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Uvod

Pod nazivom nanomaterijali se podrazumevaju voluminozni (bulk) nanostrukturni materijali, cije su
cestice dimenzija reda velicine nanometra. Cestice ovih materijala ugalvnom nisu homogene, nego se sastoje
od vise kristalita (aglomerisane su), tako da unutar kristalita postoji prostoraa uredenost, dok su kristaliti
razdvojeni granicnim slojevima u kojima ne postoji uredenost.

Nanostrukturni materijali se mogu proizvesti koriscenjem dva prilaza:

1. ,,top-down" prilaz, pri kom se polazi od velikih struktura, pa se litografskim tehnikama materijali
strukturiraju na nanometarskim dimenzijama.

2. ,,bottom-up" prilaz. U ovom slucaju se koristi rast i pojava samoorganizacije kako bi se formirale
nanostrukture iz atomskih ili molekulamih predproizvoda.

Uz pomoc ,,top-down" tehnike je moguce proizvesti nanostrukture vecih dimenzija od 50 nm, a ,,bottom-
up" tehnikom se proizvode strukture dimenzija ispod 50 nm. Tezi se povezivanju ove dve tehnike i
razvijanju pristupa koji bi omogucio proizvodnju slozenih sistema svih razmera, od molekularnog do
makroskopskog nivoa.

Veliko interesovanje za nanomaterijale je opravdano s obzirom na specificne magnetne, elektri£ne i
opticke osobine ovih materijala. Prednost nanomaterijala u odnosu na ostale klase materijala je u tome sto se
osobine nanomaterijala mogu podesavati odabirom oblika i forme na nanorazmeri.

Na osobine nanomaterijala utice i relativno velik broj atoma na povrsini sferne nanocestice (Ns) u
odnosu na broj atoma u njenoj zapremini (Nv). Odnos ovih brojeva je dat izrazom:

N S_ ... -'"

Ny~ R

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

U skladu sa tim se pri radijusu cestice R = 6a« Inm polovina ukupnog broja atoma u Cestice nalazi na
njenoj povrsini. Velik broj atoma na povrsini destice omogucava laksu apsorpciju molekula gasa. Takode, u
procesima katalize se reakcije odvijaju samo na povrsini katalizatora.

Do povecanja broja atoma na povrgini cestice u odnosu na ukupan broj atoma dolazi usled smanjenja
dimenzije cestica. Pri tome se povecava energija povrsine, a usled povecane difuzije atoma na nizim
temperaturama tafike topljenja nanomaterijala mogu biti mnogo nize od tafiaka topljenja bulk uzoraka.



1. Sinteza spmelnih ferita

1.1 Opste metode

Osobine nanomaterijala se znatno razlikuju u odnosu na osobine voluminoznih uzoraka istog hemijskog
sastava. Na osobine nanomaterijala veoma utice nafiin sinteze materijala i velicina cestica.

Od metoda sinteze nanomaterijala se izdvajaju mehanohemijske metode, sinteza iz tecne faze, sinteza iz
gasne faze i metode formiranja ,,in situ".

1.1.1 Mehanohemijske metode

Mehanohemijski tretman predstavlja mlevenje prahova u odgovarajucim mlinovima. Mlevenje se koristi
sa ciljem promene velicine i oblika cestica, homogenizacije praskastih smesa i izazivanja hemijskih reakcija
koje dovode do sinteze zeljenih jedinjenja. Pri mlevenju se odigravaju procesi na atomskom, mikroskopskom
i makroskopskom nivou, sto dovodi do narusavanja strukture materijala i smanjenja velicine kristalita.
Pomenuti procesi koji se odvijaju pri mlevenju su emisija elektrona, lokalno zagrevanje, lorn i smicanje
cestica, plasti&ia deformacija i obrazovanje i pomeranje defekata strukture.

Kod mehanohemijskih metoda se kao prednosti izdvajaju jednostavnost, mpgucnost sinteze velikog broja
materijala niska cena potrebne opreme.

Nedostacima se mogu smatrati velika odstupanja u dimenzijama razlicitih cestica, ograni£enje po pitanju
minimalne dimenzije dobijenih cestica i kontaminacija sintetisanog uzorka od strane aparature.

1.1.2 Sinteza iz tecne faze

U metode sinteze iz tecne faze spadaju sledece metode:

• hemijska koprecipitacija
• sol-gel sinteza
• hidrotermalna sinteza

Hemijska koprecipitacija (talozenje) se zasniva na koriscenju rastvora sa jonima dispergovanim na
atomskom nivou, Ovi rastvori se mesaju u zeljenom odnosu na odredenoj temperaturi i pri odredenom
pritisku dime se dobijaju homogene smese. Zatim se dobija cvrst talog razlicitih jona u zahtevanom odnosu.
Poteskocu predstavlja upravo postizanje potrebnih stehiometrijskih odnosa.

Sol-gel sinteza podrazumeva hidrolizu i kondenzaciju metal-alkoksida (M(OR)x, M-metalni jon, OR-
alkoksidna grupa). Proces sinteze kod ove metode je uslovljen unutrasnjim i spoljasnjim parametrima koji
uticu na hidrolizu i kondenzaciju. Promenom ovih parametara se utice na osobine i strukturu gela kao
konacnog proizvoda. Kao konacni proizvod ove metode se dobija gel cije su osobine i struktura unapred
zadati,

U unutrasnje parametre se ubrajaju osobine metalnog jona i alkoksidne grupe. Spoljasnji parametri
obuhvataju vrstu rastvaraca, pH vrednost, temperaturu, itd.

Prednosti ove metode su mogucnost sinteze vece kolicine kako organskih tako i neorganskih materijala,
pristupacnost opreme i zadovoljavajuca raspodela velicina cestica. Postizanje zeljenih stehiometrijskih
odnosa je problematicno i kod ove metode.



Hidrotermalna sinteza je metod sinteze pri kom se polazna suspenzija ili homogen rastvor izlazu
visokoj temperaturi i visokom pritisku. Ovo utice na fazne transformacije i nakon rastvaranja i formiranja
cvrste faze se dobijaju nehidratisane oksidne cestice i to u jednostepenom procesu. Medutim, ovim metodom
je jedino moguca sinteza oksidnih prahova.

1.1.3 Sinteza iz gasne faze

Metode sinteze iz gasne faze se mogu podeliti na:

• metode koje se zasnivaju na isparavanju i kondenzaciji
• metode sa hemijskim reakcijama u gasnoj fazi pri sintezi

U oba slucaja se koriste razni nacini prevodenja supstance u gasno stanje (mikrotalasno, lasersko i otporno
zagrevanje, elektricno tinjavo praznjenje kroz gas, plamen, itd.)

Kod metoda koje se zasnivaju na isparavanju i kondenzaciji se polazni materijal isparava bez
hemijskih reakcija, a zatim se kondenzuje pri cemu nastaju cestice. Ove cestice se izdvajaju iz gasne faze
odgovarajucim uredajem za separaciju.

Ukoliko se koriste metode koje se zasnivaju na hemijskim reakcijama u gasnoj fazi, zeljeni proizvod
u vidu praha se dobija usled hemijske reakcije polaznog materijala i datih supstanci u gasnom stanju.

Ove tehnike pokazuju izvesne sli£nosti sa tehnikama koje se koriste za dobijanje filmova, osim sto se u
prvom slucaju uslovi sinteze podesavaju tako da se spreci formiranje filmova a obezbedi formiranje
nanocestica povecavanjem brzine homogenog rasta cestica. Prednosti metoda sinteze iz gasne faze su u
finoci, homogenosti i Sistoci oksidnih i neoksidnih cestica dobijenih na ovaj nacin, kao i smanjenje
kontaminacije cestica.

1.1.4 Metode formiranja in situ

Pod metodama formiranja in situ (lat. na lieu mestd) se podrazumevaju procesi litografije, vakuumskog
talozenja i tehnologija sprejnih premaza. Ove metode su pogodne za dobijanje elektronskih komponenti, a ne
koriste se za dobijanje prahova usled male efikasnosti.

1.2 Sinteza ispitivanih uzoraka

Ispitivani uzorci u ovom radu su ZnY0;o5Feij95O4 i ZnYo,i5Fei!g5O4

Za sintezu nanopraha sastava ZnY^Fe^C^ (x=0,.05, 0.15), korisceni su prekursori: Fe(NO3)3 9H2O
(Merck, Nemacka) i Zn(NO3)2. 6H2O (Merck, Nemacka) i Y2O3 (Rave Earth Production Ltd., Engleska)..
Polazni rastvor za zeljenu kombinaciju katjona, Zn2+/ Y3+/ Fe3+ dobijen je rastvaranjem potrebne kolicine Fe-
nitrata, Zn-nitrata i Y-hlorida (dobijenog rastvaranjem Y2O3 u HC1) u destilovanoj vodi. Dobijeni homogeni
rastvor je usut uz intenzivno mesanje u prethodno pripremljen koncentrovan rastvor baze, pri cemu su
podeseni uslovi za odvijanje reakcije i formiranje nanocestica. Reakcija je kontrolisana sa: i) tipom baze
(25% NHjOH ili 5M NaOH), ii) temperaturom (80 °C) i iii) vremenom (od Ih). Dobijene nanocestice su od
tecne faze odvojene filtracijom, nekoliko puta ispirane destilovanom vodom, 24 h susene na 120 °C i finalno
kalcinisane (zagrevane) na razlicitim temperaturama do 500 °C.



2. Struktura spinelnih ferita

Spineli su jedinjenja koja poseduju spinelnu strukturu. Struktura spinela se uopsteno moze opisati
izrazom:

AB2O4

pri tome je A-dvovalentni katjon smesten u tetraedarskim polozajima, B-trovalentni katjon smesten u
oktaedarskim polozajima, O-dvovalentni anjon kiseonika sme§ten u temenima tetraedara tj. oktaedara.

Osnova elementarne celije je povr&nski centrirana kubna Struktura koju Sine atomi B. Dakle, ovoj
elementarnoj celiji se moze pripisati kocka koja u rogljevima i u centru svake stranice ima po atom tipa B.
Cetiri od osam oktanata ove kocke su popunjena. Sva cetiri popunjena oktanta se nalaze u istoj polovini
kocke. Od cetiri popunjena oktanta, po dva su popunjena na identican nacin. Dva identicna oktanta imaju
jednu zajednicku ivicu, a dva razlicita oktanta dele zajednicku stranicu.

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

S obzirom na prostorni raspored sva cetiri popunjena oktanta, uocava se da ona dva oktanta koja imaju
strukturu tetraedar-oktaedar leze duz pravca paralelnom jednoj dijagonale stranice kocke. Druga dva
identicna oktanta oktaedar-tetraedarske strukture leze duz pravca paralelnom drugoj dijagonali stranice
kocke.

U elementarnoj celiji spinelske strukture ima 8 molekula. To zna£i da jedna elementarna celija sadrzi 32
anjona (O) koji obrazuju 64 tetraedarske i 32 oktaedarske supljine. Katjoni A-tipa od toga zauzimaju 8
tetraedarskih mesta. Katjoni B-tipa zauzimaju 16 oktaedarskih mesta (Slika 1).

Kiseonik

Atomi tipa A - tetraedarska mesta

Atomi tipa B - oktaedarska mesta

Slika 1: Raspored atoma tipa A i atoma tipa B u elementarnoj deliji spinelske strukture

Polozaj pojedinih atoma u elementarnoj celiji je:

8a: 1000;---
1 4 4 4

16d:
8 8 8 ' 8 8 8 ' 8 8 8 ' 8 8 8



32e:
1 1 1 3 3 1 1 1 1 1 1 1 3 1 3 1 3 3

u u u; --u --u -+u; --u -+u -+u; -+u -u --u; -u --u -+u; --u -+u- u; -+u -+u --u; -+u --u -+u
4 4 4 4 4 4 2 2 2 2 2 2 4 4 4 4 4 4

u-parametar polozaja kiseonikovog atoma.

Spinel se moze predstaviti formulom:

2+ + I
-gJ

n

°

2-

onima B.

- -

S -stepen inverzije, koji pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzetih katjoni

Kada je 8 = 0, u pitanju je normalna spinelna struktura. Tada svi katjoni A zauzimaju tetraedarske
polozaje, s svi katjoi B zauzimaju oktaedarske polozaje. Formula jedinjenjaje tada AB2 O4 .

Ukoliko je 5 = 1 javlja se inverzna spinelna struktura. To znaci da polovina katjona B zajedno sa
katjonima A zauzima oktaedarske polozaje. Preostala polovina B katjona je u tetraedarskim polozajima. U
ovom slucaju je opsta formula jedinjenja B (A 6)0)4 •

Ako je 8 = 1/3 spinelna struktura je me§ovita. Raspodela katjona je tada izmedu normalne i inverzne
spinelne strukture.

Koja od spinelnih struktura nastaje zavisi od jona koji ulaze u sastav spinela, kao i Kulonove, Bornove i
energije uredenja razli£itih katjona u jednoj podresetki. Ove velidine su odredene parametrima a i u, i
katjonskom raspodelom. Katjonska raspodela kod nanomaterijala zavisi od metode sinteze i razlikuje se od
katjonske raspodele kod voluminoznih uzoraka.

Na niskim temperaturama su stabilne jedino normalna i inverzna struktura, dok na visim temperaturama
katjoni A i B tipa razmenjuju mesta pri demu dolazi do narusavanja uredenosti strukture ali ne dolazi do
izmene simetrije.

2.1 Rendgenostrukturna analiza

2.1.1 Aparatura

Za snimanje difrakcionog spektra sprasenih ispitivanih uzoraka ZnYo)o5Fei>95O4 i
koriscen automatski goniometar za prah SEIFERT MZ IV.

je

Rendgensko zracenje se emituje sa bakame anode, tako da su u spektru zracenja na kontinualni spektar
superponirane i diskretne linije Kal , Ka2 i Kp . Niklenom filterom se odstranjuje Kp linija. U spektru

rendgenskog zracenja tada preostaju samo Kal i Ka2 linije, pri cemu je odnos intenziteta ovih spektralnih

linija:

odnosno Kal linija ucestvuje sa 66% u ukupnom intenzitetu zracenja, a Ka2 linija sa 33%. Ovako

filtrirano zracenje pada na ispitivani uzorak u praskastoj formi, pri cemu dolazi do difrakcije zracenja i,
ukoliko je uzorak orijentisan pod odgovarajucim uglom, konstruktivne interferencije, te odgovarajuci
snopovi zracenja napustaju uzorak pod odgovarajucim uglovima. Ovo difraktovano zracenje je potrebno
detektovati i odrediti njegov intenzitet u zavisnosti od ugla refleksije. U te svrhe se koristi detektor zracenja.
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Detektor zracenja koriscen u svrhe ovog rada je scintilacioni detektor. Prikupljanje podataka je
automatsko, a podaci se skladiste u datoteku. Pod podacima se podrazumevaju vrednosti ugla 28 i odbroj na
datoj vrednosti ugla. Odbroj je srazmeran intenzitetu zracenja. Za uzorke koji sadrze gvozde, a osvetljavaju
se zracenjem iz bakame cevi, pogodno je korigcenje sekundarnog monohromatora (na putu zracenja od
uzorka do detektora) kojim se eliminise udeo fluorescentnog zracenja u spektru. Fluorescentno zracenje nije
od koristi za ispitivanje osobina materijala, a povecava fon, te onemogucava uocavanje difrakcionih pikova
manjeg intenziteta.

Bakarna cev, koja se koristi kao izvor zracenja, se napaja iz stabilisanog izvora visokog napona
SEIFERT ID 3000. Uslovi rada cevi su napon od 30 kV i struja jacine 30 mA .

Kod nanokristalnih uzoraka se ocekuju siroki difrakcioni pikovi, sto je i potvrdeno u eksperimentalnom
delu ovog rada. Na osnovu polusirine difrakcionih pikova je moguce odrediti velicinu kristalita primenom
Sererove formule.

2.1.2 Geomctrija

Snimanje difrakcionih spektara ispitivanih uzoraka je obavljeno u Brag-Brentano geometriji. Ova
postavka podrazumeva da se izvor rentgenskog zracenja (A), ispitivani uzorak(O) i scintilacioni detektor (B)
zrac"enja nalaze u istoj vertikalnoj ravni. Uzorak i detektor rotiraju oko iste ose, koja lezi u horizontalnoj
ravni i normalna je na vertikalnu ravan u kojoj leze izvor zracenja, uzorak i detektor (Slika 2).

Filtrirano rentgensko zracenje pada na uzorak duz pravca AO. Detektor registruje zracenje koje se
reflektovalo duz pravca OB. Rastojanje OB je radijus kruzne putanje koju opisuje detektor.
Ako zracenje pada na uzorak pod uglom 6, pravac AO zaklapa taj ugao sa povrsinom uzorka. U skladu sa
Bragovim uslovom za refleksiju, ukoliko dolazi do konstruktivne interferencije, zracenje se i reflektuje pod
uglom 6 u odnosu na povrsinu uzorka. Pravac OB koji spaja detektor i uzorak, sa povrsinom uzorka mora u
svakom trenutku zaklapati isti taj ugao 0. Medutim, ugao koji pravac OB tada zaklapa sa pravcem AO je
28. To znaci da brzina rotacije detektora mora biti dvostruko veca od brzine rotacije uzorka, kako bi se
o5uvao polozaj detektora u odnosu na uzorak.

Radi boljeg fokusiranja reflektovanog zracenja u tacki detektora, povrsina uzorka treba bude zakrivljena.
Radijus krivine koja prati povrsinu uzorka bi trebao da bude jednak polovini rastojanja OC. Medutim radijus
te krivine je takode jednak (AD/2) sin 9, sto ukazuje na to da bi se radijus krivine morao menjati u
zavisnosti od ugla B, te se ovaj pristup odbacuje. Umesto toga se koriste spraseni uzorci preparirani u vidu
planparalelne tablete, a fokusiranje reflektovanog zraCenja u detektor se poboljsava primenom sistema
paralelnih pukotina, tzv. ,,slitova", SI i S2. Slitovi ureduju snop zrafienja po vertikalnim pravcima. Ulazne
pukotine ureduju snop po horizontalnom pravcu i odreduju povrsinu snopa. PovrSina snopa treba da bude
jednaka povrsini uzorka. Izlazna pukotina sluzi za odabir zracenja koje potice iskljucivo sa uzorka (Slika 3).



brojaJ

Slika 2: Prikaz Brag-Brentano geometrije Slika 3: Sema mernog sistema

Uzorci su prethodno spraseni i postavljeni u odgovarajuci nosac, tj, kalup, tako da je zadrzan oblik
tablete. Kristaliti u ispitivanim nanocesti£nim materijalima su sfernog oblika, tako da nema preferentne
orijentacije kristalografskih ravni.

2.1.3 Princip rada

1

Snimanje difrakcionog spektra uzorka pomocu ovog uredaja se zasniva na Bragovom uslovu za refleksiju.
Naime, pri ozra£ivanju uzorka rentgenskim zracenjem moze se ocekivati pojava interferencije i difrakcije
zracenja na atomskoj strukturi uzorka. Ovo je moguce jer je talasna duzina upotrebljenog zracenja reda
velifiine meduatomskog rastojanja u kristalnoj resetki uzorka. Za svrhe ovog ispitivanja se koristi mogucnost
refleksije rendgenskog zracenja na kristalografskim ravnima uzorka. Naime, zradenje difraktuje na atomima
jedne kristalografske ravni, pri cemu se svaki od tih atoma ponasa kao novi izvor zra£enja u svim pravcima.
Medutim, do konstruktivne interferencije tog zracenja moze doci samo u odredenom pravcu. U torn pravcu
se javlja rezultujuci snop zraSenja, a u svim ostalim pravcima zradenje odsustvuje zbog pojave destruktivne
interferencije. Ovaj celokupan proces se moze jednostavnije modelirati kao prosta refleksija zra£enja na
skupu istovetnih i paralelnih kristalografskoj ravni uzorka, koja se odvija samo pod odredenim uglom.

Uslov za ovakvu refleksiju, tj. konstruktivnu interferenciju zracenja je poznat kao Bragov uslov za
refleksiju. Prema torn uslovu refleksija zrafienja je moguca samo ako je razlika u putu koji predu paralelni
zraci iste talasne duzine pri refleksiji od identicnih i paralelnih ravni, jednaka celobrojnom umnosku talasne
duzine tih zraka. Matematic'ki, Bragov uslov za refleksiju je dat:

pri cemu je d -meduravansko rastojanje, 6 -upadni ugao, tj. ugao refleksije, «-red refleksije, koji mora biti
ceo broj, A -talasna duzina upotrebljenog zracenja.

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

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

Pod detektovanim zracenjem se podrazumeva zracenje znatno veceg intenziteta od fona. Odgovarajuci
pikovi se na difraktogramu nalaze na vrednostima ugla 20 na kojima su detektovani. Na difraktogramu
intenzitet detektovanog zracenja se nalazi na y-osi, a ugao 29 na x-osi. Na taj nacin je analizom snimka
moguce zakljuciti o strukturi i sastavu ispitivanog uzorka.

2.1.4 Tnterpretacija difrakcionog snimka

Interpretacija snimljenog difraktograma ZnYoii5Feiig5O4 se zasniva na upotrebi Sererove formule.
Sererova formula uspostavlja vezu velicine kristalita cvrstog tela sa sirinom difrakcionih pikova. Ova
formula je primenjiva samo za nanocesticne strukture i daje okvirnu vrednost za dimenzije cestica, s
obzirom da niz faktora utice na sirinu difrakcionog maksimuma, kao na primer postojanje instrumentalnog
profila linije.
Sererova relacija glasi:

KX
m ~~a ap cos 6

pri cemu je K- form faktor (ima vrednost od 0,9 do 1), A- talasna duzina zracenja, p - polusirina

difrakcionog pika, tj. sirina pika na polovini maksimuma intenziteta pika, a & - Bragov ugao. Tada je Dm

velicina kristalita.
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Slika 4: Difraktogram uzorka Zn Y0 ]5 Fej 85 O4

Na osnovu difraktograma i Sererove formule je moguce izracunati srednju velicinu kristalita

Tabela 1: Eksperimentalni podaci i srednja veliCina kristalita Zn Y015 Fej 85 O4

hkl

220
311
400
333

20 n
29,88 (3)
35,04 (3)
42,50 (3)
56,35 (3)

COS0

0,9662
0,9536
0,9319
0,8815

J3 [rad]

0,0142(7)
0,0114(7)
0,0177(7)
0,0173 (7)

DhkI[A]

113(7)
141 (34)
93 (5)
101 (4)

Dm[k}

1 12 (9)
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3. Magnetne osobine

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

Medutim, smanjenjem dimenzija magnetika ispod kriticne 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. Naime, kod materijala u formi jednodomenskih
feromagnetnih cestica reda velicine lOnm-lOOnm, postoji mogucnosti 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 superparamagnetizam.
Superparamagnetizam je pojava pri kojoj se svaka cestica ponasa kao atom sa velikim rezultujucim
magnetnim momentom a vektori magnetizacije cestica su nasumicno orijentisani. U skladu sa tim do
uredenja dolazi samo u spoljasnjem magnetnom polju.

4. Elektricne osobine

U

b

4.1 Polarizacija i dielektricna konstanta

Dielektricna konstanta je parametar koji opisuje interakciju materijala i spoljasnjeg elektricnog polja u
kojem se nalazi materijal.

Jedan od nacina na koji se moze ispoljiti interakcija primenjenog polja sa materijalom je indukcija
elektricnih dipola pod dejstvom primenjenog polja, u materijalu u kom oni ne postoje u odsustvu spolja§njeg
polja. Istovremeno, spoljasnje polje tezi da orijentise indukovane elektriSne dipole u pravcu paralelnom sebi.
Materijal kod kojeg ne postoje elektricni dipoli u odsustvu spoljasnjeg polja je neutralni dielektrik.

Drugi nacin ispoljavanja interakcije predstavlja nastojanje primenjenog elektridnog polja da uredi
postojece elektricne dipole u materijalu. Ovakav materijal u kom postoje permanentni dipolni momenti je
polarni dielektrik.

U stvarnom sludaju elektricno polje istovremeno ureduje postojece elektriSne dipole u materijalu i
indukuje nove, a ovakav sumarni efekat dejstva elektricnog polja na materijal se zove polarizacija
materijala.

4.1.1 Polarization! mehanizmi

Polarizacioni mehanizmi se mogu podeliti na cetiri tipa:

1. elektronska polarizacija
2. jonska polarizacija
3. orijentacijska polarizacija
4. meduslojna polarizacija
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Elektrouska polarizacija se najlakse moze objasniti na primeru nepolarnog dielektrika. Neka je atom
sfernog oblika sa homogeno pozitivno naelektrisanim jezgrom i negativno naelektrisanim elektronskim
omotaCem, pri cemu su kolicine naelektrisanja iste. Ukoliko se poklapaju centri pozitivnog i negativnog
naelektrisanja, sto se pretpostavlja u odsustvu spoljasnjeg polja, tada ne postoji rezultujuci elektricni dipolni
moment atoma.

Medutim, ukoliko se primeni elektricno polje, dolazi do pomeranja elektrona u odnosu na pozitivno
naelektrisanje jezgra pod dejsvom elektricne sile. Na taj nacin dolazi do razdvajanja centara naelektrisanja i
javlja se elektricni dipolni moment atoma koji je na ovaj nacin indukovan.

Pojava elektronske polarizacije je elasticnog karaktera i traje samo dok je prisutno spoljasnje elektricno
polje. Po prestanku dejstva spoljasnjeg polja sistem se vraca u prvobitno nepolarno stanje za 10~16s .

Jonska polarizacija je karakteristicna za materijale u kojima dominira jonska hemijska veza. U ovim
materijalima kristalnu resetku grade pozitivni joni (katjoni) i negativni joni (anjoni) koji su povezani
Kulonovom elektrostatickom interakcijom. Svaki par katjon-anjon je sam po sebi elektrifini dipol. Ukupna
polarizacija zapremine materijala je jednaka nuli, posto za svaki dipol u kristalnoj resetki postoji susedni
dipol iste jacine ali supreme orijentacije, a rotacija dipola je iskljucena s obzirom da su katjoni i anjoni koji
ih cine fiksirani u kristalnoj resetki.

Ukoliko se na ovaj sistem primeni spoljasnje elektricno polje, dolazi do deformacije kristalne resetke, a
samim time su i dipolni momenti parova katjon-anjon razliciti u pravcu polja. Usled promene polozaja
pozitivnih i negativnih jona javlja se rezultujuci dipolni moment. Ova vrsta polarizacije predstavlja
deformaciju elasti£nog tipa, a nastaje za 10~13s.

Orijentacijska polarizacija se javlja kod polarnih dielektrika. Permanentni dipoli ovih materijala su
medusobno nezavisni i mogu slobodno rotirati. Medutim, ovi dipoli u odsustvu spoljasnjeg polja nisu
uredeni, tj. orijentisani u istom pravcu. Razlog ovome je prisutnost haoticnog toplotnog kretanja koje
pokazuje tendency u naru§avanja uredenosti dipola.

Primenom spoljasnjeg elektricnog polja dolazi do povecanja uredenosti dipola u pravcu polja. Uniformna
orijentacija dipola je utoliko izrazenija sto je primenjeno elektric'no polje ja£e a temperatura niza. Ipak,
Orijentacijska polarizacija u dielektricnom materijalu je pracena visokim dielektrickim gubicima zbog
pretvaranja elektricne energije u toplotnu.

Orijentacijska polarizacija se uspostavlja za 10~9s, te se naziva sporom ili relaksacionom polarizacijom.

Meduslojna polarizacija. Ukoliko su u materijalu u vedoj 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 10~2 s.

4.1.2 Veza izmedu relativne dielektricne konstantc i polarizabilnosti u dielektricnom
materijalu

U

b
di
h

Dielektricna konstanta sr je makroskopska veli&na. Polarizabilnost a je mikroskopska velicina i ona
predstavlja odziv atoma ili molekula na lokalno elektricno polje koje na njih deluje.

Uvodi se vektor polarizacije, kao gustina dipolnih momenata (permanentnih ili indukovanih):

gde je n=ql - vektor elektricnog dipolnog momenta i usmeren je od negativnog ka pozitivnom delu dipola i

suprotnog je smera od primenjenog elektricnog polja.
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Veza gustine struje i jacine elektricnog polja:

u
• 1

r

1

P = eoXE = aE

pri cemu je e0 dielektricna propustljivost vakuuma, % elektricna susceptibilnost a a polarizabilnost
materijala, i vazi za homogenu sredinu.

U svrhe potpunog opisivanja stanja u datoj tacki se uvodi:

=£ E+P=

D-vektor elektricnog pomeraja, er -relativna dielektricna konstanta za dati materijal.

Polarizabilnost se moze povezati sa elektricnim poljem u centru pojedinih polarizovanih molekula ili

atoma (lokalno elektricno polje Ehk ) :

gdeje «0 polarizabilnost, a F0 zapremina elementarne celije kristala.

Tada vazi:

idobijase:

£r+2

Iz navedenih relacija sledi Klauzijus-Mosotijeva jednafiina:
g,-l= «o
er+2 3£0F0

pri tome se polarizabilnost elementarne celije kristala koji se sastoji od istih gradivnih jedinica moze
predstaviti kao aa=Naaa, pri cemu je aa polarizabilnost atoma ili molekula a Na njihov broj u
elementarnoj celiji. Ova relacija vazi samo u slucaju linearnih dielektrika, tj. kada je dipolni moment
elementarne celije u nedeformisanom stanju jednak nuli.

4.1.3 Frekventna zavisnost dielektricne konstante

Pod dejstvom elektricnog polja u ispitivanom materijalu dolazi do preraspodele i kretanja cestica. Ovi
procesi zavise od frekvencije spoljasnjeg polja, s obzirom na razlicitu inertnost cestica razlicite mase,
odnosno samim time i razli&tog vremenskog intervala potrebnog da se javi odziv cestice u odnosu na dejstvo
polja. Shodno tome, ukoliko je frekvencija spolja§njeg elektricnog polja suvise velika, cestice materijala ne
stizu da se preraspodele u toliko kratkom vremenskom intervalu, pa nema ni odziva sistema na dejstvo
primenjenog polja.

Polarizacija se zasniva na pomenutim mehanizmima, odnosno predstavlja vrstu odziva materijala na
dejstvo primenjenog polja, sto znaci da na dovoljno visokim frekvencijama nestaju svi oblici polarizacije
(Slika 2).
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Slika 5: Dominantni mehanizmi polarizacije za razliCite vrednosti frekvencije i prestajanje polarizacije svake vrste na
dovoljno visokoj frekvenciji.

Elektronska i jonska polarizacija se zasnivaju na promeni rastojanja izmedu naelektrisanja koja cine
dipol. Ovaj sistem se moze smatrati klasicnim oscilatorom, gde je privlafina sila srazmerna rastojanju izmedu
polova i dolazi do pojavljivanja rezonancije na karakteristicnoj frekvenciji. S obzirom na manju masu, a time
i ve£u pokretljivost elektrona u odnosu na jone, razumno je ocekivati da se elektronska polarizacija odrzava i
na znatno visim frekvencijama od jonske. Elektronska polarizacija je prisutna na najsirem intervalu
frekvencija, dok je jonska polarizacija ogranicena na frekventni interval zakljucno sa vidljivim podrucjem
(mikrotalasno, infracrveno i vidljivo podrucje).

Za orijentacijsku polarizaciju je zasluzan veliki broj statistickih dogadaja, a odziv dejstvu polja je srednja
vrednost ovih faktora. Pri prestanku dejstva polja ansambl zauzima ravnotezno stanje slucajnom
distribucijom. Prema tome, postoji karakteristidno relaksaciono vreme, dok izostaje rezonantni fenomen.
Orijentacijska polarizacija prestaje najos nizoj frekvenciji odjonske i javlja se samo u mikrotalasnoj oblasti.

Meduslojna polarizacija se zasniva na nagomilavanju naelektrisanja na mestima defekata i formiranja
dipola. Ovaj vid polarizacije prestaje na najnizoj frekvenciji od pomenuta cetiri mehanizma polarizacije i
jalvlja se samo u oblasti radiotalasa.

4.1.4 Dielektricni gubici

U dielektriku koji se nalazi u spoljasnjem polju se javljaju energetski gubici usled kondukcione struje, a
gubici su prisutni i pri polarizaciji materijala usled rezonantnih i relaksacionih pojava. Takode,
nehomogenost materijala dovodi do dodatnih gubitaka.

Mera dielektricnih gubitaka je tangens ugla gubitaka, tj. razlika ugla izmedu ulaznog napona i rezultujuce
struje u odosu na idealni ugao od nil:

sr -imaginarni deo dielektricne konstante i on karakterise gubitke u dielektriku. Temperaturna zavisnost

realnog i imaginarnog dela dielektricne konstante je takode bitna pri opisivanju dielektricnih gubitaka.

Dominanni uzroci dielektricnih gubitaka su Dzulov efekat, tj. pojava indukovane elektricne struje u
uzorku i gubici usled polarizacije. Dielektricni gubici usled Dzulovog efekta su dominantni pri stalnom
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elektricnom polju, a postoje i u vremenski promenljivom polju pri cemu skoro da ne zavise od frekvencije
primenjenog polja. Oba efekta zavise od temperature (Slika 3).

T

Slika 6: Temperaturska zavisnost gubitaka usled: a- Dzulovog efekta i b- polarizacije.

4.2 Osobine ispitivanih uzoraka

4.2.1 Merni uredaj

Merenje dielektricne konstante ispitivanih uzoraka ZnYo,osFei 95O4 i
DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970) (Slika 4.).

l gsQ^ je izvrseno uredajem

1

Slika 7: DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970)

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

Korisceni uredaj omogucava merenje elektricnih osobina uzorka u zavisnosti od vremena, temperature i
frekvencija. Merenje se zasniva na merenju kapacitivnosti i provodljivosti materijala.
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Oblasti merenja i tehnicke karakteristike uredaja:

• frekventi opseg

temperaturski opseg
primenjeni napon

preciznost merne amplitude

tacnost faznog ugla na I KHz

osetljivost tan 5 na I KHz (na 10 s )

osetljivost dielektricne konstante

opseg dielektricne konstante
opseg faktora gubitaka

opseg jonske provodljivosti

opseg sile

preciznost dimenzija uzorka

maksimalna debljina ispitivanog uzorka

minimalna debljina ispitivanog uzorka

0,003Hz-lOOHz

maksimalni broj skeniranih frekvencija po merenju 28

150 "C- 500 "C
IF

0,1%

W^ract

io-4

0,01

1-105

0-108

ON-500N

1,0 fw

750mm

0,125mm

Uredaj sadrzi dve paralelne plocaste zlatne elektrode (Slika 5). Ove elektrode se nalaze u horizontalnom
polozaju te se moze govoriti o gomjoj i donjoj elektrodi. Obe elektrode su kruznog oblika sa precnikom od
25mm. Ispitivani uzorak u formi tablete se postavlja na donju elektrodu, a na njega naleze gornja elektroda.

UWtRUHKM

Slika 8: Elektrode uredaja DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DBA 2970)

Donja elektroda je postavljena na grejac, kojim je omoguceno postizanje zeljene temperature ispitivanog
uzorka. Platinasti detektor okruzuje elektrodu i meri temperaturu uzorka, a ujedno i kontroli§e temperaturu
grejaca kako bi se uzorak zagrevao u skladu sa zadatim sledom operacija koje uredaj treba da izvrsi.
Elektricno polje se takode stvara na donjoj elektrodi i uzorak se polarizuje.

Gornja elektroda je pricvrscena za nosac koji se spusta do visine zadate putem upravljackog racunara i
naleze na ispitivani uzorak i deluje na njega zadatom silom. Gornja elektroda meri elektricmu struju i pretvara
je u izlazni naponski signal, koji se pojacava. Oko gornje elektrode se nalazi zlatni prsten koji sluzi da
koriguje rasipanje elektricnog polja i kapacitet na perifernom delu elektroda.

Dielektricna analiza podrazumeva da se na elektrodama sa ubacenim uzorkom primenjuje sinusoidni
napon, sto dovodi do stvaranja naizmenicnog polja. Na ovaj nacin se dobija polarizacija uzorka, sa
oscilacijama iste frekvencije kao frekvencija primenjenog elektricnog polja, ali sa pomerenim faznim uglom
5 (Slika 6). Pomeraj faznog ugla se moze odrediti poredenjem primenjenog napona i izmerene struje koja je
podeljena na kapacitivnu i provodnu komponentu (Slika 7).
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Slika 9: Fazni pomeraj oscilacija u uzorku
odnosu na primenjeni sinusoidni napon.

Slika 10: Kapacitivna i provodna komponenta izmerene struje u

4.2.2 Eksperimentalno odretlivanje elektricnih osobina materijala

4.2.2.1 Odredivanjc dielektricne propustljivosti i faktora gubitaka

Merenjem se dobijaju vrednosti kapaciteta i provodljivosti.

Kapacitetje:

primenjeno

Provodljivostje:

R V,
-cos<5

primenjeno

gdeje/-jacina struje, V -napon, R-otpor, v -frekvencija.

Ove izmerene velicine omogucavaju izracunavanje dielektricne propustljivosti s' i faktora gubitaka £" .

Dielektricna propustljivost je mera uredenosti dipola i za korisceni metod merenja se izracunava iz izraza:

e0S
Faktor gubitaka je mera energije potrebne za uredenje dipola i za dati metod merenja se moze odrediti iz

jedna£ine:
d1

£"-
R2nv£0S

C -kapacitet, S -povrsina elektrode, d -razmak izmedu elektroda.

4.2.2.2 Korekcija za realne uzorke

Radijus ispitivanog uzorka u formi tablete je oko dva puta manji od radijusa kruznih elektroda, sto znaci
daje samo deo izmedu elektoda ispunjen uzorkom, a ostatak vazduhom. Prema tome, kao sto je to slucaj pri
ispitivanju uzoraka koji su tema ovog rada, elektrode sa uzorkom u stvari predstavljaju sistem od dva
paralelno vezana kondenzatora sa jednakim rastojanjem izmedu elektroda, razlicitom povrsinom i razlicitim
materijalom koji ispunjava prostor izmedu elektroda. Odavde i proizilazi neophodnost za korekcijom
dobijenih rezultata, s obzirom da se oni odnose na vazduh i uzorak kao medijum izmedu elektroda.
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Ukupni kapacitet takvog sistema koji obuhvata i vazduh i uzorak je:

C =s ̂  S =S + Suk uk d uk v u

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

S S e
^uk=Cv+Cu=£v£<)^- + £u£0-~-=—(8vSv+£u Su)

a d a
pri cemu je dielektricna propustljivost vazduha £v i dielektricna propustljivost uzorka su. Ukoliko se ovi
izrazi izjednace:

d d
sledi:

apostoje:

Su $ti

konacno se dolazi do izraza:

-1 n-r2 n
——;—-—=3

zae v =l .

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

1 d L=_L _L

medutim, ako se uzme da je otpor vazduha jako velik ( /?„ —»<x>), tada je

1 1 „ 1 d

Tada vazi:
1 d

d Sulc S^

Faktor gubitaka je moguce korigovati na sledeci nacin:

c,,= 'uk

««'=4e»i
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4.2.2.3 Elcktricne osobine ispitivanih uzoraka ZnYo,o5Feli95O4 i

Ispitivanju osobina oba uzorka je pristupljeno identicnim eksperimentalnim metodama pri istim uslovima
merenja. Osobine svakog od uzoraka su snimane koriscenjem dva metoda u cilju dobijanja razlicitih
funkcionalnih zavisnosti pojedinih elektricnih osobina. Na taj nacin su utvrdene zavisnosti niza elektricnih
osobina uzoraka od razliditih promenljivih i pri razlicitim parametrima. Snimane karakteristike su
dielektricna propustljivost uzorka, provodljivost uzorka, faktor gubitaka i tangens ugla S, u funkciji
frekvencije primenjenog elektricnog polja i temperature uzorka.

Prvi metod podrazumeva sukcesivno podizanje temperature uzorka na cetiri zadate diskretne
temperaturske tacke brzinom zagrevanja od 50 "C/min , Pri tome se temperatura uzorka po dostizanju svake
od cetiri zadate temperature odrzava konstantnom u vremenskom intervalu od Smin pre ponovnog

podizanja temperature navedenom brzinom ka sledecoj visoj temperaturskoj tacki. Cetiri temperaturske tacke

su 50 °C , 60 °C, 70 °C i 80 °C.
Na svakoj od cetiri navedene temperaturske tacke su u toku pomenutog vremenskog intervala od Smin

snimane gore navedene elektricne osobine uzorka pri 22 razlicite vrednosti frekvencije elektricnog polja u
rasponu od 1 Hz do 100000 Hz. S obzirom da uredaj svaku od zadatih frekvencija odrzava 5 s, za sve 22
frekvencije bi bilo potrebno 110s. Ipak vremenski interval od 5min je izabran radi vece konzistentnosti

podataka i omogucavanja dovoljno vremena za ustaljivanje temperature uzorka. Na taj nacin se po zadatoj
temperaturskoj taSki snime skoro tri ciklusa od po 22 frekvencije.

Ovom metodom se dobijaju frekventne zavisnosti relevantnih elektricnih osobina uzorka, sa
temperaturom kao parametrom (Slike 11 i 12).
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Slika 11: Frekventne zavisnosti a) permitivnosti, b) provodljivosti, c) faktora gubitaka i d) tangensa ugla gubitaka, pri
razliCitim vrednostima temperature
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Slika 11: Frekventne zavisnosti a) permitivnosti, b) provodljivosti, c) faktora gubitaka i d) tangensa ugla gubitaka, pri

razliCitim wednostima temperature za ZnYo.isFei S5O4

Na osnovu snimljene frekventne zavisnosti tagensa ugla gubitaka pri razlicitim temperaturama, moguce je
proceniti temperatursku zavisnost relaksacionog vremena. Frekvencija na kojqj kriva tan5 dostize
maksimum za datu vrednsot temperature je vm . Posto je t»m Tffl = 1 ((om = Invm ), moguce je odrediti rm

koje predstavlja vreme relaksacije uzorka. Za dati uzorak, svakoj vrednosti temperature odgovara po jedna
vrednost vm, a time i jedna vrednost rm .

Tada se za dati uzorak moze graficki prikazati zavisnost relaksacionog vremena uzorka od temperature
(Slika 12).
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Slika 12: Temperaturska zavisnost relaksacionog wemena za a) ZnY0io5Fei]95O4 i b) ZnYo,i5Fei>S5O4

Drugi metod se zasniva na ravnomernom zagrevanju uzorka brzinom od 1 °C/min u temperaturskom

intervalu od 30 °C do 350 °C. Zagrevanje je kontinualno, bez diskretnih temperaturskih vrednosti kao u

prvom metodu.
Uredaj ciklicno menja frekvenciju elektricnog polja, pri cemu frekvencija zauzima pet diskretnih

vrednosti od IHz, 10Hz, 100Hz, 1000Hz i 10000Hz. S obzirom da uredaj odrzava jednu vrednost
frekvencije 5 s, za svih pet vrednosti frekvencije je potrebno 25 s. Prema tome, brzina zagrevanja od

1 °C/rnin je i vise nego dovoljna da se za svaki stepen temperature snime elektricne osobine uzorka na svih

pet vrednosti frekvencije i time obezbedi veca konzistentnost dobijenih podataka.
Ovom metodom se dobija temperaturska zavisnost navedenih elektricnih osobina uzorka, sa frekvencijom

kao parametrom (Slika 13).
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Slika 13: Temperaturska zavisnost permitivnosti pri razliCitim wednostima frekvencije za a) ZnYo,o5Feii95O4 i b)

ZnY0jl5Felj8504
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5. Zakljucak

U ovom radu su ispitivane strukturne i elektricne osobine odgrevanih uzoraka

r
Rendgenostrukturnom analizom je potvrden nanostrukturni karakter ovih materijala. Tako je za

0

ZnY0)i5Fei 85O4 izracunata srednja velicina kristalita 1 12 A odnosno 1 1,2 nm , sto je u oblasti nanorazmera.

Iz snimaka vezanih za elektrifine osobine uzoraka proizilazi da dielektricna propustljivost opada sa
porastom frekvencije, dok provodljivost raste sa porastom frekvencije. Ova pojava se moze objasniti ukoliko
se struktura materijala smatra dvoslojnom. Pri tome provodan sloj cine cestice i njihov uticaj je dominantan
na visokim frekvencijama usled male dielektricne konstante. Granice cestica obrazuju slabo provodan sloj i
imaju velik uticaj na niskim frekvencijama usled velike vrednosti dielektricne konstante.

Provodljivost uzoraka je veca na visim vrednostima temperature. Ovo je slucaj za vrednosti temperatura
do 80 °C, tj. u oblasti nizih temperatura. U ovom temperaturskom intervalu pojava porasta provodljivosti sa
temperaturom se objasnjava prisustvom necistoca na granicama cestica. Cestice znacajnije doprinose procesu
provodenja tek na visokim temperaturama.

1

J

J

1

1
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