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Predgovor

Cilj ovog rada je ispitivanje elektri¢nih osobina nanomaterijala iz klase spinelnih ferita.
Nanocesticni feriti su zbog svojih jedinstvenih elektri¢nih i magnetnih osobina nasli siroku
primenu, Sto je jedan od razloga zbog kojih je analiza njihovih svojstava zanimljiva. Rec
je o novosintetisanim uzorcima dobijenim iz tecne faze. Cink-ferit je dopiran itrijumom,
pri ¢emu je dopiranje u prvom sluc¢aju izvedeno na racun smanjenja koncentracije gvozda,
a u drugom na racun smanjenja koncentracije cinka. Hemijske formule ispitivanih uzoraka
su Yo.15ZnkFe; 8504 1 Yo.15Zn0.85Fe20y.

U prvoj glavi rada dat je teorijski uvod koji se odnosi na dobijanje materijala na-
nostrukturnog tipa, spinelnu strukturu, elektricne osobine i polarizaciju u promenljivom
elektricnom polju.

U drugoj glavi je data kratka teorijska osnova metoda koje su koristene za karak-
terizaciju osobina ¢vrstih tela. To se pre svega odnosi na rendgenostrukturnu analizu,
skenirajucu elektronsku mikroskopiju i na¢in merenja dielektri¢nih osobina.

U trecoj glavi dati su rezultati dobijeni analizom podataka merenja elektriénih oso-
bina, kao i onih dobijenih iz difrakcije X-zraka. Dati su snimci dobijeni elektronskim
mikroskopom.

Ovaj diplomski rad je nastao kao rezultat saradnje Katedre za opstu fiziku Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu i Katedre za inzinjerstvo materijala Tehnoloskog
fakulteta u Novom Sadu u okviru Projekta br. 142059, finansiranog od strane Ministarstva
za nauku i zastitu zivotne sredine Republike Srbije.

Uzimajuéi u obzir da eksperimentalni rad sve ¢esce zahteva saradnju vise institucija,
ni izrada ovog diplomskog rada ne bi bila moguc¢a bez grupe dr Vladimira Srdi¢a sa
Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu, gde su uzorci sintetisani. Grupa dr Aleksandra
Kremenovi¢a sa Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu je snimila difraktograme is-
pitivanih uzoraka, a Milos Bokorov sa Departmana za biologiju Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu je obezbedio SEM snimke. Koristim priliku da im se zahvalim
na nesebi¢noj pomoci, kao i svima ostalima koji su na bilo koji na¢in pomogli u realizaciji
ovog rada.
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Glava 1

Uvod

1.1 Pojam nanotehnologije

Usled pojave sve veteg broja radova koji govore o primenama koje nanotehnologija moze
doneti u buducnosti, koncept nanotehnoloske revolucije je nasao uporiSte ne samo u
naucnoj zajednici, veé i u Siroj javnosti. Pojam nanotehnologije nije nov—iako je sam na-
ziv nastao Sezdesetih godina dvadesetog veka, moze se re¢i da je nanotehnologija izucavana
u hemiji i tehnologiji materijala od samog nastanka ovih oblasti. Naime, poznato je da su
nanocestice koriS¢ene pre vise od dve hiljade godina u izradi stakla u Starom Rimu, gde
su klasteri nanocestica zlata koriséeni za dobijanje zivopisnih boja.

Do pravog napretka u koriséenju nanocestica doslo je pocetkom dvadesetog veka pro-
izvodnjom carbon black'-a i nakon toga, tehnologije naparavanja silicijum dioksida. Novi
materijali su doveli do poboljSanja osobina polimera koji su nalazili sve Siru primenu.
Medutim, napredak je ostvarivan empirijskim putem—materijali su bili otkrivani, a ne
dizajnirani. Do sledec¢eg koraka, dizajniranja nanomaterijala, doslo se tek sa razvojem ne-
koliko tehnologija: veoma brzih racunara, i samim tim, moguénosti modelovanja fizickih
procesa, naprednih tehnika karakterizacije materijala, kao Sto su mikroskopi visokih re-
zolucija (TEM—transmisioni elektronski mikroskop; SEM—skenirajuéi elektronski mi-
kroskop) i novih nacina sinteze materijala, kao $to su sinteza iz parne i sinteza iz tecne
faze.

Upravo ova razlika u pristupu diferencira modernu nanotehnologiju od predasnjih me-
toda tehnologije dobijanja materijala.

lako se o nanotehnologiji nasiroko govori, ne postoji slaganje u pogledu definicije i
granice nano-domena. Iz razlicitih pristupa sledi i nekoliko razli¢itih na¢ina kojima se
nanotehnologija definise kao [1]:

e tehnologija koja se bavi strukturnim jedinicama veli¢ine do 100 nm,
e tehnologija koja se bavi elementima sub-mikronske veli¢ine,

e tehnologija koja manipuliSe ¢esticama na nivou atoma i molekula.

Pored njihove veli¢ine, jos jedna specificnost nanomaterijala jeste velik odnos dodirne
povrsine i zapremine. Kod nanosilikata je ovaj odnos toliki da bi ekvivalent bila kisna
kap sa povrsinom veli¢ine fudbalskog igralista.

1U pitanju je materijal koji se najéesée dobija nepotpunim sagorevanjem naftnih proizvoda. Po
sastavu je amorfni ugljenik, sa izuzetno visokim odnosom povrsine i zapremine, i kao takav, predstavlja
jedan od prvih proizvedenih nanomaterijala.
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Bitna odlika nanocestica je i da se mogu nac¢i u veoma razli¢itim materijalima, ukljucu-
juéi polimere, metale i keramiku, kao i u razlicitim morfologijama—od sfera, preko plocica
i pahuljica, do dendritskih (kon¢anih) struktura.

1.2 Primena nanomaterijala

Materijali nanostrukturnog tipa potencijalno imaju veoma zanimljive primene. Osobine
materijala Cija je veli¢ina Cestica u rasponu od 1 nm do 250 nm leze u oblasti izmedu
kvantnih efekata atoma i molekula i makroskopskih odlika voluminoznih uzoraka. Upravo
kriti¢cne granice na nanoskali.

Moguénost proizvodnje i kontrolisanja strukture nanocestica omogucava uticaj na kraj-
nje osobine i, naposletku, dizajniranje materijala koji ¢e imati zeljena svojstva. Postoji
izuzetno Sirok raspon primena u kojima velicina ¢estica dovodi do poboljsanja u karakteri-
stikama materijala: mala velicina omogucava finije poliranje i dobijanje glatkijih povrsina;
ukoliko je veli¢ina zrna suvise mala za dislokacije dobijamo metale velike tvrdoce i jacine;
velika dodirna povrsina omogucava dobijanje efikasnijih katalizatora i energijski bogatijih
materijala.

Po pravilu, nanostrukturni materijali ¢esto imaju jedinstvene elektricne, hemijske,
strukturne i magnetne osobine, pa se koriste u uredajima za ¢uvanje informacija, biopro-
cesiranje i u proizvodnji ferofluida.

1.3 Dobijanje materijala nanostrukturnog tipa

Proizvodnja nanomaterijala se moze ostvariti na vise nac¢ina. Neke metode postoje godi-
nama, dok su druge skorijeg porekla.

U sustini, postoje Cetiri opste metode za dobijanje nanomaterijala [1]: mehanohemijske
metode, sinteza iz te¢ne faze, sinteza iz parne, odnosno gasne faze i metode formiranja
i situ. Paznju treba posvetiti svakoj metodi ponaosob, jer se dobijeni materijali mogu
znacajno razlikovati po svojim osobinama. Takode, neke metode su pogodnije za dobijanje
odredenih klasa materijala od drugih.

1.3.1 Mehanohemijske metode

U ove metode spadaju drobljenje, mlevenje i tehnike mehanickog legiranja. Mlevenje je
vazan postupak u tehnologiji prerade metalnih i keramickih prahova. Njegova osnovna
namena je promena velicine i oblika cestica, kao i homogenizacija praskastih slozenih
smesSa koje mogu biti naknadno kompaktirane presovanjem ili sinterovanjem. Mlevenje
moze dovestii do razli¢itih fizickohemijskih i hemijskih promena materijala. U tom slu¢aju
mlevenje se moze opisati kao mehanohemijski tretman, promena reaktivnosti praskastog
materijala kao mehanicka aktivacija, a reakcije izazvane unoSenjem mehanicke energije
kao mehanohemijske reakcije.

Tokom mlevenja odigravaju se brojni procesi na makroskopskom, mikroskopskom i
atomskom nivou: obrazovanje i kretanje jednodimenzionih defekata u strukturi, plasticna
deformacija, smicanje i lom cestica, lokalno zagrevanje i emisija elektrona. Za mehanohe-
mijski tretman prahova koriste se razliciti tipovi mlinova kao §to su: vibracioni, atricioni,
planetarni i horizontalni kugli¢ni mlinovi.
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Prednost mehanohemijskih metoda je u njihovoj jednostavnosti, niskoj ceni opreme i
mogucnosti dobijanja mnogih materijala, dok se u nedostatke ubrajaju pojava aglomera-
cije praha, Siroka raspodela velicine dobijenih cestica, kontaminacija od strane opreme,
kao i otezano dobijanje Cestica veoma male velicine. Ove metode se najcesce koriste za
dobijanje neorganskih materijala i metala, ali ne i organskih materijala.

Tipicne veli¢ine kristalita kod mehanohemijski dobijenih nanokristala su od 5 nm do
20 nm.

1.3.2 Sinteza iz parne faze

Metode sinteze keramickih prahova iz gasne faze se mogu podeliti na [2]:

e metode koje ukljucuju isparavanje i kondenzaciju—osnova ovih metoda je prevode-
nje polaznog materijala u gasnu fazu isparavanjem i to bez ukljucivanja hemijskih
reakcija. Nakon isparavanja sledi kondenzacija, pri kojoj se stvaraju cestice koje se
zatim izdvajaju iz gasne faze primenom uredaja za separaciju;

e metode kod kojih je sinteza pracena hemijskim reakcijama u gasnoj fazi—u ovom
slucaju keramicki prahovi se sintetisu hemijskim reakcijama izmedu polaznog mate-
rijala i odgovaraju¢ih komponenata u gasnoj fazi. Ove tehnike sinteze su se razvile
iz metoda nanosenja filmova i prevlaka. Podesavanjem uslova sinteze tako da spreci
rast filma, a poveca brzinu homogenog rasta Cestica mogu se dobiti veoma c¢iste
nanocestice.

Pri sintezi iz parne faze mogu se koristiti razliciti izvori energije za aktiviranje procesa
(prevodenje u gasno stanje), kao §to su otporno zagrevanje, laseri, mikrotalasi, plazma,
elektronski snop ili sagorevanje u plamenu.

Ove metode karakterise moguénost dobijanja veoma finih, neaglomerisanih, oksidnih i
neoksidnih ¢estica, velike homogenosti i ¢istoc¢e, kao i moguénost minimalizovanja konta-
minacije same povrsine cestice, Sto je uobic¢ajni problem koji se javlja kod sinteze u tecnoj
fazi.

cvrst polazni formiraju se formiraju se
materijal se formira molekularni nanometarske
ubacuje u proces se para klasteri Cestice

primenjuje se dodaje se para i gas
elektricni luk reaktivni gas se hlade

Slika 1.1: Sematski prikaz procesa dobijanja nanomaterijala iz parne faze
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1.3.3 Sinteza iz te¢ne faze

U ovu grupu metoda spadaju hidrotermalne metode, sol-gel metoda i drugi procesi sinteze
iz tecne faze metodom talozenja. U osnovi ovih metoda lezi meSanje rastvora razlicitih
jona u tacno definisanim odnosima pod kontrolisanom temperaturom i pritiskom. Razme-
nom toplote se podstice formiranje nerastvorljivih kompleksa koji su dobijeni talozenjem
iz rastvora. Ovakav materijal se onda skuplja putem filtriranja i/ili susenja, ¢ime se dobija
prah.

Prednost ovih hemijskih procesa je u tome sto se ovim putem mogu dobiti znacajne
kolicine neorganskih i organskih materijala, kao i pojedinih metala, uz koriséenje relativno
pristupacne opreme. Drugi vazan faktor je moguénost preciznog kontrolisanja raspodele
veli¢ina cestica. Medutim, postoje i odredena ogranic¢enja, pre svega u dobijanju sinteti-
sanog materijala ¢ija stehiometrija, po pravilu, odstupa od Zeljene.

1.3.4 Metode formiranja in situ

Metode formiranja in situ, odnosno na licu mesta uklju¢uju procese litografije, vakuum-
skog talozenja (fizickog i hemijskog naparavanja) i tehnologiju sprejnih premaza. Njiho-
vim koris¢enjem se mogu dobijati gotovi proizvodi, poput tranzistora, integrisanih kola,
senzora i ostalih elektronskih komponenti. Pored toga, ove metode su namenjene i za
dobijanje nanostrukturnih slojeva i premaza, ali se mogu koristiti i za proizvodnju na-
nomaterijala skidanjem ovih nanosa sa kolektora. Zbog male efikasnosti ne koriste se za
dobijanje prahova.

Kao sto se vidi, za proizvodnju nanomaterijala se moze koristiti mnostvo razlic¢itih
metoda pri ¢emu svaka od njih ima svoje prednosti i nedostatke, i sve imaju komercijalnu
primenu.

1.4 Spinelna struktura ZnFe,O,

Spinelima nazivamo klasu izostrukturnih jedinjenja sa karakteristicnom, spinelnom struk-
turom. U tipi¢ne predstavnike spadaju spinel (MgAl,O4), po kome je cela klasa i ime-
novana, magnetit (FesOy), jakobsit (MnFe;Oy) i hromit ((Fe - Mg)CraOy4). Njihove ka-
rakteristike su poznate od 1915. godine, kada su reSene strukture magnetita i spinela.

N
O Kiseonik
Atomi tipa A - tetraedarska mesta

@ Atomi tipa B - oktaedarska mesta

Slika 1.2: Spinelna struktura
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Struktura spinela se u opstem sluc¢aju moze prikazati kao AB,O4 gde:
e A — predstavlja dvovalentne katjone koji se nalaze u tetraedarskim polozajima,
e B — predstavlja trovalentne katjone koji se nalaze u oktaedarskim polozajima,

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

Osnovu elementarne ¢elije ¢ini povrSinski centrirana kubna struktura sac¢injena od
atoma tipa B, dok se njeno popunjavanje vrsi sa cetiri grupe oktanata od kojih su po
dve iste. Jedan oktant sadrzi i oktaedarsku i tetraedarsku strukturu, pri ¢emu imamo
naizmenicno slaganje oktanata tipa tetraedar-oktaedar i oktanata tipa oktaedar-tetraedar.
Isti oktanti imaju zajednicku ivicu, a razliciti zajednicku stranu.

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

8 (000; 213
(355, 371 713 137
.16d'(888’ 8 88 88 8 888)
. I _ gyl l 3 _ 3 1 <1 —u i —u
o32e1(uu1u, i 1u4 1u4+u, i %4+z§4+u, 12—4—1; u23 u;
—u5;—usztu s—uztuu; FHUFFUG U Z+“Z_UZ+U)

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

Katjonska raspodela u spinelnim strukturama se odnosi na raspodelu katjona u tetra-
edarskim (A) i oktaedarskim (B) polozajima.

Opsta formula spinela moze se predstaviti kao: (ATT;B3M)[A2*B3T,]O gde mala i
srednja zagrada oznacavaju tetraedarska A mesta i oktaedarska B mesta respektivno, a
0 predstavlja stepen inverzije tj. pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzet od
strane B katjona.

Normalna spinelna struktura se javlja za d = 0, pri ¢emu je oblik jedinjenja AB5QOy,
sto znaci da svi A katjoni zauzimaju tetraedarske polozaje a svi B katjoni oktaedarske
polozaje.

Inverzna spinelna struktura nastaje za § = 1. Oblik jedinjenja je B(AB)Oy, tj. jedna
polovina B katjona je u tetraedarskim polozajima, a druga polovina, zajedno sa A katjo-
nima zauzima oktaedarske polozaje.

Mesovita spinelna struktura za vrednost faktora inverzije 6 = 1/3, sa raspodelom
katjona izmedu normalne i inverzne spinelne strukture.

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

LCharles Augustin De Coulomb
2Max Born
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Na niskim temperaturama samo su dve konfiguracije stabilne: normalni spinel i inverz-
ni spinel. Sa porastom temperature javlja se narusavanje uredenja, s obzirom da A i B
katjoni razmenjuju mesta preko tri katjonske pozicije iz polazne formule (jedno tetrae-
darsko i dva oktaedarska mesta). Narusavanje uredenja kod spinela je nekonvencionalnog
tipa, jer nema izmene simetrije.

Kulonova energija data preko relacije

2

‘/;: = _AMe_a
a

je povezana sa parametrom kristalne resetke a, i parametrom polozaja kiseonika (preko
Madelungove! konstante koja direktno zavisi od ovog parametra) i raspodelom naelektri-
sanja izmedu tetraedarskih i oktaedarskih polozaja.

1.5 Elektricne osobine

Elektricne osobine opisuju ponasanje materijala u primenjenom elektricnom polju. Za
karakterizaciju materijala najcesce se koriste njegova elektricna provodljivost, odnosno
elektri¢na otpornost i dielektri¢na propustljivost [3].

1.5.1 Elektriéna provodljivost materijala

Sposobnost provodenja elektricne struje u nekom materijalu u najve¢oj meri zavisi od
koncentracije kvazislobodnih naelektrisanja (elektrona i Supljina) u njemu, mada u iz-
vesnoj meri ova provodnost moze biti uzrokovana defektima (vakancijama) u kristalnoj
strukturi, koji dovode do jonske provodnosti.

Specificna elektriéna provodljivost moze se izraziti relacijom:

o = eny,

pri ¢emu n predstavlja koncentraciju slobodnih naelektrisanja, a p pokretljivost elektrona
datu izrazom p = <%, gde je 7 srednje vreme slobodnog puta elektrona, a m* efektivna
masa.

Reciprocna vrednost provodljivosti je specificna elektri¢na otpornost p:

|~

p:

Vrednost specificne elektricne otpornosti za razlicite materijale varira u Sirokim gra-
nicama, pa se moze uzeti kao jedan od kriterijuma klasifikacije materijala. Za provodnike
je p u intervalu od 1078 Om do 10~¢ QOm, za poluprovodnike od 1076 Om do 10'° Om, a
za dielektrike od 10'° Om do 10'® Qm.

1.6 Dielektriéne osobine

UnoSenjem dielektrika u staticko elektri¢no polje dolazi do pojave elektri¢ne struje, koja
se sastoji od dve komponente: provodne i pomerajne struje.

!Erwin Madelung
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Provodni deo elektriéne struje je posledica usmerenog kretanja slobodnih naelektrisa-
nja kojih u dielektriku ima zanemarljivo malo, pa se i njihov uticaj u ukupnoj struji moze
zanemariti.

Pomerajna struja nastaje kao posledica polarizacije, tj. preraspodele vezanih naelek-
trisanja u dielektriku, pod dejstvom elektricnog polja.

Vektor polarizacije P predstavlja gustinu permanentnih ili indukovanih dipolnih mo-
menata u dielektriku i u direktnoj je vezi sa primenjenim poljem:

P =eyxE = aE,

gde je gq dielektricna konstanta, tj. permitivnost vakuuma, cija je vrednost g = 8.85 X
10712 F/m, a x elektricna susceptibilnost, odnosno sposobnost medijuma da prati pro-
mene u primenjenom polju. Veli¢ina « je polarizabilnost materijala. Prethodna relacija
primenljiva je za slu¢aj homogenog medijuma.

Za potpuno opisivanje stanja u datoj tacki dielektricnog materijala, pored vektora E
i P potrebno je odrediti i vektor elektricnog pomeraja D. Ove veli¢ine su medusobno
zavisne 1 povezane su relacijom [4]:

Z_j:505+ﬁ:505+5oxﬁ:505(1+x) zsosrﬁzeﬁ, (1.6.1)

gde je g, relativna dielektri¢na propustljivost.

Pri proucavanju dielektrika najpogodnije je koristiti Maksvelove! makroskopske jedna-
¢ine, ali je pri tome neophodno utvrditi vezu izmedu mikroskopskih i makroskopskih
pojava u dielektriku.

Mikroskopska teorija je potrebna za izracunavanje polarizabilnosti koja odreduje odziv
atoma, jona ili molekula na lokalno elektricno polje koje realno deluje na njih:

P=2Ep, (1.6.2)

pri ¢emu je g ukupna polarizabilnost, V) zapremina elementarne ¢elije kristala, a Elok lo-
kalno elektriéno polje (polje u centru pojedinih polarizovanih molekula) koje je za kristale
sa kubnom simetrijom dato relacijom:

n . P
Eix=F+ —. 1.6.3
o= B+ (163
Makroskopska teorija povezuje polarizabilnost sa dielektricnom konstantom preko die-
lektricnog pomeraja i eksperimentalno dobijene zavisnosti polarizacije i elektricnog polja.
Koriséenjem relacija (1.6.1) i (1.6.3) dobijamo:

= 3epler—1) =
P=——"F. 1.6.4

et+2 (164)
Kombinacijom mikroskopske (1.6.2)

i makroskopske relacije (1.6.4) dobijamo dobro
poznatu Klauzijus’>-Mosotijevu® relaciju [3]:

51”_1 Q

e +2 Vo

Dobijenu relativnu dielektriénu propustljivost €, dalje mozemo da koristimo za odre-
divanje elektricnih i optickih svojstava dielektrika na osnovu Maksvelovih jednacina.

1James Clerk Maxwell
2Rudolf Clausius
30ttaviano-Fabrizio Mossotti
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1.6.1 Teorija polarizabilnosti

Ukupna polarizabilnost materijala ag, u opstem slucaju, predstavlja sumu doprinosa elek-
tronske (ae), jonske (q;), orijentacione () 1 meduslojne (a.,) polarizacije.

e Elektronska polarizacija predstavlja pomeranje elektronskog omotaca pod dej-
stvom elektricnog polja, u odnosu na atomsko jezgro. Ovaj tip polarizacije je pracen
deformacijom elektronske putanje zbog cega se jos zove i deformaciona polarizacija.

Elektronska polarizacija je prisutna u svim dielektricnim materijalima (nepolarnim
i polarnim), bez obzira da li u njima postoje drugi vidovi polarizacije. Pod dejstvom
elektricnog polja, kod polarnih dielektrika dolazi do male ali kona¢ne deformacije
elektronskog oblaka, dok kod nepolarnih dolazi do razdvajanja efektivnih centara
pozitivnog i negativnog naelektrisanja odnosno, dolazi do obrazovanja dipola.

Za elektronsku polarizaciju je karakteristi¢no da nastupa za 7 = 107 s do 10714 s
nakon uspostavljanja polja.

Slika 1.3: Elektronska polarizacija

e Jonska polarizacija je prisutna je kod dielektrika u ¢ijim se ¢vorovima kristalne
reSetke nalaze joni, i nastaje kao posledica promene njihovog medusobnog polozaja
pod dejstvom spoljasnjeg elektricnog polja. Naime, u odsustvu elektricnog polja
joni se nalaze na medusobno jednakim rastojanjima, a dejstvom elektricnog polja
dolazi do deformacije jonske resetke, sto dovodi do formiranja dipola.

Jonska polarizacije je deformacija elasti¢nog tipa i nastaje u vremenu 7 = 1073 s

E=0 E>0

ol =

Slika 1.4: Jonska polarizacija

e Orijentaciona polarizacija se javlja kod polarnih dielektrika. UnoSenjem die-
lektrika sa stalnim elektricnim dipolima u elektricno polje dolazi do delimi¢nog
uredivanja dipolne orijentacije. Uredenost nije kompletna jer usled neprekidnog to-
plotnog kretanja dipoli ne mogu da se postave sasvim u pravcu elektricnog polja.
Broj orijentisanih dipola se povecava sa pove¢anjem elektricnog polja i sa smanje-
njem temperature.
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Za uspostavljanje ove polarizacije potrebno je duze vreme (oko 107 s), pa je zato
zovemo sporom ili relaksacionom polarizacijom. Orijentaciona polarizacija u die-
lektricnom materijalu pracena je velikim dielektriénim gubicima zbog pretvaranja
elektricne energije u toplotnu.

Slika 1.5: Orijentaciona polarizacija

e Meduslojna polarizacija je posledica akumulacije slobodnih naelektrisanja na
mestima defekata. Ukoliko postoje uslovi za nastanak meduslojne polarizacije, ona
¢e se uspostaviti u vremenu 7 = 1072 s.

SEEE
00060

Slika 1.6: Meduslojna polarizacija

1.7 Polarizacija u promenljivom elektricnom polju

U slucaju kada se dielektricni materijali unesu u vremenski promenljivo elektriéno polje,
ukupna polarizacija P, odnosno ukupna polarizabilnost dielektrika «g, kao i dielektricna
konstanta e,, zavise od sposobnosti dipola da prate promenu elektri¢nog polja.

Polarizacija dielektrika se ne javlja odmah nakon primene elektri¢nog polja, ve¢ nakon
odredenog vremena koje je karakteristi¢no za odredenu vrstu polarizacije. Vreme potrebno
da se dostigne ravnotezno stanje naziva se vreme relaksacije, a njegova reciprocna vrednost
frekvencija relaksacije.

Kada frekvencija primenjenog polja postane veca od frekvencije relaksacije specificnog
procesa polarizacije, dipoli ne mogu dovoljno brzo da se preorijentisu i proces polarizacije
prestaje. Kako se frekvencija relaksacije razlikuje za svaki tip polarizacije mozemo dobiti
zavisnost dielektricne konstante od frekvencije primenjenog polja.

1.7.1 Elektronska polarizacija

Na osnovu klasicne teorije elektronske polarizacije moze se smatrati da elektron u prosto-
periodi¢nom elektricnom polju vrsi priguseno oscilatorno kretanje.
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Diferencijalna jednacina ovakvog kretanja je oblika:

d*z x 4
Me—— Me— + kx = eFEye ™,
e T 0
gde je k konstanta elasticne sile izmedu jezgra i elektrona, w frekvencija primenjenog
elektri¢nog polja, a 7, faktor prigusenja. Do prigusenog oscilatornog kretanja dolazi usled
ubrzanog kretanja elektrona zbog ¢ega se deo energije gubi.
Resenje ove diferencijalne jednacine je:

eFye !

me (W2 — w?) + iyew]’

Tr =

gde je w, sopstvena frekvencija oscilovanja atoma dielektrika i iznosi:

B Ze?
Y = dmegmers

Zamenom vrednosti za elementarno naelektrisanje e, masu elektrona m,, poluprecnik
atoma r,, i dielektricnu propustljivost vakuuma ey, dobijamo vrednost w, reda veli¢ine
10'® Hz. Dakle, frekventna zavisnost elektronske polarizabilnosti neée se ispoljavati sve
do ultraljubicaste oblasti spektra.

Na osnovu jednacine elektricnog dipolnog momenta: p = qxv’ = Zex, i jednacine za
vektor polarizacije: P= Yop= aﬁ, dobijamo elektronsku polarizaciju kao sumu njenog
realnog (1.7.1) i imaginarnog dela (1.7.2).

(w2 — w?)Ze?

, 1.7.1
Me [(wg —w?)?2 4 ’yezwz] ( )

aL(w) =

('Vew) Ze?

= . 1.7.2
me (W2 — w?)? + iy2w?] ( )

Na slici 1.7 se vidi da je rastojanje izmedu ekstremuma ¢, .
realnog dela elektronske polarizabilnosti jednako 7., koje se M““QQ/
joS naziva i Sirina rezonantnog opsega i predstavlja meru AR

veli¢ine prigusenja odziva dielektrika na spoljasnju pobudu \f
w

i karakteriSe elasticna svojstva dielektrika. Posto je realni
deo o, u fazi sa spoljasnjom pobudom, on karakterise ela-
sticna deformaciona svojstva elektronske ljuske atoma, dok Ve
imaginarni deo «, koji se nalazi pomaknut po fazi za 7/2
u odnosu na pobudu, karakteriSe neelasticna svojstva elek-

Slika 1.7: Frekventna za-
visnost realnog (o) i ima-

tronske ljuske tj. dielektri¢ne gubitke. ginarnog (o) dela elek-
Koris¢enjem Klauzijus-Mosotijeve jednacine i jednacina tronske polarizabilnosti
(1.7.1) i (1.7.2), za realni deo dielektri¢ne konstante dobi-
jamo:
N2 W2 — W2
g'(w) =¢eo+ . (1.7.3)

me (w2 —w?)? + y2w?’
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a za imaginarni deo:

N'e? Vo

e R E Ly
gde je N’ koncentracija dipola.

Na slici 1.8 vidimo da realni deo dielektri¢ne konstante u pocetku ostaje nepromenjen,
pa onda raste sa porastom frekvencije spoljasnjeg polja w, do vrednosti frekvencije nesto
manje od sopstvene frekvencije w,, a zatim opada i ima minimum za vrednosti frekvencija
nesto ve¢ih od w.. Ovo se objasnjava time Sto se pri kriti¢noj i visim ucestalostima
polarizacija ne moze uspostaviti u toku jedne poluperiode elektricnog polja. Pri visokim
ucestalostima polja, elektroni ne mogu da prate promene polja i realni deo dielektriéne
konstante pocinje da opada.

Imaginarni deo dielektricne konstante za male i velike vrednosti frekvencije spoljasnjeg
polja tezi nuli, a dostize maksimum kada je frekvencija spoljasnjeg polja jednaka svojstve-
noj frekvenciji.

1.7.2 Jonska polarizacija

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

Analogno prethodnom razmatranju, oblik frekventne zavisnosti polarizabilnosti je:

62

aﬁw):ﬂ%“@?—w%—%%wr (1.7.5)

gde je M; redukovana jonska masa data izrazom ]\4j_1 = M+ M, wi? = Cj/M;, gde
C predstavlja konstantu kratkodometne elasti¢ne sile koja tezi da jone vrati u ravnotezni
polozaj, a samo wj predstavlja karakteristicnu ucestalost vibracija resetke, dok je v; vred-
nost jonske disipativne konstante.

Kako je wj reda velicine 10'® Hz, frekventna zavisnost jonske polarizabilnosti se nece
ispoljavati sve do infracrvene oblasti spektra. Zavisnost jonske polarizacije od frekvencije
ima isti oblik kao i kod elektronske polarizacije, s tim Sto se javlja u nizoj frekventnoj
oblasti.

Za potpuno opisivanje jonskih kristala, sem jonske, u obzir se moraju uzeti i elektronske

polarizabilnosti pozitivnih o i negativnih jona «, odnosno:

a(w) = [af (W) + ag (W)] + a5(w). (1.7.6)
Koriste¢i Klauzijus-Mosotijevu relaciju i jednac¢inu (1.7.6) dobijamo:

erj(w) — 1 1 e?

&rj(w) + 2 EENT o (@) + g (w) + Mj[(w? — w?) + ivjw]

!

Resenje ove jednacine po €., zbog razlicite frekvencije na kojoj se ispoljava elektronska
i jonska polarizacija, svodi se na superpoziciju dva resenja. Prvo reSenje, za frekventnu
oblast w < w,, odgovara jonskoj rezonanci:

[£4§(0) — &xj(00) | wiy

(W) — ) — iy

(00) +2
| gdeje w2, — 2o H2 1.7.7
gde Je wTJ WJ 5rj (0) + 9 ( )

Erj = &;(00) +
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pri cemu £,5(00) 1 €,4(0) predstavljaju dielektricnu konstantu na veoma visokim, odnosno
veoma niskim frekvencijama.
rugo resenje, za w; <K w var ronskoj rezonanci:
Drugo reSenje, za w; < w odgovara elektronskoj rezonanc

[:(0) — 1],
(w3, — w?) — iyew

3
s de je w2 = w2—.
g J Te e€rj(OO) + 2

5rj =1 + (178)

Realni i imaginarni delovi ovih reSenja prikazani su na slici 1.8.

1.7.3 Orijentaciona polarizacija

Kod polarnih dielektrika dominantna polarizabilnost je orijentacionog karaktera i javlja
se pri niskim frekvencijama, reda veli¢ine 10° Hz.

Za razliku od rezonantnih pojava na karakteristicnim ucestanostima za jonsku i elek-
tronsku polarizaciju, kod orijentacione polarizacije, pri w,, ~ 7,,! realni deo orijentacione
polarizacije ispoljava tzv. relaksaciono ponasanje. Imaginarni deo, kao i ranije, karakterise
gubitke.

Kako se polarni molekuli sastoje od molekula koji imaju asimetri¢nu raspodelu pozi-
tivnog i negativnog naelektrisanja, pored toga sto obrazuju dipole, mogu i menjati velicinu
dipolnog momenta pod dejstvom spoljasnjeg polja, kako usled promene rastojanja jona u
dipolima tako i usled deformacije elektronske ljuske jona koji obrazuju molekularni dipol.

U gruboj aproksimaciji u kojoj se ove pojave tretiraju kao nezavisne, polarizabilnost
polarnog dielektrika bila bi:

a(w) = [of (w) + ag (W)] + o5(w) + o (w). (1.7.9)

Kombinujuéi Klauzijus-Mosotijevu jednacinu i gore navedeni izraz, slicno prethodnim
razmatranjima mozemo dobiti izraz za relativnu dielektriénu konstantu.

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

1.7.4 Meduslojna polarizacija

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

Posto je ovaj tip polarizacije karakteristican za ¢vrste dielektrike sa defektima u struk-
turi, on se pretezno javlja kod neutralnih évrstih dielektrika, pa bi izrazu (1.7.6) trebalo
dodati i doprinos am,(w).

Na osnovu razmatranih mehanizama polarizacije, vidimo da na polarizaciju, odno-
sno dielektricnu propustljivost u promenljivom elektricnom polju bitno utice frekvencija
primenjenog polja. Sa slike 1.8 vidimo da mehanizam elektronske polarizacije pokriva
najsiri deo frekventnog podrucja, jonska polarizacija mikrotalasno, infracrveno i vidljivo
podrudje, orijentacijska polarizacija samo oblasti mikrotalasa, dok se meduslojna polari-
zacija javlja samo u oblasti radio talasa.
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Slika 1.8: Opsti slucaj disperzione zavisnosti realnog i imaginarnog dela
relativne dielektri¢ne permitivnosti. Uocljiva su dva tipa ponaSanja kod
realnog dela: relaksaciono ponasanje za meduslojnu (wy, ~ 10% Hz) i
orijentacionu (we; ~ 10° Hz) polarizaciju, i rezonantno ponasanje za jonsku
(wj ~ 1013 Hz) i elektronsku (we ~ 10'® Hz) polarizaciju

1.7.5 Zavisnost dielektriécne permitivnosti od temperature

Sem frekvencije primenjenog polja, na vrednost dielektricne propustljivosti utice i niz
spoljasnjih ¢inilaca medu kojima su najvazniji temperatura, vlaznost i pritisak.

Kod dielektricnih materijala sa dominantnom elektronskom polarizacijom, iako se iz
teorijskog modela ne vidi, eksperimentalno je utvrdeno da se dielektricna propustljivost
smanjuje sa porastom temperature. Ovo je uslovljeno toplotnim Sirenjem materijala,
odnosno smanjenjem koncentracije molekula.

U nepolarnim dielektri¢nim materijalima sa dominantnom jonskom polarizacijom, di-
elektri¢na propustljivost raste sa porastom temperature, dok kod polarnih materijala die-
lektricna propustljivost u pocetku raste sa porastom temperature, prolazi kroz maksimum,
a sa daljim povecanjem temperature pocinje da opada. Naime, pri zagrevanju na nizim
temperaturama, mogucénost orijentisanja dipola je sve laksa, medutim pri visim tempe-
raturama uticaj haoticnog toplotnog kretanja molekula otezava orijentaciju molekula, pa
zato pri porastu temperature dielektricna propustljivost opada.

Er

T1<T2<T3

Wm Wor wj We v w

Slika 1.9: Promena frekventne zavisnosti realnog dela relativne dielektri¢ne
permitivnosti

Usled zavisnosti dielektriéne propustljivosti od temperature (slika 1.9) menjaju se i
karakteristike uredaja sa dielektricnim materijalima, pa se u praksi preduzimaju posebne
mere kompenzacije temperaturne promene dielektricne propustljivosti.
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1.7.6 Dielektri¢ni gubici

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

Izrazi za polarizabilnost dielektrika kao i relacije
izmadu relativne dielektricne propustljivosti i polarizabil-
nosti, mogu posluziti za nalazenje zavisnosti €, (w). Kako
je ovo kompleksna veli¢ina, mozemo je rastaviti na realni
i imaginarni deo, pri ¢emu imaginarni deo karakterise
gubitke u dielektriku. Medutim, uobicajno je da se za
njihovu meru koristi tangens gubitaka:

/(w)

o

tgd(w) =

tgd

Slika 1.10: Oblik zavisnosti die-
lektriénih gubitaka od temperature
(puna linija), gubici usled Dzulovog
efekta (kriva a), gubici usled polari-
zacije (kriva b).

Naravno, pri razmatranju gubitaka treba uzeti u obzir i temperaturnu zavisnost real-
nog i imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti (slika 1.10) [5].



Glava 2

Metode karakterizacije ¢vrstih tela

2.1 Rendgenostrukturna analiza

Nanokristale karakterise periodi¢na prostorna uredenost strukturnih jedinica, kao i kod
kristala, sto nam omogucava da se koriséenjem pojave difrakcije talasa na kristalnoj resetki
identifikuje struktura i odrede njeni osnovni parametri [6].

Difrakcija je fenomen skretanja talasnog fronta pri nailasku na prepreku ili otvor reda
veli¢ine talasne duzine upadnog talasa. S obzirom da je meduatomsko rastojanje u kri-
stalima reda velicine nanometra, za upadni talas koristimo X-zrake, ¢ije talasne duzine
leze u intervalu od 0.01 nm do 10 nm, odnosno od 0.1 A do 100 A.

Postoji nekoliko metoda difrakcije na kristalima koji se medusobno razlikuju po vrsti
uzorka, tipu upadnog zracenja i detektoru koji se koristi. Razli¢itim eksperimetalnim
metodama se dobijaju i razliciti podaci o uzorku koji se posmatra, pa svaka od metoda
ima i svoju namenu.

Za ispitivanje osobina razli¢itih materijala najcesce se koristi difrakcija X-zraka, odno-
sno difraktometar za prah kao instrument. U najprostijem sluc¢aju, jedan difraktometarski
sistem ¢ine izvor visokog napona, rendgenska cev, jednokruzni goniometar sa uzorkom u
centru i uredaj za registrovanje intenziteta.

Pomoéu difraktometara za prah mere se intenziteti difraktovanog zra¢enja na odgova-
raju¢im uglovima 26. Veéina komercijalnih difraktometara za prah koristi tzv. parafoku-
snu Brag!-Brentano? geometriju, gde detektor rotira zajedno sa uzorkom, ali dvostruko
vecom ugaonom brzinom, ¢ime se pri okretanju uzorka za ugao 6 detektor okrene za 26.
Ovim se obezbeduje da difraktovani zraci budu fokusirani na detektor.

Difraktometri za prah su danas uglavnom automatizovani, Sto znaci da se ovim ope-
racijama upravlja pomocu racunara.

2.1.1 Odredivanje polozaja pika

Kod kristalnih materijala polozaj difrakcionih linija zavisi od meduravanskih rastojanja
i njihove popunjenosti atomima. Uzimajuéi u obzir da su ove dve veli¢ine u potpunosti
odredene preko parametara elementarne Celije (a,b,c, a, 3,7), tacnom identifikacijom i
analizom pikova mozemo odrediti mnoge relevantne parametre.

"William Lawrence Bragg
2John C. M. Brentano

15
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Polozaj pika se moze odrediti grafickom metodom ili analitickim metodama, uz pomoé¢
racunara, gde se najcesée koristi Ritveldoval metoda.

Graficka metoda

Kod graficke metode odreduje se polozaj maksimuma difrakcione linije (26), tj. pika, njena
visina i, kao najznacajnija, Sirina linije na polovini visine.

Na $irinu linije uti¢u brojni instrumentalni i strukturni faktori. Sirenje linija koje
potice od instrumentalnih faktora zavisi od monohromatskog izvora zracenja, tipa rend-
genske cevi i veli¢ine proreza—sto je uzi snop, Sirenje pika je manje. Ovi faktori uticu na
simetricno Sirenje. Medu strukturne faktore spadaju: bo¢no rasipanje snopa X-zraka koje
ima uticaja na malim uglovima 26, transparentnost uzoraka na rendgenske zrake (Sto je
manji apsorpcioni koeficijent uzorka, sirenje je vece), kao i veli¢ina kristalita i mikrona-
prezanja u uzorku. Strukturni faktori dovode do asimetricnog Sirenja difrakcionih linija
[7].

Od posebnog interesa je Sirenje difrakcionih linija u zavisnosti od vali¢ine kristalita.
Naime, svaki kristalit daje nezavisnu refleksiju, ali se sa smanjenjem njihove veli¢ine
smanjuju i rastojanja izmedu odgovarajucih linija na difraktogramu. Usled toga, pri
veoma malim veli¢cinama kristalita, dolazi do stapanja bliskih refleksija u jedan 8iri profil.

Serer? je prvi pokazao da je dimenzija kristalita D povezana sa Sirinom difrakcione
linije preko formule:

K\
Bcosf’

gde je K faktor oblika (za kristale kubne strukture K ~ 1), A talasna duzina rendgenskog
zraCenja, (3 Sirina difrakcione linije kao posledica strukturnih faktora (velicine kristalita i
mikronaprezanja), a 6 ugao na kome se pik nalazi.

Mikronaprezanje se definise izrazom:

Al
I M e

thl =

Da bi se ovi mikrostrukturni parametri mogli izracunati iz Sirine difrakcione linije
potrebno je izdvojiti Sirinu koja nastaje usled strukturnih faktora od Sirine koja nastaje
usled instrumentalnih faktora.

Ritveldova metoda

Ritveldov metod omogucava utacnjavanje parametara pretpostavljenog strukturnog mo-
dela i efekata karakteristicnih za dati instrument [8]. Osnov metoda je u sustini metod
najmanjeg kvadrata koji se koristi sve dok se ne dobije najbolje slaganje izmedu izmere-
nih, i na osnovu pretpostavljenog strukturnog modela, proracunatih difrakcionih profila.
Metod je baziran na simultanom utacnjavanju strukturnog modela, uzimajuéi u obzir
difrakciono-opticke efekte, instrumentalne faktore i ostale karakteristike uzorka kao sto
su: parametari elementarne celije, relativni polozaji atoma u elementarnoj ¢eliji kristala,
kao i1 njihovi termicki parametri, okupacioni parametri, ali i mikrostrukturni parametri
(velicine kristalita i mikronaprezanja).

'Hugo M. Rietveld
2Paul Scherrer
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Za simulaciju profila difrakcionih linija realnih kristala najpogodnije je koristiti pseudo-
Fojtovu! funkciju, koja predstavlja linearnu kombinaciju Gausove? i Lorencove® funkcije.
Gausova funkcija dobro opisuje idealne kristale, dok se kod realnih kristala javljaju
odstupanja prouzrokovana prisutnim defektima. Zbog toga se uvodi i Lorencova funkcija,
koja mnogo bolje opisuje kristale sa manjom veli¢inom cestica i velikim brojem defekata.

Postupak utac¢njavanja kristalne strukture pomoc¢u programa FullProf

Postoji vise razlic¢itih implementacija originalnog Ritveldovog algoritma, a jedan od pro-
grama u tom evolutivnom nizu je FullProf, koji obezbeduje graficko okruzenje za analizu
parametara kristala.

Za utacnjavanje kristalne strukture Ritveldovom metodom potrebno je da model bude
poznat, tj. da se priblizno znaju parametri elementarne celije, koordinate atoma i pro-
storna grupa. Ovi podaci se preuzimaju iz baze podataka ICSD (Inorganic Crystal Struc-
ture Database).

Parametre koji se uta¢njavaju mozemo podeliti u tri grupe:

e strukturni (frakcione koordinate, opsti i izotropni temperaturski faktori, individualni
anizotropni temperaturski faktori, okupacioni parametri, faktor skale i parametri
elementarne éelije),

e profilni (nula brojaca, parametri asimetrije, preferentna orijentacija, parametri za
opisivanje bazne linije, parametri polusirine refleksija, parametar mesanja Gausovog
i Lorencovog profila),

e mikrostrukturni (parametri koji opisuju veli¢inu i naprezanje kristalita).

Prilikom utac¢njavanja uobicajeno je da se prvo utacnjavaju faktor skale, parametri
elementarne celije, nula detektora i bazna linija. Fon se uta¢njava odabirom tacaka, pri
¢emu su istovremeno utacnjeni intenziteti i 20 pozicije. Utacnjavanje bazne linije se svodi
na linearnu interpolaciju odabranih tacaka iz fona, za Sta je dovoljno dvadesetak tacaka.
Zatim se u proces utacnjavanja ukljucuju koordinate atoma, a nakon toga se utacnjavaju
profilni parametri, pa okupacioni brojevi i anizotropni temperaturni faktori. Mikrostruk-
turni parametri utacnjavaju se na kraju. U pocetnoj fazi parametri se utacnjavaju po-
jedinacno, a u zavrs$noj fazi, kada su svi parametri dovoljno precizno odredeni, mozemo
istovremeno utacnjavati pojedine grupe parametara.

Na osnovu podataka o variranju okupacionih parametara, dobijenih ovom analizom
mozemo utvrditi stehiometriju, odnosno hemijsku formulu jedinjenja.

2.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Opticka mikroskopija je jedna od metoda ispitivanja makroskopskih detalja prostorne
strukture materijala. Sa druge strane, koriS¢enje talasnih osobina elektrona u elek-
tronskom mikroskopu omogucéuje nam istrazivanje finih detalja strukture i do nekoliko
meduatomskih rastojanja (0.1 nm).

"'Woldemar Voigt
2Carl Friedrich Gauss
3Hendrik A. Lorentz
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Elektronski mikroskop je tip mikroskopa koji koristi interakciju elektrona sa materi-
jom za stvaranje slike ispitivanog objekta. Ima daleko ve¢e uvecanje i mo¢ razlagaja od
normalnog optickog mikroskopa, i do dva miliona puta, Sto omoguc¢ava uoc¢avanje manjih
objekata i detalja. Postoji vise vrsta elektronskih mikroskopa: transmisioni (TEM), re-
fleksioni (REM), skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM) i skenirajuéi tunel mikroskop
(STM).

Skeniraju¢i mikroskop koristi se za izuzetno precizno odredivanje povrsinske i pro-
storne strukture materijala.

Pri interakciji upadnih elektrona sa atomima ispitivanog materijala dolazi do njihovog
rasejanja ili do jonizacije atoma uzorka. Produkt jonizacije su sekundarni elektroni, koji
su uvek praceni karakteristicnim X-zracima koji nastaju u rekombinacionim procesima u
samom atomu. Energija sekundarnih elektrona je mala, reda veli¢ine 50 eV, Sto ogranicava
njihovo detektovanje samo sa dubine do 10 nm [9]. Broj sekundarnih elektrona zavisi od
ugla izmedu upadnog snopa i povrsine uzorka, tako da njihovim detektovanjem dobijamo
informaciju o obliku povrsine uzorka.

Rasejani elektroni imaju veéu energiju, sto nam omogucava dobijanje informacija sa
dubine od 300 nm. Na osnovu ¢injenice da atomi razli¢itih hemijskih elemenata razlicito
rasejavaju elektrone dobijamo kontrastnu sliku na kojoj su dobro raspoznatljivi segmenti
sacinjeni od razlicitih atoma. Mapiranjem detektovanog signala dobijamo podatke o geo-
metrijskom sastavu uzorka, kao na primer o rasporedu kristalita u polikristalu.

Detekcijom karakteristicnih X-zraka koji mogu da se emituju i sa dubine do 1000 nm
dobijamo podatke o kvantitativnom sastavu uzorka.

Elektronski mikroskopi su zahtevni u pogledu tehnicke podrske jer zahtevaju ek-
stremno stabilan napon i struju, ultra-vakuumski sistem (uzorci moraju biti u vakuumu
kako molekuli koji se nalaze u vazduhu ne bi ometali elektronski snop) i stalno hladenje
detektorskog sistema vodom. Zbog velike osetljivosti na vibracije i spoljna magnetna polja
moraju se drzati u posebnim prostorijama.

SEM-om se obi¢no snimaju provodni materijali dok je za neprovodne materijale po-
trebna posebna priprema. Uobicajna tehnika pripreme neprovodnih materijala je nanose-
nje nanometarskog sloja provodnog materijala kao Sto su zlato i srebro na uzorak, ili
njihovim rasprskivanjem po uzorku. Ova druga metoda moze da oSteti osetljivije uzo-
rake, pa se u zavisnosti od samog uzorka koriste razli¢iti nacini pripreme.

2.3 Snimanje dielektriénih osobina

Uobicajeni metod merenja dielektricne permitivnosti se principijelno zasniva na porede-
nju kapaciteta C” kondenzatora izmedu ¢ijih elektroda se nalazi ispitivani materijal i
kapaciteta C’ praznog kondenzatora. Odnos C”/C" = ¢ je dielektri¢na permitivnost.

Uredaj kojim je merena dielektricna permitivnost, Du Pont DEA 2970 Dielectric Ana-
lyzer, koristi ovaj princip, pri cemu meri dve osnovne elektricne osobine materijala, ka-
pacitivnost i provodljivost u funkciji vremena, temperature i frekvencije. Uzimajuci u
obzir izmerene vrednosti i geometrijske karakteristike samog uredaja, program koji se ko-
risti za analizu (TA Universal Analysis) daje jos Cetiri fizicke veli¢ine karakteristicne za
posmatrani dielektrik:

e ¢/ — permitivnost,

e ¢ — faktor gubitaka,
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e tgd — tangens gubitaka (¢” /'),
e o — provodljivost.

[ako je uredaj prvenstveno namenjen za snimanje elektricnih osobina polimera, uz
adekvatno izabranu metodu moze se koristiti i za snimanje kristalnih uzoraka.

Prilikom merenja koris¢en je metod paralelnih elektroda.
Donja elektroda, koja se nalazi na povrsini grejaca, okruzena
je platinastim detektorom temperature koji meri tempera-
turu uzorka i kontrolise temperaturu grejaca.

Gornja elektroda, pri¢vrséena za okvir uredaja, sluzi kao
deo kola za merenje izlazne struje. Zastitni prsten oko kruga
gornje elektrode koriguje rasipanje elektri¢nog polja i kapa-
citet na ivici plocica. Obe elektrode su zlatne. Slika 2.1: Fazni pomeraj

Pre pocetka merenja instrument je potrebno kalibrisati. izmedu'pfimenj?nog napona i
Za potrebe analize, uzorak se postavlja izmedu dve elektrode rezultujuce struje.
na koje se dovodi sinusoidalni napon koji stvara promenljivo
elektricno polje. To dovodi do polarizacije unutar uzorka,
koja je periodi¢na sa istom frekvencijom kao i elektricno polje, ali sa faznim pomerajem o
(slika 2.1). Ovaj fazni pomeraj se meri poredenjem primenjenog napona i izmerene struje.

Izmerena struja se sastoji od kapacitivne i provodne kom-
ponente, pri ¢emu ugao o predstavlja ugao gubitaka u realnim
dielektricima. Kapacitet i provodljivost dobijamo kao: 5 6@}600

I kap

Iizmereno S1n 6 1 ]izmereno

O —

co8 0,

5 —_— =
‘/primenjeno 2y R ‘/primenjeno )

gde je v frekvencija elektricnog polja.

Dobijene vrednosti za kapacitet i provodljivost dalje ko-
ristimo za izracunavanje dielektriéne konstante &', koja je Slika 2.2: Odnos kapaciti-
proporcionalna kapacitetu i mera je uredenja dipola, kao i ~ vne, provodne i merene stru-

I pro

faktora gubitaka €”, koji je proporcionalan provodljivosti i I
predstavlja energiju potrebnu za orijentaciju dipola i pokre-
tanje jona.
Kod metode paralelnih elektroda ¢’ i &” se izra¢unavaju kao:
d 1 d
g=C " (2.3.1)

205’ T R2mveS’

gde je C kapacitet, d razmak medu elektrodama, S povrsina elektrode, a R otpornost.
Pored toga, pomocu faktora gubitaka moguce je odrediti i jonsku provodljivost:

o = "2nve,. (2.3.2)

2.3.1 Korekcija za realne uzorke

S obzirom da je povrsina elektrode ve¢a nego povrsina uzorka, potrebno je izvrsiti korek-
ciju dobijenih merenja, jer uredaj na nepokrivenom delu elektroda ocitava dielektricnu
karakteristiku vazduha. Stoga ¢e vrednosti koje dobijamo predstavljati vrednosti para-
lelne veze uzorka i vazduha. Ekvivalentna dielektricna propustljivost je:

d
/ _
Eekv - CBkV EOS 9

(2.3.3)
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gde Cq, predstavlja ekvivalentnu kapacitivnost paralelne veze kondenzatora unutar koga
se nalazi uzorak, kapacitivnosti C i kondenzatora ispunjenog vazduhom, kapacitivnosti

Cgi

Cu = o+ Cy = ey 2 4 ey 2 = 015, 1 e

pri ¢emu je €; permitivnost samog uzorka, €9 permitivnost vazduha, ¢ija je vrednost 1,
S1 povrsina koju pokriva uzorak, a S; nepokrivena povrsina elektrode.
[zjednacavanjem izraza za Cey, iz prethodne jednacine sa izrazom za Cly, koji se dobija
iz jednacine (2.3.3), i resavanjem tako dobijene jednakosti po €, dobijamo
S S

e] = o (1+ 5_1) — 5

U ovoj jednacini figurise odnos povrsine nepokrivenog dela elektrode, Ss, i povrsine

uzorka, S7. Iz jednostavnih geometrijskih razmatranja se dobija
Sy S-85 S 1_7"2 ]
Sl B Sl N Sl N T % ’

gde je r poluprecnik elektrode, a r; poluprecnik uzorka.

Za konkretan slucaj uzorka kruznog oblika prec¢nika 1 cm, i elektroda pre¢nika 2 cm,
odnos povrsine preostalog dela elektrode i povrsine uzorka je 3. Ukoliko imamo uzorak
nepravilnog oblika, potrebno je proceniti njegovu povrsinu i odrediti ovaj odnos.

Korekcija za provodljivost se moze izracunati na slican nacin kao i korekcija za permi-
tivnost. Kombinovanjem izraza (2.3.1) i (2.3.2) dobijamo da je

_1d
=23

Ovaj izraz povezuje provodljivost sa otpornoséu uzorka, i kao i u prethodnom slucaju,
merene vrednosti odgovaraju ekvivalentnim vrednostima paralelne veze dva otpora:

g

I N 1
Raw Ri Ry
gde je Ry = a_llsil otpornost uzorka. Posto kroz sloj vazduha izmedu elektroda nema
provodenja, drugi ¢lan u prethodnom izrazu ¢e biti jednak nuli, pa je Re, = R1, odnosno

11 11

Oekv S 01 Sl

Resavanjem ovog izraza po o dobijamo

S
01 = — Oeky-
1= g Oek
Za konkretan slucaj, odnos povrsina elektroda i uzorka je 4.
Posto su provodljivost ¢ i faktor gubitaka £” u linearnoj vezi, korekcija za faktor
gubitaka je
" S "

g = S_lgekv'

Koristedi izraze za €] i €/, korekciju za tangens gubitaka dobijamo kao

" "

. 61 o gekv

tgd = = = S
€ e —=22

1 ekv S
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2.3.2 Tehnicke karakteristike uredaja

primenjen napon: 1V

opseg frekvencije: od 0.003 Hz do 100 KHz
opseg temperature: od —150 °C do 500 °C
tacnost faznog ugla na 1 kHz: 10~ rad
osetljivost tgd na 1 KHz (na 10 sec): 1074
osetljivost dielektricne konstante: 0.01
opseg dielektriéne konstante: od 1 do 10°
opseg faktora gubitaka: od 0 do 10®

opseg provodljivosti: od 107° do 10'% pS/cm

greska merenja dimenzija uzorka: 1.0 yum



Glava 3

Rezultati merenja

3.1 Dobijanje uzoraka

Za sintezu feritnih nanoprahova koriséeni su prekursori: Fe(NO3)39H,O (Merck, Nema-
cka), Zn(NO3)26H20O (Merck, Nemacka) i Y2O3 (Rave Earth Production Ltd., Engleska).

Polazni rastvor za dobijanje Zeljene kombinacije katjona, Zn*", Y** i Fe** dobijen je
rastvaranjem potrebne koli¢ine Fe-nitrata, Zn—nitrata i Y-hlorida (dobijenog rastvara-
njem Y503 u HCI) u destilovanoj vodi.

Dobijeni homogeni rastvor je usut, uz intenzivno mesanje, u prethodno pripremljen
koncentrovan rastvor NH,;OH baze. Za formiranje nanocestica je koris¢ena temperatura
od 80 °C i vreme reakcije od 60 minuta.

Dobijene nanocestice su od tecne faze odvojene filtracijom, nekoliko puta ispirane
destilovanom vodom, 24 h susene na 120 °C i po potrebi finalno kalcinisane 1 h na 500 °C.

Za potrebe snimanja dielektricnih osobina sintetisan prah je presovan metodom jed-
noosnog presovanja, u kalupu precnika 10 mm, pri pritisku od 500 MPa. Dobijeni uzorci
u obliku tableta su slededi:

® Y.157Zm0g5Fez0y,
e Y 157m¢s5Fes0O4 odgrevan na 500 °C,
o Y5Znke; 350y,

e Y 5ZnFe; 3504 odgrevan na 500 °C.

3.2 Analiza rezultata dielektri¢cnih merenja
Snimanje dielektricne permitivnosti, tangensa gubitaka kao i provodljivosti, vrsena su u

temperaturnom intervalu od 30 °C do 80 °C, pri frekventnom opsegu od 1 Hz do 100 kHz.
Merenja su radena pomoc¢u uredaja Du Pont DEA 2970.

22
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Slika 3.1: Frekventna zavisnost dielektricne permitivnosti neodgrevanog
Yo.15ZnFe; g504 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.2: Frekventna zavisnost dielektri¢ne permitivnosti neodgrevanog
Yo.15Zng g5FeaO4 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.3: Frekventna zavisnost jonske provodljivosti neodgrevanog
Yo.15ZnFeq 504 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.

1 1 1 v 1 1 1
18 F -
—0O0— 30 °C
16 C E
°C
14 b © .
C
°C
12 -
210 b -
~
w0
=
= SL _
(&)
6 I 4
4 F 4
2 .
ok _
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20000 40000 60000 80000 100000
v [Hz]

Slika 3.4: Frekventna zavisnost jonske provodljivosti neodgrevanog
Yo.15Zng g5FesO4 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.5: Frekventna zavisnost tangensa ugla gubitaka neodgrevanog
Yo.15ZnFeq 504 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.6: Frekventna zavisnost tangensa ugla gubitaka neodgrevanog
Yo.15Zng g5FesO4 snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.7: Frekventna zavisnost dielektri¢ne permitivnosti Yo.15ZnFe; g504
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.8: Frekventna zavisnost dielektricne permitivnosti Yg.15Zng.g5FesOy
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.9: Frekventna zavisnost jonske provodljivosti Yo .15ZnFe; 8504
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.10: Frekventna zavisnost jonske provodljivosti Yo .15Zng g5Fe20y
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.11: Frekventna zavisnost tangensa ugla gubitaka Y. 15ZnFe; g504
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.12: Frekventna zavisnost tangensa ugla gubitaka Y 15Zng.g5Fe2Oy
odgrevanog na 500 °C snimana na temperaturama od 30 °C do 80 °C.
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Slika 3.13: Temperaturna zavisnost dielektri¢ne permitivnosti neodgrevanog
Yo.15Zng g5 Fe2 Oy za frekvencije v =1 Hz, v = 10 Hz i v = 1000 Hz
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Slika 3.14: Temperaturna zavisnost dielektricne permitivnosti
Yo.15ZnFe; 3504 odgrevanog na 500 °C za frekvencije od v = 1 Hz do
v =10 kHz
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Dielektriéna permitivnost kod neodgrevanih uzoraka

Sa slika 3.1 1 3.2, vidimo da kod neodgrevanih uzoraka dielektricna permitivnost opada
sa porastom frekvencije, s tim da je na nizim temperaturama merenja trend opadanja
blazi, dok sa poveéanjem temperature £’ brze opada sa porastom frekvencije. Pri visokim
ucestalostima, od 1000 Hz do 100000 Hz, vrednost dielektri¢ne konstante se zanemarljivo
menja sa promenom temperature i frekvencije.

Ovakav rezultat merenja je ocekivan i objasnjava se Cinjenicom da sa povetanjem
frekvencije polarizabilnost datog materijala opada jer orijentacija nastalih dipola u mate-
rijalu ne moze da prati promenu spoljasnjeg polja.

Takode, mozemo videti da dielektriéna permitivnost uzoraka, na nizim frekvencijama
(do 1000 Hz), raste sa porastom temperature. Porast temperature olaksava prenos nae-
lektrisanja izmedu katjona Sto rezultira pove¢anju vrednosti polarizabilnosti.

Provodljivost kod neodgrevanih uzoraka

Za oba neodgrevana uzorka provodljivost pokazuje prakti¢no linearni rast sa porastom
frekvencije, dok se neznatno menja sa promenom temperature (slike 3.3 i 3.4).

Naime, zbog karakteristicne inverzne spinelne strukture ferita na sobnoj temperaturi,
provodljivost ovih materijala se zasniva na preskotnom mehanizmu provodenja, odnosno
prelazenju elektrona sa Fe?' na Fe*™ jone u oktaedarskoj poziciji. Porastom frekvencije
povecava se i broj presko¢nih elektrona.

Koncentracija Fe?' jona u oktaedarskim mestima je u sustini od presudnog znacaja
za mehanizam provodenja, tako da bi neodgrevani uzorak sa ve¢im udeolm gvozda trebao
imati nesto vec¢e vrednosti provodljivosti. Medutim, treba napomenuti da zbog male
razlike u koncentraciji gvozda kod ispitivanih uzoraka, dobijene vrednosti provodljivosti
se neznatno razlikuju.

Tangens gubitaka kod neodgrevanih uzoraka

Ponasanje parametara koji karakterise gubitke, odnosno tangensa gubitaka, u materijalu
je takvo da pri porastu frekvencije on prvo opada.

U frekventnom regionu od 10? Hz do 10 Hz uocena je pojava blagog maksimuma, pri
¢emu za Yo 15ZnFe; g504 (zagrevan na 30 °C i 40 °C) polozaj pika odgovara frekvenciji od
oko 103 Hz (slika 3.5). Za isti uzorak ovaj polozaj se pomera ka nizim frekvencijama sa
porastom zagrevanja prilikom merenja.

Slicno ponasanje tangensa gubitaka pokazuje i uzorak Yo 15Zngg5FesOy4, gde je maksi-
mum krive pozicioniran na frekvenciji od oko 10 Hz (slika 3.12).

Dobijeni rezultati su o¢ekivani jer je na frekvenciji od 10? Hz dominantna meduslojna
polarizacija.

Opadanje £’ i tg 0 sa jedne strane i porast provodljivosti sa druge strane moze se takode
objasniti Kopsovim modelom [10]. Prema ovom modelu feriti se mogu predstaviti kao da
se sastoje od dva tipa sloja, od kojih jedan predstavlja samo zrno, a drugi sloj je granica
zrna. Zrna predstavljaju provodan sloj sa niskom dielektricnom permitivnoscu i njihov
doprinos je znacajan na visokim frekvencijama. Sa druge strane, granica zrna predstavlja
slabo provodan sloj sa visokom dielektricnom konstantom, ¢iji se doprinos javlja na nizoj
frekvenciji.

Na nizim frekvencijama, kada je otpornost visoka i kada je efekat granice zrna domi-
nantan, vise energije je potrebno za izmenu elektrona izmedu Fe?™ i Fe*™ jona lociranih
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na granicama zrna i stoga je gubitak energije, odnosno tangens gubitaka visok, kao sto
je dobijeno u eksperimentu. Na visokim frekvencijama, kada je otpornost mala i kada je
uticaj zrna dominantan, mala energija je potrebna za izmenu elektrona lociranih u zr-
nima, pa i gubitak energije odnosno tangens gubitaka ima malu vrednost. Stoga se moze
pretpostaviti da je mehanizam koji objasnjava ponasanje ovih ferita “tip dva sloja”.

Dielektriéna permitivnost kod odgrevanih uzoraka

Kao sto se i ocekivalo, kod odgrevanih uzoraka €’ opada sa frekvencijom (slike 3.7 1 3.8)
iz istog razloga kao i kod neodgrevanog materijala.

Ono §to se takode moze uociti je da sa porastom temperature zagrevanja tokom me-
renja, kod oba sinterovana uzorka dielektricna permitivnost opada.

Ovakav neocekivani trend se moze objasniti ako razmatramo koncentraciju Fe*" jona
na oktaedarskim mestima. Naime, na sobnoj temperaturi oba jedinjenja su inverzni spi-
neli, §to znaci da se u tetraedarskom polozaju nalaze Fe*' joni, dok su oktaedarska mesta
zauzeta sa Zn*", Fe?™ i Fe®' jonima. Itrijum se zbog svoje velicine ugraduje na ok-
taedarsko mesto [11]. Prilikom sinterovanja uzoraka na 500 °C mogude je preuredenje
na taj nacin sto ¢e joni cinka zauzeti tetraedarska mesta a joni gvozda oktaedarska me-
sta. Prilikom hladenja takva konfiguracija je “zamrznuta”, sto znaci da ¢emo na sobnoj
temperaturi imati najveéi udeo katjona Fe*T u oktaedru. Ovo ée za posledicu imati da je
permitivnost na najnizoj temperaturi merenja najvec¢a. Sa povecavanjem temperature do-
lazi do migracije jona cinka iz tetraedarskih u oktaedarske polozaje, ¢ime se koncentracija
gvozda na oktaedarskim polozajima smanjuje, Sto dovodi do smanjenja permitivnosti.

Provodljivost kod odgrevanih uzoraka

Sa slike 3.9 i 3.10 vidimo da se provodljivost sa povecanjem frekvencije povec¢ava, a sa
povecanjem temperature opada. Ovo se moze objasniti istim mehanizmom koji objasnjava
ponaSanje permitivnosti odgrevanih uzoraka. Takode je provodljivost Yy 15Zngg5FesOy
dva puta veca od provodljivosti Y 15ZnFe; g504.

Tangens gubitaka kod odgrevanih uzoraka

Kod odgrevanih uzoraka tangens gubitaka pokazuje maksimum koji se sa porastom tem-
perature pomera ka nizim frekvencijama (slike 3.11 i 3.12). Na viSoj temperaturi merenja
termicko kretanje je izrazenije, pa se pik javlja na nizoj frekvenciji. Frekvencije na ko-
jima se nalaze maksimumi tangensa gubitaka odgovaraju ucestalostima za meduslojnu
polarizaciju.

Zavisnost dielektricne permitivnosti od velic¢ine zrna

U ponasanju ispitanih elektriénih osobina neodgrevanog i odgrevanog uzorka veli¢ina zrna
nema znacajnu ulogu, posto je promena mala. Razlika izmedu veli¢ine zrna kod odgre-
vanog i neodgrevanog uzorka Y 15ZnggsFesOy je svega 11 A, a kod Y 15ZnFe; g504 ova
razlika iznosi oko 40 A. Ona moze odigrati ulogu kod meduslojne polarizacije zbog pro-
mene dodirne povrsine.
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Temperaturna zavisnost dielektriéne permitivnosti kod neodgrevanog uzorka
Yo.15Zmg s5Fe; 0,4

Prilikom snimanja temperaturne zavisnosti dielektri¢ne permitivnosti za neodgrevani uzo-
raka Y 15Zn¢.g5FesOy, pri konstantnoj frekvenciji uoceni su pikovi, ¢iji se intenziteti sma-
njuju i pomeraju ka visoj temperaturi sa povecanjem frekvencije (slika 3.13).

Naime, sa porastom temperature smanjuje se “viskoznost” skupa dipola u uzorku,
¢ime im se povecava sposobnost orijentisanja pod dejstvom spoljasnjeg polja. Medutim,
sa daljim porastom temperature toplotno haoti¢no kretanje dipola otezava moguénost

njihove orijentacije sto dovodi do smanjenja permitivnosti.

Temperaturna zavisnost dielektricne permitivnosti kod odgrevanog uzorka
Y.15ZnFe; 350,

Kod odgrevanog uzorka Y i5ZnFe; 3504 zapazeno je isto ponasanje, ali zbog tehnickih
nemoguénosti merenja na temperaturama ispod sobne (21 °C), snimljen je samo desni
deo pika (slika 3.14).
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3.3 Analiza podataka dobijenih difrakcijom X-—zraka

Za dobijanje difrakcionih podataka koris¢en je PHILIPS PW1710 automatski difraktome-
tar za praskaste uzorke. Difraktometar je opremljen bakarnom cevi, grafitnim monohro-
matorom i proporcionalnim brojacem sa ksenonskim punjenjem. Kalibracija difraktome-
tra je izvrsena uzorkom silicijuma, kao standardom.

Snimanje je radeno za uglove 20 od 10° do 130°, sa korakom od 0.03° 26. Vreme
zadrzavanja po koraku iznosilo je 20.7 sekundi.
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Slika 3.15: Poredenje merenih (kruziéi) i racunatih (puna linija) intenziteta
difrakcije kod neodgrevanog Yo 15Zng g5Fe20y4. Vertikalne linije su mesta
izracunatih maksimuma difrakcionih linija. Donja kriva predstavlja razliku
izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije

Difraktogram odgrevanog i neodgrevanog Yy 15Zng g5FesOy, analiziran je pomocu Full-
Prof kompjuterskog programa koji u osnovi koristi Ritveldovu analizu utacnjavanja struk-
ture praha.

Da bi uracunali doprinos instrumentalnog sirenje difrakcionih linija, dobijeni eksperi-
mentalni podaci difraktogramskog snimka standarda BaF, su fitovani konvolucijom TCH-
pV funkcije. Preko integralne Sirine normirane pseudo-Fojtove funkcije dobijamo podatke
o velicini kristalita i mikronaprezanja kao:

vidljiva velicina [A] = 1/(Bsze),

maksimalno naprezanje (x10000) = 1/2(Bstrain) * dnki-

Velic¢ine Ggize 1 Ostrain S€ dobijaju preko parametara velicine kristalita sadrzanih u tzv.
FWHM! parametrima.

L Full width at half marimum—puna $irina na polovini maksimuma intenziteta.
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Slika 3.16: Poredenje merenih (kruziéi) i racunatih (puna linija) intenziteta
difrakcije kod Yg.15Zng.85Fes 04 odgrevanog na 500 °C. Vertikalne linije su
mesta izra¢unatih maksimuma difrakcionih linija. Donja kriva predstavlja

razliku izmerenih i izracunatih intenziteta difrakcije

Standardna greska koja se pojavljuje u usrednjenoj velic¢ini kristalita i naprezanja
je racunata u razlicitim pravcima reciprocne resetke. Treba napomenuti da je to mera
anizotropije, a ne izracunata greska.

Za neodgrevan uzorak Y 15Zngg5FesOy4, primenom ove analize dobijeni su sledeéi re-
zultati:

e utacnjeni parametar éelije iznosi a = b = ¢ = 8.4615(3) A,
e utacnjena srednja vrednost vidljive veli¢ine zrna iznosi 65 (5) A,
e utacnjena srednja vrednost mikronaprezanja iznosi 4.54(2) - 1073
e faktor dobrote fita x? iznosi 1.17
Kod odgrevanog uzorka Y 15Zng.g5FesOy, rezultati su slededi:
e utacnjeni parametar ¢elije iznosi a = b = ¢ = 8.4466(5) A,
e utacnjena srednja vrednost vidljive veli¢ine zrna iznosi 76 (2) A,
e utacnjena srednja vrednost mikronaprezanja iznosi 2.76(17) - 1073,

e faktor dobrote fita x? iznosi 1.13
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Graficko odredivanje parametara strukture

K\
Bcosh’
duzina koriséenog zracenja je A=1.54 A, a faktor K je jednak jedinici za kubnu strukturu.

Odredivanje veli¢ine kristalita vrseno je preko Sererove formule Dy = Talasna

oduzet od visine bazne linije, pri cemu nije uzeto u obzir Sirenje linije usled instrumentalnih
faktora i mikronaprezanja.

Izracunavanje meduravanskog rastojanja radeno je preko Bragove! formule dyy =
dok je parametar ¢elije dobijen iz zakona ekstinkcije:

a = dhkl\/ h2 + k?2 + l2, (331)

pri ¢emu su za sve racunate veli¢ine odredene i otezane srednje vrednosti [12].
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Slika 3.17: Mereni intenziteti difrakcije kod neodgrevanog Y. 15ZnFe; g504.

Tabela 3.1: Proracun parametra strukture i mikrostrukture za neodgrevani
uzorak YQ_15ZHF61_8504

hkl 20 [O] cos B [rad thl [A] €hkl dhkl [A] a {A]

220 29.88(3) 0.9662 0.0142 113(7)  0.0133 2.9884(6)  8.452(16)
311 35.04(3) 0.9536 0.0114(7) 141(34) 0.0091 2.5580(4)  8.487(13)
) 8.501(11)

333 56.35 0.8815 0.0173
440 61.88 0.8577 0.0142

101(4)  0.0081(3) 1.6316(15) 8.478(8)

)

7) (7)

7) (6)

7) 93(5)  0.0114(4) 2.1253(2
7) (3)

7)  127(6) 0.0059(3) 1.4984(12) 8.476(7)

(3) (
(3) (
400 42.50(3) 0.9319 0.0177(
(3) (
(3) (

'William Henry Bragg, William Lawrence Bragg
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Slika 3.18: Mereni intenziteti difrakcije kod Y. 15ZnFe; g504 odgrevanog na
500°C
Tabela 3.2: Proracun parametra strukture i mikrostrukture za odgrevani
uzorak Yq.15ZnFe; g504
hkl 20 [O] cos 0 [rad] thl [A] Chkl dhkl [ ] a [A]
220 20.878(3) 0.9662 0.0111(7) 144(9) 0.0104(6) 2.9884(6) 8.452(16)
311 35.101(3) 0.9535 0.0084(7) 193(16) 0.0067(6) 2.5547(4) 8.473(13)
400 42.758(3) 0.9312 0.0129(7) 128(7) 0.0082(4) 2.1133(2) 8.453(11)
333 56.552(3) 0.8807 0.0115(7) 152(9) 0.0053(3) 1.6262(15) 8.450(8)
440 62.129(3) 0.8566 0.0111(7) 163(10) 0.0046(3) 1.4929(12) 8.445(7)

Za neodgrevan uzorak Y 15ZnFe; 50,4, dobijeni su slededi rezultati:

e srednja vrednost parametra celije iznosi a = 8.480(5) A,

e srednja vrednost vidljive veli¢ine zrna D = 105(6) A,

e srednja vrednost mikronaprezanja iznosi e = 0.0082(11)

Kod odgrevanog uzorka Y 15ZnFe; 3504, rezultati su slededi:

e srednja vrednost parametra celije iznosi a = 8.451(4) A,

e srednja vrednost vidljive veli¢ine zrna D = 147(9) A,

e srednja vrednost mikronaprezanja iznosi e = 0.0060(8)
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3.4 Snimci dobijeni elektronskim mikroskopom

Za snimanje je koris¢en skenirajuéi elektronski mikroskop JEOL JSM 6460LV. Dobijeni
snimci, prikazani na slikama od 3.19 do 3.23 potvrduju nanocesticnu strukturu ispitivanih
uzoraka. Usled tehnickih nemoguénosti dobijene vrednosti vidljive veli¢ine zrna su vece
od vrednosti dobijenih analizom difraktograma ispitivanih uzoraka.

Slika 3.19: SEM snimak neodgrevanog Yg.15ZnFe; g504

X3098:888 SBnm .. Usivs NS

Slika 3.20: SEM snimak neodgrevanog Y. 15ZnFe; g504
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Slika 3.21: SEM snimak neodgrevanog Yg.15Zng.g5Fes04

XZoBe, 888 8. 1um Univ. NS

Slika 3.22: SEM snimak Y 15ZnFe; 504 odgrevanog na 500 °C

Slika 3.23: SEM snimak Y. 15Zng.g5Fe2O4 odgrevanog na 500 °C
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Zakljucak

U ovom radu date su elektri¢ne osobine cink-ferita dopiranog itrijumom: Y 15ZnggsFesOy,
neodgrevanog i Y 15Zngg5FesO4 odgrevanog na 500 °C, kao i Y 15ZnFe; g504, neodgre-
vanog i Y 15ZnFe; g504 odgrevanog na 500 °C. Uzorci su dobijeni metodom formiranja
nanocestica iz tecne faze.

Ispitivani uzorci spadaju u klasu nanomaterijala sa spinelnom strukturom, sto je i
potvrdeno rendgenostrukturnom analizom. Nanostruktura je potvrdena i koriséenjem
tehnike skenirajuce elektronske mikroskopije (velicine zrna kod uzorka Yy 15Zngs5FeaOy
iznose 6.5 nm, kod neodgrevanog i 7.2 nm kod odgrevanog, a kod uzorka Y 15ZnFe; g504
iznose 10.5 nm kod neodgrevanog i 14.7 nm kod odgrevanog).

Ponasanje dielektricne permitivnosti u frekventnom regionu od 1 Hz do 100000 Hz, kod
neodgrevanih uzoraka moze se objasniti mehanizmom meduslojne polarizacije odnosno
“tipom dva sloja”. Provodljivost neodgrevanih uzoraka pokazuje linearni rast sa porastom
frekvencije i neznatno se menja sa porastom temperature.

Dielektri¢na permitivnost odgrevanih uzoraka takode opada sa porastom frekvencije
primenjenog polja, medutim porast temperature zagrevanja prilikom merenja (od 30 °C
do 80 °C) za posledicu ima neocekivano smanjenje vrednosti ovog parametra. Dobijeni
rezultati mogu se objasniti kao posledica poveéane koncentracije katjona Fe?' na oktae-
darskim pozicijama pri sobnoj temperaturi.
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