°C and 70°C. The direct correlation between the resistivity and
annealing temperature is explained by the dominant influence of charge
carriers mobility on the resistivity of ferrites. The indirect correlation is
explained by the dominant influence of charge carriers concentration on the
resistivity of ferrites. The resistivity of sample annealed at 700°C decreases
with the rise of temperature, which is a usual trend for semiconductors. For
every sample, the dielectric constant and loss tangent decrease with the rise
of the frequency, which is a common trend. The dependencies of dielectric
properties on crystallite size were explained within Kopps’s
phenomenological theory.

25.9.2013.

8. 10. 2013.

dr Agnes Kapor, full profesor,

Faculty of Sciences, Novi Sad

dr Svetlana Luki¢ Petrovi¢, full profesor,
Faculty of Sciences, Novi Sad, mentor

dr Milica Vucini¢ Vasié, assistent profesor,
Faculty of Technical Sciences, Novi Sad, mentor



	0. korica
	1. naslovna strana
	2. zahvalnica i posveta
	3. Strukturne, mikrostrukturne i elektricne osobine nanokristalitnog Ni ferita
	4. osnovni podaci
	5. kljucna dokumentacija

