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1. Uvod

Nanomaterijale definiSemo kao materijale kod kojih je bar jedna spoljna dimenzija reda
veli¢ine 1 — 100nm. Nanocestice su objekti kod kojih su sve tri spoljne dimenzije reda velicine
nm.! Nanogestice koje se pojavljuju u prirodi (npr. vulkanski pepeo, ¢ad od pozara) ili koje se
nusprodukti procesa sagorevanja obi¢no su fizicki i hemijski heterogene i esto ih nazivamo
ultrafinim Cesticama. Dizajnirane nanocestice su namerno proizvedene i dizajnirane sa vrlo
specificnim svojstvima povezanim sa oblikom, veli¢inom, hemijom i1 osobinama povrSine.
Cesto ponasanje nanodestica vise zavisi od povriine estice nego od samog sastava.

18. oktobra 2011. god Evropska komisija usvojila je sledecu definiciju nanomaterijala:

Prirodni, slucajni ili proizvedeni materijal koji sadrzi ¢estice u nevezanom stanju ili kao
agregat ili aglomerat? i gde za 50% ili viSe &estica u datoj distribuciji veli¢ine ima jednu ili vise
dimenzija u intervalu 1nm — 100nm.

Materijali na koje mislimo kada kazemo nanomaterijali, opste govoreci, obi¢no padaju
u jednu od dve kategorije: fulerene i nanoCestice (prahove).’

Fulereni su opsti naziv za familiju ugljeni¢nih klastera koji
su konceptualno listovi (sheets) grafita urolani u cevi ili
sfere. Tu spadaju ugljeni¢ne nanocevi (ili silikonske
nanocevi) koje su interesantne zbog svoje mehanicke
¢vrstine i zbog elektri¢nih osobina. Na slici levo je fuleren
Ceo-

Nanocestice su od velikog nau¢nog znacaja jer efektivno
predstavljaju most izmedu voluminoznih (bulk) materijala i atomskih ili molekularnih
struktura. Bulk materijal treba da ima nepromenjive fizi¢ke osobine bez obzira na veli¢inu, ali
na nanoskali ovo Cesto nije slucaj. Interesantna i nekad neocekivana svojstva nanocestica su
obi¢no posledica odnosa povrsine i zapremine. Takva svojstva su npr.: kvantni confinement u
poluprovodni¢kim cCesticama, povrSinska rezonancija plazme, supermagnetna svojstva u
magnetnim materijalima, itd.... Takode, za materijale reda veli¢ine nm broj Cestica na povrSini
srazmerno ¢ini najveéi deo atoma samog nanomaterijala. U ovom slucaju difuzija se odigrava
na relativno niskim temperaturama i stoga tacke topljenja mogu biti znatno niZze u odnosu na
bulk materijal. Interesantno je da neka svojstva nisu uvek Zeljena. Feromagnetni materijali
manji od 10nm mogu da promene smer magnetizacije Koriste¢i termalnu energiju sobne
temperature 1 na taj na¢in postaju nepodobni za skladistenje podataka.

! http://www.stanford.edu/dept/EHS/prod/researchlab/IH/nano/what_are_nanomaterials.html

2 Sastoje se od vise kristalita(postoji prostorna uredenost, a kristaliti su razdvojeni povr§inama gde ne postoji
prostorna uredenost

3 http://en.wikipedia.org/wiki/Nanomaterials



1kg &estica zapremine 1mm3
ima istu povrSinu kao 1mg
Cestica zapremine 1nm3.

Od posebnog znacaja su nanocestice nacinjene od metala, poluprovdnika ili oksida, koje

zovemo 1 nanokristalima, zbog svojih mehanickih, elektri¢nih, optickih, hemijskih i drugih
osobina.

U ovom radu bi¢e predstavljeni rezultati ispitivanja elektri¢nih osobina ferita tipa
NiFe,0,. Feritni prahovi dobijeni su metodom taloZenja.



2. Sinteza nanomaterijala

Postoje Cetiri opste metode za dobijanje nanomaterijala:

1. Mehanohemijske metode;
2. Sinteza iz teCne faze;
3. Sinteza iz gasne faze;
4. Metode formiranja in situ.

2.1 Mehanohemijske metode

Pod ovom metodom podrazumeva se mlevenje jednog ili smeSe prahova u razli¢itim
tipovima mlinova. Svrha postupka je promena veli¢ine i oblika nanocestica, promena osobina
datog uzorka i homogenizacija. Pri mlevenju odigravaju se mnogi procesi na atomskom,
mikroskopskom i makroskopskom nivou usled kojih dolazi do obrazovanja i kretanja defekata
u strukturi, smicanje i lom Cestica, lokalno zagrevanje i emisija elektrona, itd. Najbitnija
osobina ove metode je smanjenje veli¢ine kristalita. Dobijaju se nanokristali veli¢ine 5 — 20
nm.

Prednost ove metode je u niskoj ceni opreme, jednostavnosti i moguénosti dobijanja
sirokog spektra neorganskih materijala i metala. Kao nedostaci obi¢no se pominju aglomeracija
praga, Siroka distribucija veli¢ine dobijenih Cestica, otezano dobijanje Cestica veoma malih
dimenzija i kontaminacija uzorka koju je nemoguce izbeci.

2.2 Metode sinteze iz te¢ne faze

U ovu grupu metoda ubrajamo: sol-gel, hemijsku koprecipitaciju i hidrotermalnu metodu.

Sol-gel metoda ima dve faze: hidrolizu i kondenzaciju metal-alkoksida. Ovom metodom
mogu se, izmedu ostalog, dobiti balk i nanocesticni feriti. Proces sinteze uslovljen je
spoljasnjim 1 unutrasnjim parametrima koji uticu na hidrolizu i kondenzaciju. Promenom ovih
parametara utie se na osobine dobijenog proizvoda. Koris¢enjem ove metode dobija se
koloidni dvofazni sistem — gel, ¢ijim susenjem dobijamo praskasti uzorak koji se zatim zagreva
kako bi se oslobodio isparljivih organskih necistoca. Prednost ove metode je moguénost sinteze
velikih koli¢ina materijala, pristupacnost opreme i zadovoljavajuca raspodela veliCine
dobijenog uzorka. Kao nedostatak izdvajaju se teskoce u postizanju potrebnih stehiometrijskih
odnosa.

Hemijska koprecipitacija (taloZenje) sastoji se u mesanju rastvora sa dispergovanim
jonima na atomskom nivou u zeljenom odnosu na odredenoj temperaturi 1 pritisku. Dobijaju se
homogene smeSe u kojima se formira Cvrst talog razliCitih jona u zahtevanom odnosu.
Nedostatak ove metode je, opet, postizanje potrebnih stehiometrijskih odnosa.



Postupak dobijanja nanocesticnih ferita ovom metodom sastoji se iz nekoliko faza. Prvo
rastvaramo u destilovanoj vodi odredene koli¢ine (biramo koncentracije na osnovu zeljene
stehiometrije ferita) metalnih soli (uglavnom nitrati, hloridi i sulfati) pri ¢emu usled disocijacije
dolazi do oslobadanja metalnih jona. Tako pripremljen rastvor mesamo sa alkalnom bazom
(najces¢e NaOH) koja izaziva izdvajanje nanocesti¢nog ferita u vidu taloga. Zatim dobijeni
talog ferita se odvaja od rastvora (najéesce centrifugiranjem), ispira nekoliko puta, susi i
termicki tretira (sinteruje).

Hidrotermalna sinteza je metod koji se moze koristiti samostalno ili moze predstavljati
jednu od faza tokom procesa sinteze. Ovom metodom se polazna suspenzija ili homogeni
rastvor metalnih soli izlaZze dejstvu visoke temperature (do ~400°C) i pritiska (do 100MPa),
koji uticu na kinetiku faznih transformacija i omogucuju, preko procesa rastvaranja i naknadnog
formiranja ¢vrste faze, dobijanje nehidratisanih oksidnih nanocestica. Kao prednost ove metode
izdvaja je to Sto se finalni proizvod, nehidratisani oksid, dobija u jednostepenom procesu.
Nedostaci su §to se ova metoda moZe primenjivati samo na dobijanje oksidnih prahova i
odstupanja od Zeljene stehiometrije kod dobijenih uzoraka.

Slika 2.1 TEM mikrograf i snimak elektronske difrakcije nanokristala NiFe,0,.
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Slika 2.2 SEM mikrograf nanokristala NiFe,0,.

2.3 Sinteza iz gasne faze

Metode sinteze keramickih prahova iz gasne faze delimo na:

e metode koje ukljucuju isparavanje i kondenzaciju gde polazni materijal isparava bez
hemijskih reakcija a zatim se kondenzuje pri ¢emu nastaju Cestice koje se zatim
izdvajaju iz gasne faze primenom uredaja za separaciju;

e metode kod kojih je sinteza pracena hemijskim reakcijama u gasnoj fazi gde se zZeljeni
materijal u vidu praha dobija usled hemijske reakcije polaznog materijala i datih
supstanci u gasnom stanju.

Ove metode su se razvile iz metoda nanosenja filmova i prevlaka. Pri sintezi iz gasne faze mogu
se koristiti razli¢iti izvori energije za aktiviranje procesa isparavanja kao Sto su laseri,
mikrotalasi, otporno zagrevanje, sagorevanje u plamenu itd. Osnovne prednosti ove metode su
homogenost, Cistoca i fino¢a oksidnih i neoksidnih Cestica dobijenih na ovaj na¢in i smanjenje
kontaminacije dobijenih materijala.

2.4 Metode formiranja in situ

Metode formiranja in situ (na licu mesta) ukljuCuju procese litografije, vakumskog talozenja
(fizickog i hemijskog naparavanja), i tehnologiju sprejnih premaza. Koris¢enjem ovih metoda
dobijaju se gotovi proizvodi kao §to su: tranzistori, integrisana kola, senzori i druge elektronske
komponente.



Sve nabrojane metode imaju svoje mane i prednosti a zajednicka karakteristika im je
komercijalna primena.

2.5 Sinteza ispitivanog uzorka

Nanocesti€ni prahovi NiFex«xYxOs su sintetisani metodom taloZenja, a polazne
supstance su bile nitratne soli gvoZzda, itrijuma i nikla. Nakon postupka koji se odvijao u
nekoliko faza (rastvaranje soli u vodi, tretiranje rastvora pomo¢u NaOH, centrifugiranje i
susenje dobijenog taloga) prah je ispitan pomocu difrakcije X-zraka i elektronske mikroskopije
kako bi se potvrdila struktura 1 nanocesti¢ni karakter dobijenih proizvoda.

Prahovi su zatim presovani u obliku tableta pod pritiskom od 250MPa i sinterovani na
1250°C tokom 4h.

Dobijene tablete su ponovo ispitane koriste¢i metod difrakcije X-zraka.

3. Struktura spinelnih ferita

Feromagnetni materijali koji su uglavnom sadinjeni od oksida gvozda (Fe,03) zovu se
feriti. Magnetit (Fe30,), prirodni mineral, je tipi¢an predstavnik. Na osnovu kristalne strukutre,
ferite kategoriSemo kao spinele, pervoksite, garnets i heksaferite. Nanokristalni magnetni oksidi
pokazuju jedinstvena svojstva kao $to su super-paramagnetizam, magnetno opticka i magnetno
kalori¢na svojstva. Sve to ih ¢ini tehnoloski izuzetno vaznim.

Spinelima nazivamo izostrukturna jedinjenja sa karakteristi¢cnom spinelnom strukturom.
Dobili su naziv po mineralu MgAl,0,. U ops$tem slucaju strukutru spinela mozemo prikazati
kao AB,0, gde je: A%T— dvovalentni katjon koji se nalazi u svim tetraedarskim polozajima,
B3*— trovalentni katijon smesten u svim oktaedarskim poloZzajima i O — dvovalentni anjon
kiseonika smesten u temenim tetraedra odnosno oktaedra.

Slika 3.1. Na slici je prikazana tipi¢na struktura
spinela MgAl,0,.

? - predstavlja atom tipa B, u ovom slucaju to
je Al.

h - predstavlja atom kiseonika O.

-

i r - predstavlja atom tipa A, u ovom slucaju to je
Mg.

o
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Osnovu elementarne ¢elije ocigledno ¢ini povrSinski centrirana kubna struktura cije se
popunjavanje vrsi sa Cetiri grupe oktanta od kojih su dve iste. Jedan oktant sadrzi 1 oktaedarsku
i tetraedarsku strukturu, pri ¢emu imamo naizmeni¢no slaganje oktanta tipa tetraedar — oktaedar
i oktanta tipa oktaedar — tetraedar. Isti oktanti imaju zajednic¢ku ivicu a razli¢itu zajedni¢ku
stranu. Metalni katjoni rasporeduju se u Supljinama izmedu katjona kiseonika. Ukupan broj
molekula u jednoj elementarnoj celiji je 8, §to znaci da jedini¢na Celija sadrzi 32 anijona koji
formiraju 64 tetraecdarske i 32 oktaedarske Supljine od kojih je 8 tetraedarskih mesta zauzeto
od strane A katjona, a 16 oktaedarskih mesta zauzeto od strane B katjona.

Opsta formula nanokristalnih spinelnih ferita je MFe,0,, u koju grupu spada i NiFe,0,
koji ispitujemo. On imaju strukturu inverznog spinela. Razlika je u tome $to A%* sada zauzimaju
polovinu tetraedarskih poloZaja i polovinu oktaedarskih poloZaja. Isto vazi i za , B3* koji sada
zauzima polovinu tetraedarskih 1 polovinu oktaedarskih polozaja

Slika 3.2. Struktura inverznog spinela NiFe,0,.

Slika 3.3. Ovde vidimo na uve¢anom delu Fe u
tetraedarskom polozaju.
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Slika 3.4. Na uveéanom delu prikazan je Fe u
oktaedarskom polozaju.

Slika 3.5. Na uvec¢anom delu prikazani su
polozaji Ni.

Slika 3.6. Polozaji kiseonika.
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Spinel se moze predstaviti formulom:

(41%sB5*)[A5"B32s]05
gde je 6 stepene inverzije koji pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzet katjonima B.
U zavisnosti od vrednosti § razlikujemo tri slu¢aja:

e 6 = 0, normalna spinelna struktura. Svi katjoni A zauzimaju tetraedarske polozaje, a
svi katjoni B zauzimaju oktaedarske polozaje. Formula jedinjenja je tada AB,0,.

e § =1, inverzna spinelna struktura. Polovina katjona B zajedno sa katjonima A zauzima
oktaedarske polozaje. Preostala polovina B katjona je u tetraedarskim polozajima.
Formula jedinjenja u ovom slucaju je B(AB)O0,.

o /= é, mesovita spinelna struktura. Raspodela katjona je izmedu normalne 1 inverzne

strukture.

12



4. Elektri¢ne, dielektri¢ne i magnetne osobine

4.1 Magnetne osobine

Feromagnetni bulk materijali poseduju magnetne osobine koje su odredene domenima
i odgovaraju¢im domenskim zidovima. Unutar jednog magnetnog domena, materijal je
homogeno namagnetisan i svi elementarni momenti su usmereni u istom pravcu i smeru. Pravac
namagnetisanja varira od domena do domena, a prelazne oblasti koje razdvajaju domene su
domenski zidovi.

Smanjenjem dimenzija magnetika ispod odredene kritiéne vrednosti formiranje
magnetnih domena u materijalu vise nije energetski povoljno, te Cestice materijala egzistiraju
kao jednodomenske. Ova pojava je zasluzna za veliku primenu feromagnetnih materijala. Kod
materijala u formi jednodomenskih feromagnetnih Cestica reda veli¢ine 10 — 100 nm, postoji
mogucénost upotrebe za binarni zapis u magnetnim memorijama jer su tada moguce samo dve
vrednosti magnetnog momenta svakog domena.

Kod jednodomenskih nanocesticnih ~ feromagnetnih  materijala se javlja
supermagnetizam. Supermagnetizam je pojava pri kojoj se svaka Cestica ponasa kao atom sa
veliki rezultuju¢im magnetnim momentom a vektori magnetizacije su nasumicno orijentisani.
U skladu sa tim do uredenja dolazi samo u spoljasnjem magnetnom polju.

4.2 Elektri¢ne osobine

Elektricne osobine opisuju ponasanje materijala u promenljivom elektricnom polju. Za
karakterizaciju materijala naj¢es¢e se koriste njegova elektri¢na provodljivost (otpornost) i
dielektri¢na propustljivost, polarizacija itd..

4.2.1 Elektri¢na provodljivost materijala

Sposobnost provodenja struje u nekom materijalu u najveéoj meri zavisi od
koncentracije kvazislobodnih naelektrisanja (elektrona i Supljina) u njemu, mada u izvesnoj
meri ova provodljivost moze biti uzrokovana defektima (vakancijama) u kristalnoj strukturi,
koji dovode do jonske provodljivosti.

Specifi¢na elektri¢na provodljivost moze se izraziti relacijom:

o =enu

e

gde je n koncentracija slobodnih naelektrisanja, u = n'l” pokretljivost elektrona (z je srednje

vreme slobodnog puta elektrona a m* je efektivna masa).
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Recipro¢na vrednost provodljivosti je otpornost p = i

Vrednost specificne elektricne otpornosti za razli¢ite materijale varira u Sirokim granicama, pa
se moze uzeti kao jedan od kriterijuma klasifikacije materijala. Provodnicima se smatraju
materijali kod kojih je elektri¢na provodljivost u intervalu 106(Qm)~! < o < 108(Qm)71, a
dielektricima kod kojih je 10°(Qm)~! < ¢ < 1078(Qm)~1. Poluprovodnicima se smatraju
materijali ¢ija provodnost upada u opseg izmedu datih intervala.

4.2.2 Feriti u konstantnom elektri¢cnom polju

Spinelne ferite po specifiénoj provodnosti i direktnoj proporcionalnosti izmedu
provodnosti o i temperature T svrstavamo u poluprovodnike. Njihova provodnost je data sa:

Veli¢ina E, kod klasi¢nih kristalnih poluprovodnika (zonski model provodnosti), naziva se
energija aktivacije. 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.

U slucaju spinelnih ferita ne moZze se primeniti zonski model provodnosti. U skladu sa
tim E, ima drugaCiju interpretaciju. Zavisnost provodnosti od temperature u Sirem
temperaturnom intervalu je vrlo slozena i ne moze se adekvatno objasniti. Kod nekih ferita
uocava se promena karaktera provodnosti na odredenoj temperaturi ili postepena promena u
odredenom temperaturnom intervalu.

U slucaju spinelnih ferita primenjuje se takozvani presko¢ni mehanizam provodnosti.
Kod oksida kod kojih postoje katjoni prelaznih metala (kao $to su spinelni feriti) u razli¢itim
valentnim stanjima te moZze doéi do preskakanja elektrona sa jednog na drugi katjon*. Ukoliko
se na odredenim Wyckoffovim polozajima u reSetki kristala nalaze joni istog elementa sa
valencama koje se razlikuju za jedinicu, verovatnoéa preskoka je veca. Ti preskoci mogu se
odigravati pod dejstvom termickih pobudenja i u odsustvu spoljasnjeg elektricnog polja ali su
statisticki jednako rasporedeni u svim pravcima i ne daju rezultujucu struju kroz materijal.
Uvodenje elektricnog polja daje rezultujucu struju u praveu polja, duz kojeg se odigrava najveci
broj preskoka elektrona izmedu katjona prelaznih metala. Ovaj proces analogan je procesu
difuzije pri ¢emu je uzrok usmerenog kretanja naelektrisanja elektricna sila a ne gradijent
koncetracija kvazi-slobodnih Cestica.

Za koeficijent difuzije Dy vazi relacija:
DH = ﬂasz
gde je:

e «a — duzina preskoka (rastojanje katijona izmedu kojih se odigrava preskok elektrona;
e [ —numericki parametar koji zavisi od geometrije resetke

4 Transfer elektrona moZemo predstaviti pomo¢u formule: Mf T+ Mg o Mip_l)Jr + M§q+1)+
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e Py —verovatnoca preskoka u jedinici vremena.
Koeficijent difuzije Dy se dovodi u vezu sa pokretljivos¢u uy Ajnstajnovom relacijom:
e efa’Py
kT " kT
Verovatnoc¢a preskoka Py zavisi od temperature i visine energetske barijere za preskocni
mehanizam transporta naelektrisanja Ey, pri ¢emu je veza oblika

Uy =

_En
Py < e kT

odakle sledi da i pokretljivost py; zavisi na slican nacin:

En
py < T~ e kT

Odavde sledi da je zavisnost provodljivosti od temperature o (T) kod spinelnih ferita analogna
sa onom kod poluprovodnika pod pretpostavkom da je broj nosilaca naelektrisanja konstantan.
Znacajna razlika je u tumacenju veli¢ine Ey koja kod zonskih poluprovodnika predstavlja
energiju aktivacije. U slucaju spinelnih ferita E; se dovodi u vezu sa energijom koja je potrebna
elektronu da bi savladao odredenu energetsku barijeru i preskocio sa jednog katjona na drugi.

4.3 Dielektriéne osobine

Dielektrici su materijali koji nemaju slobodnih nosilaca naelektrisanja i losi su elektri¢ni
provodnici. Molekuli dielektrika mogu biti polarni i nepolarni. Veli¢ina polarnosti molekula se
meri dipolnim momentom p. Rezultujuci dipolni moment dielektrika kao celine u odsustvu
spoljasnjeg elektri¢nog polja jednak je nuli zbog haoti¢ne orijentacije dipola.

Kod polarnih molekula se centri pozitivnog i negativnog naelektrisanja ne poklapaju pa
predstavljaju permanentne dipole. U prisustvu elektriénog polja teze da zauzmu pravac polja
pa dolazi do delimi¢ne orijentacije u pravcu polja u toku vremenskog perioda od 10~ °s.
Potpuna orijentacija je nemoguca zbog termickog kretanja molekula odakle zakljuc¢ujemo da se
orijentacijska uredenost povecava sa porastom jaCine elektricnog polja 1 snizavanjem
temperature. Materijale sastavljene od polarnih molekula nazivamo polarnim dielektricima.

Kod nepolarnih molekula centri pozitivnog i negativnog naelektrisanja se poklapaju pa
u odsustvu polja nemaju dipolni moment. U elektri¢nom polju nepolarni molekuli se polarizuju,
odnosno dolazi do razdvajanja teZiSta pozitivnog i negativnog naelektrisanja, i na taj nacin oni
postaju indukovani elektricni dipoli. Istovremeno oni se potpuno orijetniSu u pravcu polja.
Ovakva polarizacija se naziva i deformacionom jer je elektronska polarizacija izazvana
deformacijom elektronskih oblaka i nema trajni karakter. Nakon uklanjanja spoljasnjeg
elektri¢nog polja polarizacija nestaje u vremenskom intervalu reda veli¢ine 10~16s Materijale
sastavljene od nepolarnih molekula nazivamo neutralnim dielektricima.

U neidealizovanom realnom materijalu elektri¢no polje istovremeno ureduje postojece
elektricne dipole u materijalu i indukuje nove, a ovakav sumarni efekat dejstva elektricnog polja
na materijal zove se polarizacija materijala.
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4.3.1 Polarizacioni mehanizmi

Razlikujemo Cetiri tipa polarizacije:

1. elektronska polarizacija
2. jonska polarizacija

3. orijentacijska polarizacija
4. meduslojna polarizacija

Elektronska polarizacija predstavlja pomeranje elektronskog omotaéa pod dejstvom
elektriénog polja, u odnosu na atomsko jezgro. Ovaj tip polarizacije je pra¢en deformacijom
elektronske putanje zbog cega se joS zove i1 deformaciona polarizacija. Elektronska
polarizacija je prisutna u svim dielektriénim materijalima (nepolarnim i polarnim), bez obzira
da li u njima postoje drugi vidovi polarizacije. Pod dejstvom elektri¢nog polja, kod polarnih
dielektrika dolazi do male ali kona¢ne deformacije elektronskog oblaka, dok kod nepolarnih
dolazi do razdvajanja efektivnih centara pozitivnog | negativnog naelektrisanja odnosno,
dolazi do obrazovanja dipola. Za elektronsku polarizaciju je karakteristicno da nastupa za
10~1>s do 10~**s nakon uspostavljanja polja

Jonska polarizacija se javlja u materijalima u kojima dominira jonska hemijska veza.
U ovim materijalima kristalnu reSetku grade katjoni 1 anjoni povezani Kulonovom
elektrostatiCkom interakcijom. U odsustvu spoljasnjeg polja ukupna polarizacija jednaka je nuli
zbog medusobnog poniStavanja dipolnih momenata susednih dipola. Ako primenimo spoljasnje
elektricno polje dolazi do deformacije kristalne resetke. Usled promene polozaja katjona i
anjona javlja se rezultujuci dipolni moment. Ovo je takode elasti¢na deformacija.

Orijentacijska polarizacija se javlja kod polarnih dielektrika. Permanentni dipoli ovih
materijala su medusobno nezavisni i mogu slobodno rotirati. Medutim, ovi dipoli u odsustvu
spoljasnjeg polja nisu uredeni (orijentisani u istom pravcu). Razlog tome je haoti¢no toplotno
kretanje koje narusava uredenost dipola. Primenom spoljasnjeg elektricnog polja dolazi do
poveéanja uredenosti u pravcu polja. Orijentacijska polarizacija se uspostavlja za 10™%s te se
naziva sporom ili relaksacionom polarizacijom.

Meduslojna polarizacija. Ukoliko su u materijalu u ve¢oj meri prisutni defekti u
strukturi, slobodni nosioci naelektrisanja koji se skupljaju na tim mestima se mogu pomerati
dejstvom spoljasnjeg polja. Vreme potrebno za ovakvu preraspodelu je 1072.
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5. Polarizacija u konstantnom elektri¢nom polju

Kovalentne veze i elektronska polarizacija dovode do izolatorskih svojstava sa
relativnom dielektri¢nom konstantom & < 3, specifitnom otporno$éu p > 10*Qm. Jonska
veza i jonska polarizacija dovode do izolatorskih osobina sa relativnom dielektri¢cnom
konstantom & < 10, i specificnom otpornoséu reda velicine 101°0m < p < 10*Qm.
Stalni dipoli i orjentacijska polarizacija dovode do relativno slabih izolatorskih svojstava sa
relativnom dielektricnom konstantom & > 10, i Specificnom otporno$éu reda veli¢ine
10°Qm < p < 101°Qm.

Moguca je podela dielektrika prema agregatnom stanju u kom se nalaze: gasovite, te¢ne
i ¢vrste. U poslednju grupu se prikljucuju i te¢ni kristali. Opravdanija je podela prema
osnovnim relativnim osobinama i moguénosti primene, na pasivne i aktivne dielektrike.

Kod materijala kod kojih dominira dipolna polarizabilnost u statickom polju,
polarizacija P linearno je proporcionalna elektricnom polju E. Ovi meterijali se nazivaju
paradielektrici i predstavljaju osnovne pasivne dielektrike. Kod drugih materijala efekti
elektricnog polja mogu biti dosta slozeniji i ¢ine grupu aktivnih dielektrika. U njih spadaju
feroelektrici, piezoelektrici, piroelektrici i elektreti.

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

e Provodni deo elektricne struje je posledica usmerenog kretanja slobodnih
naelektrisanja kojih u dielektriku ima zanemarljivo malo, pa se i njihov uticaj u
ukupnoj struji zanemaruje.

e Pomerajna struja nastaje kao posledica polarizacije, tj. preraspodele vezanih
naelektrisanja u dielektriku, pod dejstvom elektri¢énog polja.

Posebno znadajna veliina je polarizabilnost atoma «, definisana odnosom dipolnog
momenta atoma P i veli¢inom lokalnog elektri¢nog polja E L

ﬁ = aﬁl (1)
Na veli¢inu lokalnog elektricnog polja uticu spoljasnje elektricno polje i polje koje je
posledica uticaja dipolnih momenata svih atoma u okruzenju neke odabrane tacke. Za kubnu
simetriju lokalno polje dato je relacijom:
L f4P

E =E,+% (2)
1 0+€o

Gde je:

. ﬁo — spoljasnje polje;
e ¢, — dielektri¢na konstanta vakuuma;
e f, —faktor depolarizacije koji ima tenzorski karakter i zavisi od oblika uzorka.

Polarizacija P definisana kao dipolni momenat po jedinici zapremine uzorka, obuhvata
sve atome u jedinici zapremine N; pa odgovaraju¢im sumiranjem dobija:
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ﬁ = Z Niaiﬁl(i)
i

Velic¢ina El(i) odogvara lokalnom polju za atom i-te vrste.
Dielektricni pomeraj D je veli¢ina znacajna za dielektrike. Definisan je preko

polarizacije Pi makroskopskog polja E unutar dielektrika, slede¢om relacijom:

5 = 80E+1'—))
(4)

Polarizacija P je proporcionalna makroskopskom polju E:
[_; = €0XE

gde je y dielektri¢na susceptibilnost.
Sada vra¢anjem relacije (5) u (4) dobijamo:
D =¢E+P =¢eyFE + eoxE = oE(1 + x) = ep&,E (6)

gde je ¢, relativna dielektri¢na propustljivost.
Na osnovu (2) i (3) dobija se za izotropnu kubnu sredinu:

=F —TZ NiaiEl(l) (7)

1z (3) i (7) za koliénik = dobijamo:
0
P _ i Ny Ey (i)
= (8)

TS 1 =,
Eo El_T%ZiNiaiEl(l)

Iz (5) imamo:
B
E =&x = &(&— 1) (9)
1z (8) i (9) sada sledi da je:
Nia:E (i
- Z; % l(l)_) . — go(gr _ 1)
E; — 3_8021'NiaiEl(l) (10)
Uz pretpostavku da su sva lokalna polja El jednaka dobijamo:
(11)

1
Z Nia; = gy(g, — 1) (1 - 3—802 Ni“i)
l L
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> N (6 +2) = 3eg e, — 1)
i

odakle sledi izraz poznat kao Klauzijus — Mosotijeva relacija:
& —1 1
Q;J:_ZM%
(e, +2) 3¢ i

Treba napomenuti da je ova relacija izvedena uz aproksimaciju da se radi o nepolarnim i
izotropnim materijalima, odnosno kod uredenih sistema o kubnom sistemu, ili nekoj drugoj
visoko simetri¢noj strukutri. Sama relacija je jako znacajna zato Sto daje direktnu vezu izmedu
makroskopskih parametara preko dielektricne propustljivosti &, i mikroskopskih veli¢ina
poput polarizabilnosti « i broja atoma u jedinici zapremine N. Posto uzrok polarizabilnosti
moze biti elektronska, jonska ili oreijentacijska polarizacija 1 veli¢ina @ moZe se tretirati kao
sloZena iz tri odgovaraju¢e komponente:

(12)

a=a,+ata, (13)
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6. Polarizacija u promenjivom elektri¢nom polju

U slucaju kada se dielektriéni materijali unesu u vremenski promenljivo elektricno
polje, ukupna polarizacija P, odnosno ukupna polarizabilnost dielektrika a, kao i dielektri¢na
konstanta ¢,., zavise od sposobnosti dipola da prate promenu elektri¢nog polja.

Polarizacija dielekrika se ne javlja odmah nakon primene elektri¢nog polja, ve¢ nakon
odredenog vremena koje je karakteristicno 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.

6.2 Uticaj frekvencije pri dominirajucoj orijentacijskoj polarizaciji

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

Za razliku od rezonantnih pojava na karakteristicnim ucestanostima za jonsku i
elektronsku polarizaciju, kod orijentacione polarizacije wy,~t~1 realni deo orijentacione
polarizacije ispoljava tzv. relaksaciono ponaSanje. Imaginarni deo karakteriSe gubitke.

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

Dipolna, odnosno orijentaciona polarizacija se javlja uglavnom kod gasnih, te¢nih i
nekih amorfnih viskoznih ¢vrstih dielektrinih materijala. U vecini ¢vrstih dielektri¢nih
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.

U sporo promenljivim spoljasnjim elektricnim poljima, dielektricni pomeraj na
osnovu relacije (4) , je linearno proporcionalan jacini spoljasnjeg polja. U spoljasnjem polju
viSe frekvencije, moZe se ocekivati sloZenija zavisnost ove veli¢ine, odnosno da direktno
zavisi 1 od brzine promene elektricnog polja 1 povratno od brzine sopstvene promene. U
linearnoj aproksimaciji, moze se ocekivati zavisnost oblika
dE  dD
E + ¢y E

Posto su u statickom polju izvodi ¢lanova uz c; 1 ¢, jednaki nuli, veli¢ina & odgovara
dielektri¢noj propustljivosti u vremenski stalnim elektricnim poljima.

—

D=¢E+c (13)
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Prilikom pocetka dejstva vremenski stalnog elektricnog polja, ukoliko su prisutni
polarni molekuli, odnosno permanentni dipoli, formirani elektricni pomeraj D, ¢e se izvesno
vreme menjati. Na to ¢e uticati proces postepenog usmeravanja dipla u pravcu dejstva polja.
Posto je sada samo izvod iza konstante ¢, jednak nuli, relacija (13) se svodi na

D=55E++CZE (14)

Poslednja relacija moze se zapisati u formi diferencijalne jednacine
d(D —&E) dt
(D —eB) _dt s
(D — &E) C2
Resenje ove jednacine je
t
In(D—¢,E)=—+C
C2
Posto jetat = 0,D = D,, dobija se da je C = In(D, — &E), odnosnho da je

t
In(D — &,E) = - + In(Dy — &,E)
2

Odakle dobijamo:
t
D = &E + (Dy — &;E)ec2 (16)

Iz relacije (15) vidimo da c, ima dimenzije vremena i da predstavlja konstantu u funkciji
dielektricnog pomeraja koji posle dovoljno dugog vremena treba da se ustali na vrednosti &E.
Ovo je 1 ocekivano jer ta vrednosti odgovara vremenski nepromenjivom elektri¢nom polju. Da
bi funkcija (15) imala ovakav fizi¢ki smisao, vremenska konstanta t; mora biti manja od nule,
odnosno mora vaziti T; = —c,. Odavde sledi:

-t
D=¢E+(D—¢ekE)etd (162)

Ukoliko bismo posli od pretpostavke da se uspostavljeni elektricni pomeraj D, odrzava
u vremenski promenjivom spoljasnjem elektricnom polju, izvod iza konstante ¢, bio bi jednak
nuli, pa relacija (13) dobija oblik

- . dE
D = &E + CIE (17)

Poslednju relaciju mozZemo napisati u formi diferencijalne jednacine

¢ije je reSenje:

D, —&E = Ce ~a

Zat = 0,E = E, dobijamo da je C = D, — &E,, odnosno da je:
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t
_e b
D; — &E = (D, — e;Ep)e “ca

1 kona¢no

t
ESE = D1 + (SSEO - Dl)e gscl (18)

Iz relacije (18) vidi se da velidina = ima dimenzije vremena i da predstavlja konstantu

Es

opadajuce funkcije koja posle dovoljno dugog vremena ustali vrednost dielektri¢cnog pomeraja
na vrednost 4E. Ako ozna¢imo vremensku konstantu % sa t,, izraz (13) dobija oblik:
N

dE dD

Te———Tq——

cdt *dt
Prethodnu jednacinu moZzemo napisati u formi

Ddt + 14dD = e,Edt + 5T1,dE

D = &F + & (19)

Integracijom poslednje jednacine, kada At — 0, a kojem odgovaraju promene AD, AE, dobija
Se:

T4AD = &1, AE

Prema relacijama (4) 1 (6), odnos promena dielektricnom pomeraja i elektricnog polja odgovara
vrednosti dielektricne propustljivosti, pa je

AD &7,
TAE T 14
Propustljivost &, odgovara vrednosti ove veli¢ine za izrazito velike vrednosti frekvencija

spoljasnjeg polja, odnosno kada se frekvencije mogu smatrati beskona¢no visokim. Na osnovu
relacije (20), moze se u jednacini (18) eliminisati proizvod &7,, te ona dobija oblik

dD dE
D+1,4 T &E + &,14 T (21)

& (20)

Ako je spoljasnje polje periodicna funkcija vremena sa sinusnom i kosinusnom komponentom,
ono se moze zapisati kao kompleksna funkcija oblika

E = Eoeiwt (22)
Diferenciranjem po vremenu izraza (22) relacija (21) dobija oblik

dD .
D+ Tag, = (e¢ + iwe,T4)Eqet®t (23)

Partikularno resSenje ove linearne diferencijalne jednacCine ima oblik
D = Dyel(@t+¢o) (24)
Diferenciranjem po t poslednjeg izraza i zamenom u jednac¢inu (21) dobija se
D(1 +iwty) = (& + iwe,Ty)Ege'®t

odakle je
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D= &+ iwe,Ty

Kompleksna vrednost dielektri¢ne propustljivosti &, moZe se, na osnovu prethodnog izraza i
relacija (4) i (6), definisati kao

£0 = & +iwe,Ty
¢ 1+ ity (26)
Ako racionalizujemo prethodni izraz
o5 +iwe Tyl — ity & +iwe,Tq — iwe,Tq — 20’14,
¢ 1+iot; 1-iwt, 1—i2w?7,?
o & tiwtg(e, — &) + wlty’e,
& = (27)

1+ w?ty?

Iz ovog izraza mogu se eksplicitno sagledati realni &, i imaginarni &; delovi kompleksne
dielektri¢ne konstante.

& + w?t4’e,

0
g0 —
" 1+ (1)2Td2 (28)
o 9Ta(e = )
l 14 w?t4? (29)
Pri ¢emu je
_ 0
& =& —g (30)
Realni deo dat izrazom (28) moze se transformisati u oblik
& — €
0 _ S v
& =& + 1T+ 022 w0712 (32)

Gde je ¢ stati¢ka dielektri¢na propustljivost ili staticka dielektri¢éna konstanta.

Slika 6.1 Zavisnost realnog i imaginarnog dela kompleksne
dielektriéne konstante orijetnacijskog tipa od frekvencije
spoljasnjeg polja. Oblik zavisnosti upucuje na relaksacioni
karakter pojave orijentacijske polarizacije.

lit, @
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Moze se zapaziti da se za niske vrednosti frekvencije oscilovanja spoljas$njeg elektri¢nog polja,
dielektri¢éna propustljivost moze aproksimovati sa realnim delom, odnosno sa vrednosti
dielektri¢ne propustljivosti u vremenski nepromenjivom spoljasnjem polju &;. U tacki gde je
proizvod izmedu frekvencije spoljasnjeg polja i vremena relaksacije jednak jedinici (wty; = 1)
. A . . Lo Estey . . . .y N

i realni i imaginarni deo imaju vrednost = 0dnosno &, i € imaju zajednicku tacku preseka.
To je ujedno i tatka maksimalne vrednosti imaginarnog dela i o€iti je da se ostvaruje za

. . o . . . 1
vrednosti kada je frekvencija jednaka reciprocnoj vrednosti vremena relaksacije w = — Za
d

dovoljno visoke frekvencije, dominira realni deo i dielektricna propustljivost aproksimativno
odgovara vrednosti &,. Treba zapaziti da je za polarne dielektrike ¢, < ;.

Isti oblik disperzije® dielektri¢ne konstante dobija se i kod meduslojne polarizacije pri
¢emu treba imati na umu da je t,,, najéesée reda velicine 10~ %s.

6.3 Uticaj frekvencije pri dominirajucoj elektronskoj polarizaciji

U materijalima gde nema polarnih molekula, moze se ocekivati da ¢e dominirati
elektronska polarizacija. Na osnovu klasicne teorije elektronske polarizacije moze se smatrati
da elektron u prostoperiodi¢nom elektri¢nom polju vrsi priguseno oscilatorno kretanje.

Rezultujuéa sila koja deluje na elektron sadrzi restitucionu silu F. = —kx, silu
prigulenja F, = —ymv i periodi¢nu silu F, = eE, obzirom da je spoljasnje polje periodi¢no.
Veli¢ina oznaCena sa k je konstanta eclasticnost, a x je odstupanje geometrijskog centra
negativnog naelektrisanja od tacke zajedni¢kog centra pozitivnog naelektrisanja i negativnog
naelektrisanja pre pojave indukovane polarizacije, y je faktor prigusenja, v = % linearna

brzina, a spoljasnje periodi¢no polje je funkcija oblika E = Eje’®t. U tom sludaju bi
diferencijalna jednacina kretanja imala oblik

k * b =mX
X —ym Tt e _mdt2
odnosho
d?x dx ot
mﬁ+kx+ymaz eEye (32)

Prethodna jednacina je oblik diferencijalne jednacine za priguseno harmonijsko kretanje ¢ije je
reSenje

eEOelwt

x= ml[(wé — w?) + iyw] (33)

5 Disperzija oznacava zavisnost odredene karakteristike materijala od frekvencije v, odnosno kruzne frekvencije
w, spoljasnjeg elektrinog polja.
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gde je w, sopstvena frekvencija atoma dielektrika w, = \/% .

Elektronska polarizacija P data je relacijom
P =nex (34)
gde je n broj dipolnih momenata u jedinici zapremine.
Koris¢enjem izraza (33) i (34) u jednacini (4) za dielektri¢ni pomeraj dobija se:

ne?

[(wZ — 0?) + iyw] E (35)

D =|g +
°"m

Sada se na osnovu ove jednacine i izraza (4) i (6) dobija:

ne?

— =1+
&E meo[(wE — w?) + iyw] (36)

el =

Odnosno posle racionalizacije

2 2 2 .
ne Wi — w*) — iyw
£ =1+ (0 ) Y

meg (0 — w22 + (yw)? (37)

Iz prethodnog izraza mogu se eksplicitno sagledati realni ¢, i imaginarni €; delovi kompleksne
dielektr¢ine konstante.

Realni deo elektronske polarizacije kompleksne dielektriéne konstante iznosi:

e =114 ne? (w3 — w?)
mey (wE — w?)? + (yw)? (38)
Imaginarni deo kompleksne dielektricne konstante iznosi:
. ne? yw
&g =1+ (39)

mey (0§ — 0?)? + (yw)?

Slika 6.2 Zavisnost realnog i imaginarnog dela kompleksne
dielektricne konstante od frekvencije spoljasnjeg polja pri
elektronskoj polarizaciji. Oblik zavisnosti upucuje na rezonantni
karakter pojave elektronske polarizacije. ef karakteriSe tzv. elasti¢na
svojstva dielektrika i u fazi je sa spoljasnjim poljem. & karakterise
dielektri¢ne gubitke (energija polja pretvorena u toplotu) koji su

znacajni samo u okolini w, i defazovana je u odnosu na spoljasnje
polje za /2.

:E
=1 J

Realni deo dielektricne konstante raste sa porastom frekvencije spoljasnjeg polja w, do
vrednosti frekvencije nesto manje od sopstvene frekvencije, a zatim opada i ima minimum za
vrednosti frekvencija neSto ve¢ih od wq. Za visoke frekvencije spoljasnjeg polja, realni deo
dielektri¢éne konstante teZi jedinici. Ovo se objaSnjava time S§to se pri kriticnoj 1 viSim
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ucestalostima polarizacija ne moZze uspostaviti u toku jedne poluperiode elektri¢nog polja. Pri
visokim ucestalostima polja, elektroni ne mogu da prate promene polja i realni deo elektricne
konstante pocinje da opada.

Imaginarni deo dielektri¢ne konstante za male i velike vrednosti frekvencije spoljasnjeg
polja tezi nuli. Maksimum imaginarni deo dostiZze za vrednosti frekvencije spoljaSnjeg polja
koje odgovaraju vrednosti sopstvene frekvencije w,.

Rastojanje izmedu ekstrema realnog dela dielektri¢ne propustljivosti odgovara konstanti
y 1 predstavlja meru prigusenja u dielektriku. Realni deo je u fazi sa spoljasnjim poljem, a
imaginarni deo je defazovan za g Tako realni deo karakteriSe elastiCna, a imaginarni

neelasti¢na svojstva dielektrika.

6.4 Uticaj frekvencije pri dominirajucoj jonskoj polarizaciji

Pri analizi jonske polarizacije posmatramo dva jona razli¢itog naelektrisanja i njihove
jednacine kretanja, tj. pomeranje iz ravnoteZznog poloZaja usled dejstva prosto-periodi¢nog
elektri¢nog polja. Kod jonskih uredenih struktura, polarizaciji bitno doprinose pomeranja jona
pod dejstvom spoljasnjeg elektri¢nog polja.

Treba istaci da je sopstvena frekvencija oscilovanja oko ravnoteznog poloZzaja jona
znacajno manja od sopstvene frekvencije oscilovanja elektrona. Ovo je razumljivo iz razloga
Sto je masa elektrona mnogo manja od mase svakog jona. Jednacina kretanja analogna
diferencijalnoj jednacini (32) koja bi odgovarala oscilovanju n-tog jona mase M; jonskog
kristala u spoljagnjem elektri¢nom polju E = Eye'®t , imala bi oblik:

d?l, dl,
M, ——- dtz = =My — dt + k[(sn ) - (ln - Sn—l)] + eE

odnosno

d2l, dl,
M —z t My —¢ —k(sp + sp_q — 2ly) = eE (40)

Jednacina kretanja koja bi odgovarala oscilovanju n-tog jona mase M, imala bi oblik:

d?l, dl,
M, — dtz - Mlyd_ + k[(ln+1 ) - (Sn - ln)] —ekE

d?l,

dl,
M—o+ My —= = k(ly + lpyq — 25,) = —€E (41)

dt

Gde su [,, i s, pomeraji jona mase M; i Mg u odnosu na ravnotezni polozaj.
Resenja jednacina (40) i (41) odgovaraju obliku progresivnih talasa

ln — loei(knx+wt) (42)
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S, = Soei(knx+wt) (43)

gde su [, i s, amplitude talasa a k je talasni vektor.

Za male vrednosti talasnog vektora (k — 0) u relacijama (42) i (43) u eksponentima ostaje samo
¢lan iwt. Posle skradivanja zajedni¢kog eksponencijalnog ¢lana, jednacine (40) i (41) dobijaju
oblik:

—Mlloa)z = —la))/Mllo - Zk(lo - 50) + eEO (44)
—Msow? = —iwyMgsg + 2k(ly — so) — €E, (45)

Iz poslednja dva izraza dobijamo

ek,

lo =50 = M[(w? — w?) + iwy] (46)

gde je M redukovana masa M; i Mg, a wr kruzna frekvencija transferzalnog akusticnog fonona

1_1.1 |2k

M-M M “TT M

Zamenom (46) u relaciju (34) za polarizaciju dobijamo

N€2E0 ei(ut

M (0% —w?)+iwy

P = Ne(l —s) = Ne(ly — sp)e™®t =

odnosno

Ne? E

P ==
J M (02— w?) + iwy (47)

Gde je N broj jonskih parova u jedinici zapremine.

Koris¢enjem (47) u relaciji (6), kompleksna relativna dielektri¢na konstanta za jonske
kristale ima oblik

Méey (0% — w?) + iwy (48)

Uvodenjem oznake &5 za dielektri¢nu konstantu pri veoma niskim frekvencijama i ¢ pri veoma

visokim frekvencijama, kompleksna dielektri¢na konstanta za jonske kristale moZe se pisati u
formi

(& - & Jw?
(0% — w?) + iwy

el =el(w) =¢ + (49)
pri tome je
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Ne?

& — & =——
ST T Meyw?

odakle je

Ne?
Meyw?
& =&, (50)
Ef -1

Posle racionalizacije mogu se razdvojiti realni i imaginarni delovi &/ i e{ u obliku

et (&5 — &) (w3 — w?)w?
T T (@R - wd) + Gw)? 1
2
, & — & Jyww
gi] _ ( s f) T (52)

(0 — w?) + (yw)?

Slika 6.3 Zavisnost realnog i imaginarnog dela kompleksne
; dielektri¢ne konstante od kruzne frekvencije na osnovu relacija
-"-._4"' i (51) i (52). Oblik zavisnosti upucuje na rezonantni karakter
) pojave jonske polarizacije.

m“l U LT ;r

Zaklju€ujemo da realni deo dielektricne konstante raste sa porastom frekvencije
spoljasnjeg polja w do vrednosti frekvencije neSto manje od kruzne frekvencije transverzalnog
fonona wy. Za male vrednosti frekvencija spoljasnjeg polja realni deo dielektriéne konstante
tezi statickoj vrednosti &;. U intervalu vrednosti kruzne frekvencije izmedu vrednosti kvadrata
frekvencija transverzalnog i longitudinalnog fonona, realni deo dielektricne konstante je
negativan. Pri tome je kruzna frekvencija longitudinalnog optickog fonona data izrazom:

Ne?
Meyéer

w, = |wi+

(52)

Imaginarni deo dielektri¢ne konstante, kao i kod elektronske polarizacije, za male i velike
vrednosti frekvencije spoljasnjeg polja tezi nuli. Imaginarni deo dostize maksimum za vrednosti
frekvencije spoljasnjeg polja koja odgovara vrednosti kruzne frekvencije transverzalnog fonona
Wr.

Koris¢enjem (49) i (52) dobijamo
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odnosno

odakle se dobija

w% Es
— ==

Ova izraz je Liden-Saks-Telerova relacija.

(53)

Disperzija dielektri¢ne konstante izrazena je samo u odredenim oblastima frekvencija,
gde je prisutan odreden mehanizam polarizacije. Moze se ocekivati da &,.(w) ima opadajuci
trend sa porastom frekvencije (kao na slici ispod), posto 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 visim frekvencijama vazi al)l_r)rgo &-(w) = 1, §to znadi da nema

polarizacije.
Ec
R *
meduslojmi i
orjentaciishi
Jonski
elektromski
.
polarizacioni 0
doprinosi

refaksucion

procesi

relomaning
procesi

frehvencija (Hz)

6.5 Dielektri¢ni gubici

Slika 6.4 Prikaz disperzije realnog (puna
linija) i imaginarnog (isprekidana linija)
dela dielektri¢ne konstante u hipotetickom
materijalu  koji poseduje sve opisane
mehanizme polarizacije. Vrednosti
frekvencija date su samo orijentaciono,
kako bi se stekao uvid o redu veli¢ine w za
koju je odredeni mehanizam polarizacije
karakteristiCan.

Vrlo koristan parametar za opis interakcije materijala sa spoljasnjim elektri¢cnom poljem

je tzv. tangens ugla gubitaka (tan &) definisan relacijom

&
tand = —.

U dielektriku koji se nalazi u spoljaSnjem polju javljaju se gubici usled kondukcione struje,
polarizacije materijala (rezonantne i relaksaione pojave), nehomogenosti materijala itd..
Dominantan faktor su gubici usled Dzulove toplote (pojava indukovane elektricne struje u
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uzorku, posebno pri stalnom elektriénom polju) i gubici usled polarizacije. Oba efekta zavise
od temperature. Disperziju tan § (w) teSko je generalizovati jer zavisi od mnostva faktora kao
Sto su struktura i sastav materijala, stepen uredenosti, frekventni opseg itd. Svo mehanizmi
polarizacije podrazumevaju postojanje izvesne inercije, odnosno naelektrisanja koja osciluju
pod uticajem spoljasnjeg polja €ine to sa odredenim zakasnjenjem okarakterisanim veli¢inom
g;. Tangens ugla gubitaka dostize maksimalne vrednosti kada se frekvencija spoljas$njeg polja
poklopi sa sopstvenim frekvencijama oscilovanja vezanih naelektrisanja ( rezonantni procesi)
ili sa reciprocnom vrednoséu karakteristicnog vremena relaksacije za odredeni proces
(relaksacioni procesi).

Slika 6.5 Tipian oblik zavisnosti integralnog tangensa
gubitaka (puna linija) od temperature za slucaj dielektrika.
Krive a i b predstavljaju zavisnosti tan é (T) kao posledice
Dzulovog efekta i dipolne, odnosno jonske polarizacije

materijala.

Atang

"If-._i
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7. Osobine ispitivanih uzoraka
7.1 Merni uredaj

Merenje dielektricne konstante ispitivanih uzoraka NiFe,_,Y,0, izvrSeno je pomocu
uredaja GWINSTEK LCR-8101 prikazanim na slici ispod.

P IR

356.35pF .4
0.08361 D ...

Slika 7.1 Uredaj za merenje elektri¢nih osobina uzorka u zavisnosti od frekvencije.

Uredajem se upravlja uz pomo¢ raunara preko serijskog porta RS-232, §to obuhvata i
zadavanje parametara merenja. Podaci dobijeni merenjem se automatski beleze u digitalnoj
formi u memoriji upravljackog racunara ili direktno na floppy disk. Ocitavanje ovih podataka
se ostvaruje pomoc¢u odgovarajuc¢eg PC softvera. Dobijeni podaci se beleze u ASCI-formatu i
jednostavno se importuju u program za obradu Origin koji je koriS¢en za finalnu obradu i
graficki prikaz rezultata.

Kori$¢eni uredaj omogucava merenje elektricnih osobina uzorka u zavisnosti od
frekvencije. Merenje se zasniva na merenju kapacitivnosti i provodljivosti materijala.

Oblasti merenja i tehnicke karakteristike uredaja:

o frekventni opseg 20Hz -1 MHz

e preciznost (R,Z,X,G,Z,B,L,C) +0,1%

e merni opseg L 0,1 nH-100 kH
e merni opseg C 0,0lpF-1F

e merni opseg R 0,1 mQ - 100 MQ
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Mereni uzorci su ispresovani u obliku tableta prec¢nika 10 mm a zatim na osnove tablete
nanet sloj srebrne paste ¢ime su na povr§inama stvorene merne elektrode, a sam uzorak se moze
na zadovoljavajuci nacin tretirati kao neidealni kondenzator sa zanemarljivom induktivnosc¢u.
Pomocu srebrne paste su na nanesene elektrode zalepljeni tanki bakarni provodnici ¢ime se
obezbeduje kontakt sa mernim uredajem. Uzorci se tokom merenja mogu zagrevati pomocu
peénice ru¢ne izrade Cime se postize i merenje elektri€nih osobina u zavisnosti od temperature.

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

THIEE]

* struja

Slika 7.2 Fazni pomeraj oscilacija u uzorku.

]
oy

Slika 7.3 Kapacitivna i provodna komponenta izmerene struje u odnosu na primenjeni napon.

Neidealni kondenzator se u ovom sluc¢aju moze predstaviti ekvivalentnom Semom:

=

| o N

d &

—
P}
.,
g
.

32



U naizmeni¢nom rezimu vazi Uyrf = I,Z,q, gde Z, predstavlja ekvivalentnu impedancu
paralelno vezanog kondezatora C i otpora R. Na osnovu relativno jednostavnog ra¢una dobija
se da je:

1

Zoq R _

1 1+ jCwR R 1 — jcwR?
=T ©p T leqT : = Zr2pz
R 1+jCwR 1+ w=C*R

RZ + C2w?’R* R

Zoyq = -
‘" 1+ w?C*R? 1+ w?C?R?

Kaoidajetgyp = —

wCR

v s . d . . . . o :
Posto je C = €o€ 7 | R = p5> mogu se dobiti vrednosti relativne dielektricne konstante i

specifi¢ne otpornosti (provodljivosti) uzoraka S§to je i uc¢injeno.

7.2. Dielektri¢ne osobine i1 provodljivost kod ispitivanog nanokristalnog ferita

Dielektricne osobine ferita su uslovljene razli¢itim faktorima od kojih veli¢ina zrna,
granica zrna 1 temperatura sinterovanja igraju vaznu ulogu. Dielektricno ponasanje ferita je
objaSnjeno pre svega meduslojnom polarizacijom koja proizilazi iz heterogene prirode same
strukture. Ovaj tip polarizacije je dominantan za frekvencije koje su manje od 30 kHz.

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

Na frekvencijama ve¢im od 30kHz dielektricna konstanta ne opada kontinualno do
nule kao sto se ocekuje kod meduslojne polarizacije. U ovom frekventnom regionu
ponasanje ferita je analogno Debajevom relaksacionom procesu. Debajev tip polarizacije
vezan je za polarne materijale koji manifestuju orijentacionu polarizaciju u frekventnom
regionu od 104-109 Hz. Jonska i elektronska polarizacija imaju neznatan udeo u vrednosti
dielektri¢ne konstante, jer se frekvencije, koje odgovaraju ovim tipovima polarizacije, nalaze u
mikrotalasnoj oblasti.

Prisustvo Fe?* i Fe3*jona na okteadarskim mestima defini$e ferite kao polarne
materijale. Fe?* joni se izmedu ostalog formiraju i zbog delimi¢ne redukcije Fe3* jona u
Fe?* jone prilikom sinterovanja. Orijentaciona polarizacija je posledica rotacionog
razmestanja dipola. U slu¢aju ferita rotacija Fe3* — Fe?* dipola moze biti predstavljena kao
unutra$nja izmena naelektrisanja tj. izmena elektrona izmedu dva jona koja se razlikuju za
jedini¢no naelektrisanje, te se dipoli ureduju u prisustvu polja. Potencijalna barijera, izmedu
dva razli¢ito naelektrisana jona, nametnuce inerciju u kretanju naelektrisanja, $to dovodi do
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relaksacije u polarizacionom procesu. Drugi verovatni izvor orjantacione polarizacije je
postojanje katjonskih vakancija. Naime, postoji tendencija zauzetih katijona da budu vezani
sa pozitivnim jonima (anjonima) vakancija, pa tako vezani parovi poseduju dipolne momente.
Sa primenom polja, katjoni i vakancije u susedstvu mogu onda zameniti pozicije. Nacin
ponasanja meduslojne polarizacije u niskofrekventnom regionu i polarizacije Debajevog tipa
na viSim frekvencijama je sli¢no, jer oba polarizaciona procesa zavise od prisustva provodnih
elektrona ¢ija je koncentracija jednaka koncentraciji Fe?* jona. Osnovna razlika je ta,
da na niskim frekvencijama pri meduslojnoj polarizaciji veliki deo elektrona efikasno
preskace izmedu nesavrSenosti kristalne resetke, dok pri visim frekvencijama ovo preskakanje
se, pre svega, odnosi na preskoke izmedu Fe?* i Fe3* jona.

Treba istaci da postoji snazna korelacija izmedu provodnog mehanizma i dielekti¢nog
ponasanja spinelnih ferita. Provodni mehanizam se objasnjava preko preskocnog mehanizma
(mehanizam skoka) koji se odigrava na oktaedarskim B mestima izmedu Fe?* i Fe3™* jona.

7.2.1 Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti.
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Slika 7.4 Frekventna zavisnost dielektriéne propustljivosti za NiFe; ;Y 30,
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Slika 7.5 Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti za NiFe; g¥,,0,
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Slika 7.7 Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti za NiFe,0,

Vidimo, da u sva Cetiri slucaja, dielektri¢na propustljivost &, opada. Na nizim frekvencijama
opadanje vrednosti &, je izrazenije nego pri visim frekvencijama gde ima konstantnu vrednost.
Pri niskim frekvencijama spoljasnjeg polja, gotovo svi provodni elektroni (lokalizovani na
Fe?* jonima) imaju dovoljno vremena da dospeju do najblize granice zrma® gde se
nagomilavaju $to za rezultat ima visoku vrednost dielektricne konstante. Sa porastom
frekvencije sve manji broj elektrona je u mogucénosti da prati tempo promene spoljasnjeg polja
te stoga koncentracija na granicama zrna opada. Povecanje frekvencije na par desetina kHz
dovodi do potpunog odsustva polarizacije, posto je za ferite u frekventnoj oblasti 10kHz < v <
1GHz karakteristicna pojava orijentacione polarizacije gde spoljasnje polje delimi¢no orijentise
dipole.

® Feriti se najéesce javljaju kao polikristalni keramicki materijali, ¢iju strukturu &ine kristalna zrna koja su
medusobno odvojena granicama sa visokom koncentracijom defekata.
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7.2.2 Frekventna zavisnost provodljivosti uzoraka

Provadijivost [ tm™1]

provadljivost [~ 1m™1]

F—2sc
——40°C
——55°C
——T70°C
—+—85°C
——100°C
——115°C
——130°C
—a— 145°C
—+—160°C

——175°C

600
Frekvencija [kHz]

I T
800 1000

Slika 7.8 Frekventna zavisnost provodljivosti za NiFe, ;Y 50,
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Slika 7.9 Frekventna zavisnost provodljivosti za NiFe, gY;,0,
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Slika 7.10 Frekventna zavisnost provodljivosti za NiFe; g5Y;.0504
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Slika 7.11 Frekventna zavisnost provodljivosti za NiFe,0,

Iz snimaka zavisnosti dielektri¢ne konstante i provodljivosti od frekvencije spoljasnjeg polja
vidi se da kada dielektri¢na propustljivost opada a provodljivost raste sa porastom frekvencije.
Ova pojava moze se objasniti ukoliko se strukutra materijala smatra dvoslojnom’. Pri tome
provodan sloj €ine Cestice i njihov uticaj je dominantan na visokim frekvencijama usled male
dielektricne konstante. Granice Cestica obrazuju slabo provodan sloj i imaju veliki uticaj na
niskim frekvencijama usled velike dielektricne konstante.

7 Kopsov model, koji tretira dielektrik kao nehomogenu strukutru koju ¢ine dva sloja Maksvel-Vagner tipa. Po
ovom modelu jedan sloj ¢ine zrna i predstavljaju provodan sloj, a drugi ¢ine granice zrna i predstavljaju slabo
provodan sloj.
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7.2.3 Frekventna zavisnost tangensa gubitaka
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Slika 7.12 Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiFe; ;Y 30,
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Slika 7.13 Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiFe; gY;,0,
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Slika 7.14 Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiFe; 95Y; 0504
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Slika 7.15 Frekventna zavisnost tangensa gubitaka za NiFe, 0,

Karakteristiku disperzije tan & (v) teSko je generalizovati §to vidimo iz prilozenih
grafika. Ono Sto je zajedni¢ko za sva Cetiri sluaja mala vrednost tand (v) pri niskim
frekvencijama. U ovom frekventnom opsegu granice zrna u materijalu imaju dominantnu ulogu
na vrednost tan § (v). Unutar njih, zbog visoke koncentracije defekata, potrebno je znatno vise
energije za transport nosilaca naelektrisanja $to rezultira visokim gubicima energije spoljasnjeg
polja u vidu toplote. Povecanje frekvencije favorizuje uticaj zrna na disperziju, transport
elektrona kroz reSetku je olaksan i dielektri¢ni gubici su manji.
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U odredenom frekventnom opsegu tan & (v) moze imati maksimum i to u ta¢kama u
kojima se vrednosti frekvencije spoljasnjeg polja poklapa sa sopstvenim frekvencijama
oscilovanja vezanih naelektrisanja (rezonantni procesi) ili sa reciprocnom vrednoséu
karakteristicnog vremena relaksacije za odredeni proces (relaksacioni procesi).

7.2.4 Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti
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Slika 7.16 Temperaturna zavisnost dielektricne propustljivosti za NiFe, ;Y 30,
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Slika 7.17 Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti za NiFe; g¥;,0,
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Slika 7.18 Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti za NiFe; 95Y; 050,
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Slika 7.19 Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti za NiFe,0,

Na graficima se jasno uocava trend porasta vrednosti dielektréne konstante sa temperaturom na
manjim frekvencijama S$to je posledica postojanja permanentnog dipolnog momenta. Sa
porastom temperature orijentacija dipola je olakSana §to dovodi do poveéanja dielektricne
polarizacije. Sa porastom frekvencije vrednosti dielektricne konstante mnogo sporije rastu, ili
cak opadaju, sto je posledica dominantne uloge meduslojne polarizacije u datom frekventnom
opsegul.
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7.2.5 Temperaturna zavisnost provodljivosti
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Slika 7.20 Temperaturna zavisnost provodljivosti za NiFe, ;Y; 30,
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Slika 7.21 Temperaturna zavisnost provodljivosti za NiFe; gY; 20,
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Slika 7.23 Temperaturna zavisnost provodljivosti za NiFe,0,

Vidimo da provodljivost raste sa temperaturom i frekvencijom spoljasnjeg polja. Ova pojava
objasnjava se u okviru Koops-ovog modela po kome se materijal sastoji iz kristalnih zrna, ¢ija
je provodnost mnogo veéa od provodnosti granica izmedu susednih zrna. Poveéanjem
frekvencije opada uticaj granica, a raste uticaj kristalnih zrna S§to vidimo kao povecanje
provodljivosti.
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7.2.6 Temperaturna zavisnost tangensa ugla gubitaka
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Slika 7.25 Temperaturna zavisnost tangensa ugla gubitaka za NiFe, gY;,0,
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Slika 7.26 Temperaturna zavisnost tangensa ugla gubitaka za NiFe; ¢5Y; 9504
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Slika 7.27 Temperaturna zavisnost tangensa ugla gubitaka za NiFe,0,

Primecujemo trend opadanja vrednosti tan § sa porastom temperature.

46



8. Zakljucak

U ovom radu su ispitivane elektri¢ne osobine uzoraka sledeceg sastava:

o NiFe,,Yy30,:
o NiFe,gYy,04;
* NiFey95Y),0504;
e NiFe,0,.

Prah je ispitan pomocu difrakcije X-zraka i elektronske mikroskopije kako bi se potvrdila
struktura 1 nanocesticni karakter dobijenih proizvoda.

Analizom dobijenih podataka dosli smo do slede¢ih zakljucaka:

Dielektri¢na propustljivost opada a provodljivost svih uzoraka raste sa porastom
frekvencije. Ova pojava moze se objasniti ukoliko se strukutra materijala smatra
dvoslojnom. Pri tome provodan sloj ¢ine ¢estice i njihov uticaj je dominantan na
visokim frekvencijama usled male dielektri¢ne konstante. Granice Cestica
obrazuju slabo provodan sloj i imaju veliki uticaj na niskim frekvencijama usled
velike dielektricne konstante.

Vrednosti tan § (v) su u sva Cetiri slu¢aja male pri niskim frekvencijama. U
ovom frekventnom opsegu granice zrna imaju dominantnu ulogu na vrednosti
tand (v), jer je potrebno znatno viSe energije, zbog visoke koncentracije
defekata, za transport nosilaca naelektrisanja §to za rezultat ima velike gubitke
spoljasnjeg polja u vidu toplote. Povec¢anjem frekvencije favorizuje se uticaj
zrna na diperziju 1 transport elektrona kroz reSetku je olakSan. U odredenom
frekventnom opsegu tand (v) ima maksimume i to u ta¢kama u kojima se
vrednosti frekvencije spoljasnjeg polja poklapaju sa sopstvenim vrednostima
oscilovanja vezanih naelektrisanja ili sa reciproénom vrednoS¢u vremena
relaksacije za odredeni proces.

Dielektri¢na propustljivost, na nizim frekvencijama, raste sa temperaturom §to
je posledica postojanja permanentnog dipolnog momenta ¢ija je orijentacija na
veéim temperaturama olakSana. Sa porastom frekvencije vrednosti dielektricne
konstante sporije rastu ili ¢ak opadaju Sto je posledica dominantne uloge
meduslojne polarizacije u datom frekventnom opsegu.

Provodljivost raste sa temperaturom i frekvencijom spoljasnjeg polja. Pojava se
objasnjava u okviru Kopsovog modela po kome se materijal sastoji od kristalnih
zrna ¢ija je provodnost mnogo veca od provodnosti granica izmedu susednih
znra. Povecanjem frekvencije opada uticaj granica, a raste uticaj kristalnih zrna
Sto za posledicu ima povecanje provodljivosti.
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