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1. Uvod

Pod nazivom nanomaterijali se podrazumevaju voluminozni (bulk) nanostrukturni materijali, ¢ije
su Gestice dimenzija reda veli¢ine nanometra. Cestice ovih materijala ugalvnom nisu homogene, nego
se sastoje od viSe kristalita (aglomerisane su), tako da unutar kristalita postoji prostorna uredenost,
dok su kristaliti razdvojeni grani¢nim slojevima u kojima ne postoji uredenost.

Veliko interesovanje za nanomaterijale je opravdano s obzirom na specifi¢ne magnetne, elektricne
i opticke osobine ovih materijala [3]. Prednost nanomaterijala u odnosu na ostale klase materijala je u
tome Sto se osobine nanomaterijala mogu podeSavati odabirom sastava, nacina dobijanja i veli¢ine
zrna.

Pored njihove velicine, jo§ jedna specificnost nanomaterijala jeste velik odnos povrSine i
zapremine. Ovaj odnos je takav da bi hipoteticki makroobjekat imao povrSinu veliine fudbalskog
igraliSta a zapreminu kiSne kapi.

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

Ns _3a

N, 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 [1]. Velik broj atoma na povrSini Cestice omogucava lakSu apsorpciju
molekula gasa. Takode, u procesima katalize se reakcije odvijaju samo na povrsini katalizatora.

Do povecanja broja atoma na povrsini 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 tacke topljenja nanomaterijala mogu biti mnogo niZe od tacaka topljenja bulk
uzoraka.

U ovom radu predstavljeni su rezultati ispitivanja strukturnih, magnetnih i elektri¢nih osobina
ferita tipa ZnFe,.,Y,0,. Feritni prahovi dobijeni su metodom taloZenja. Predmet istraZivanja bile su
strukturne i mikrostrukturne osobine (veli€ina zrna i mikronaprezanje), kao i njihovo povezivanje sa
elektricnim osobinama.



2. Sinteza spinelnih ferita

2.1 Opste metode

Osobine nanomaterijala se znatno razlikuju u odnosu na osobine voluminoznih uzoraka istog
hemijskog sastava. Na osobine nanomaterijala veoma uti¢e nacin sinteze materijala i veli¢ina Cestica.

Od metoda sinteze nanomaterijala se izdvajaju mehanohemijske metode, sinteza iz teCne faze,
sinteza iz gasne faze i metode formiranja ,,in situ® [19].

2.1.1 Mehanohemijske metode

Mehanohemijski tretman predstavlja mlevenje prahova u odgovaraju¢im mlinovima. Mlevenje se
koristi sa ciljem promene veli¢ine 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, §to dovodi do naruSavanja strukture materijala i
smanjenja velic¢ine kristalita. Pomenuti procesi koji se odvijaju pri mlevenju su emisija elektrona,
lokalno zagrevanje, lom i smicanje Cestica, plasticna deformacija i obrazovanje i pomeranje defekata
strukture.

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

Nedostacima se mogu smatrati velika odstupanja u dimenzijama razli€itih Cestica, ograni¢enje po
pitanju minimalne dimenzije dobijenih Cestica i kontaminacija sintetisanog uzorka od strane
aparature.

2.1.2 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 koris¢enju rastvora sa jonima dispergovanim
na atomskom nivou. Ovi rastvori se meSaju u Zeljenom odnosu na odredenoj temperaturi i pri
odredenom pritisku, ¢ime se dobijaju homogene smese. Zatim se dobija ¢vrst talog razlicitih jona u
zahtevanom odnosu. PoteSkoc¢u 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 unutra$njim i spoljasnjim
parametrima koji uticu na hidrolizu i kondenzaciju. Promenom ovih parametara se uti¢e na osobine i
strukturu gela kao konacnog proizvoda. Kao konacni proizvod ove metode se dobija gel Cije su
osobine 1 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 mogucénost sinteze vece koliine kako organskih tako i neorganskih
materijala, pristupacnost opreme i zadovoljavajuca raspodela veliina Cestica. Postizanje Zeljenih
stehiometrijskih odnosa je problemati¢no i kod ove metode.

Hidrotermalna sinteza je metod sinteze pri kom se polazna suspenzija ili homogen rastvor izlazu
visokoj temperaturi i visokom pritisku. Ovo uti¢e na fazne transformacije i nakon rastvaranja i
formiranja Cvrste faze se dobijaju nehidratisane oksidne Cestice i to u jednostepenom procesu [19].
Medutim, ovim metodom je jedino moguca sinteza oksidnih prahova.

2.1.3 Sinteza iz gasne faze

Metode sinteze iz gasne faze se mogu podeliti na [19]:

* 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, elektri¢no 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 ¢emu nastaju Cestice. Ove Cestice se izdvajaju iz gasne
faze odgovaraju¢im 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 slinosti sa tehnikama koje se koriste za dobijanje filmova, osim §to
se u prvom slucaju uslovi sinteze podeSavaju tako da se spre¢i formiranje filmova a obezbedi
formiranje nanocestica povecavanjem brzine homogenog rasta Cestica. Prednosti metoda sinteze iz
gasne faze su u fino¢i, homogenosti i Cisto¢i oksidnih i neoksidnih Cestica dobijenih na ovaj nacin,
kao 1 smanjenje kontaminacije Cestica.

2.1.4 Metode formiranja in situ

Pod metodama formiranja in situ (lat. na licu mesta) 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.

2.2 Sinteza ispitivanih uzoraka

Za sintezu nanopraha sastava ZnY,Fe, .0, (x=0,.05, 0.15, 0.20, 0.30), koris¢eni su prekursori:
Fe(NOs); 9H,O (Merck, Nemacka) i Zn(NOj), 6H,O (Merck, Nemacka) i Y,0; (Rave Earth
Production Ltd., Engleska).. Polazni rastvor za Zeljenu kombinaciju katjona, Zn>*/ Y>*/ Fe** dobijen
je rastvaranjem potrebne koli¢ine Fe-nitrata, Zn—nitrata i Y-hlorida (dobijenog rastvaranjem Y,0O; u



HCI) u destilovanoj vodi. Dobijeni homogeni rastvor je usut uz intenzivno meSanje u prethodno
pripremljen koncentrovan rastvor baze, pri ¢emu su podeSeni uslovi za odvijanje reakcije i formiranje
nanocestica. Reakcija je kontrolisana sa: i) tipom baze (25% NH,OH ili 5SM NaOH), ii) temperaturom
(80 °C) i 1ii) vremenom (od 1h). Dobijene nanocestice su od tecne faze odvojene filtracijom, nekoliko
puta ispirane destilovanom vodom, 24 h suSene na 120 °C i finalno kalcinisane (zagrevane) na
razlic¢itim temperaturama do 500 °C.



3. Struktura spinelnih ferita

Spineli su jedinjenja koja poseduju spinelnu strukturu. Struktura spinela se uopSteno moZe opisati
izrazom:
AB,0,
pri tome je A-dvovalentni katjon smeSten u tetraedarskim poloZajima, B-trovalentni katjon smeSten u
oktaedarskim poloZajima, O-dvovalentni anjon kiseonika smesten u temenima tetraedara tj. oktaedara.

Osnova elementarne c¢elije je povrSinski centrirana kubna struktura koju ¢ine atomi B. Dakle, ovoj
elementarnoj ¢eliji 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 identi¢an nacin. Dva identi¢na
oktanta imaju jednu zajednicku ivicu, a dva razli€ita oktanta dele zajednicku stranicu.

Svaki od popunjenih oktanata sadrZi i oktaedarsku i tetraedarsku strukturu. Dva identi¢na oktanta
imaju strukturu tipa tetraedar-oktaedar, a preostala dva oktanta koji su medusobno identi¢ni imaju
strukturu oktaedar-tetraedar.

S obzirom na prostorni raspored sva Cetiri popunjena oktanta, uoc¢ava se da ona dva oktanta koja
imaju strukturu tetraedar-oktaedar leze duZ pravca paralelnom jednoj dijagonale stranice kocke. Druga
dva identi¢na oktanta oktaedar-tetraedarske strukture leZze duZ pravca paralelnom drugoj dijagonali
stranice kocke.

U elementarnoj ¢eliji spinelske strukture ima 8 molekula. To znali 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).
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Slika 1: Raspored atoma tipa A i atoma tipa B u elementarnoj Celiji spinelske strukture
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u-parametar poloZaja kiseonikovog atoma.

Spinel se moZe predstaviti formulom:

2+ p3+ 2+ p3+ 2-
(A ~5B5 ) [AS Bz—a} Oy
0 -stepen inverzije, koji pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzetih katjonima B.

Kada je 8 =0, u pitanju je normalna spinelna struktura. Tada svi katjoni A zauzimaju tetraedarske
polozZaje, s svi katjoi B zauzimaju oktaedarske poloZaje. Formula jedinjenja je tada AB, O, .

Ukoliko je =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 slu¢aju je opsta formula jedinjenja B(AB)O 4

Ako je 8=1/3 spinelna struktura je meSovita. 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 razlicitih katjona u jednoj podreSetki. Ove veli¢ine 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 [2].

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

3.3 Rendgenostrukturna analiza

3.3.1 Aparatura

Za snimanje difrakcionog spektra sprasSenog ispitivanog uzorka ZnYsFe; g0, koriséen je
automatski goniometar za prah SEIFERT MZ IV.

Rendgensko zradenje se emituje sa bakarne anode, tako da su u spektru zracenja na kontinualni
spektar superponirane i diskretne linijje K, K, 1 K. Niklenom filterom se odstranjuje K 4 linija.
U spektru rendgenskog zracenja tada preostaju samo K, i K, linije, pri ¢emu je odnos intenziteta

ovih spektralnih linija:

l,:1,=2:1
odnosno K, linija uestvuje sa 66 % u ukupnom intenzitetu zracenja, a K ,, linija sa 33 % . Ovako

filtrirano zracenje pada na ispitivani uzorak u praskastoj formi, pri ¢emu dolazi do difrakcije zraenja
i, ukoliko je uzorak orijentisan pod odgovaraju¢im uglom, konstruktivne interferencije, te
odgovaraju¢i snopovi zraCenja napustaju uzorak pod odgovaraju¢im uglovima. Ovo difraktovano



zracenje je potrebno detektovati i odrediti njegov intenzitet u zavisnosti od ugla refleksije. U te svrhe
se koristi detektor zracenja.

Detektor zracenja koriS¢en u svrhe ovog rada je scintilacioni detektor. Prikupljanje podataka je
automatsko, a podaci se skladiSte u datoteku. Pod podacima se podrazumevaju vrednosti ugla 20 i
odbroj na datoj vrednosti ugla. Odbroj je srazmeran intenzitetu zrafenja. Za uzorke koji sadrZze
gvozde, a osvetljavaju se zraCenjem iz bakarne cevi, pogodno je koriS¢enje sekundarnog
monohromatora (na putu zra¢enja od uzorka do detektora) kojim se eliminiSe udeo fluorescentnog
zracenja u spektru. Fluorescentno zracenje nije od koristi za ispitivanje osobina materijala, a pove¢ava
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 30kV i struja ja¢ine 30 mA .

Kod nanokristalnih uzoraka se ocekuju Siroki difrakcioni pikovi, §to je i potvrdeno u
eksperimentalnom delu ovog rada. Na osnovu poluSirine difrakcionih pikova je moguée odrediti
veli¢inu kristalita primenom Sererove formule.

3.3.2 Geometrija

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) zracenja 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 zrafenja, 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 &, 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 @ u odnosu na povrSinu uzorka. Pravac OB koji spaja detektor i uzorak, sa
povr§inom uzorka mora u svakom trenutku zaklapati isti taj ugao 6. Medutim, ugao koji pravac OB
tada zaklapa sa pravcem AO je 20 . To znaci da brzina rotacije detektora mora biti dvostruko veca od
brzine rotacije uzorka, kako bi se ocuvao 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 (E/Z) sin @, $to ukazuje na to da bi se radijus

krivine morao menjati u zavisnosti od ugla 8, 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“, S1 i S2. Slitovi ureduju
snop zracCenja 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 zragenja koje potice iskljucivo sa uzorka (Slika 3).
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Slika 2: Prikaz Brag-Brentano geometrije Slika 3: Sema mernog sistema

Uzorci su prethodno spraSeni i postavljeni u odgovarajuéi nosac, tj. kalup, tako da je zadrZan oblik
tablete. Kristaliti u ispitivanim nanocesticnim materijalima su uglavnom sfernog oblika [21], tako da
nema preferentne orijentacije kristalografskih ravni.

3.3.3 Princip rada

Snimanje difrakcionog spektra uzorka pomocu ovog uredaja se zasniva na Bragovom uslovu za
refleksiju. Naime, pri ozracivanju uzorka rentgenskim zraCenjem moZe se ocekivati pojava
interferencije 1 difrakcije zracenja na atomskoj strukturi uzorka. Ovo je moguce jer je talasna duZina
upotrebljenog zraCenja reda veli¢ine meduatomskog rastojanja u kristalnoj reSetki uzorka. Za svrhe
ovog ispitivanja se koristi moguénost refleksije rendgenskog zracenja na kristalografskim ravnima
uzorka. Naime, zracenje difraktuje na atomima jedne kristalografske ravni, pri ¢emu se svaki od tih
atoma ponasa kao novi izvor zracenja u svim pravcima. Medutim, do konstruktivne interferencije tog
zraCenja moze do¢i samo u odredenom pravcu. U tom pravcu se javlja rezultujuci snop zracenja, a u
svim ostalim pravcima zracenje odsustvuje zbog pojave destruktivne interferencije. Ovaj celokupan
proces se moZe jednostavnije modelirati kao prosta refleksija zracenja 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 tom uslovu refleksija zracenja je moguca samo ako je putna razlika koji predu
paralelni zraci iste talasne duZine pri refleksiji od identi¢nih i paralelnih ravni, jednaka celobrojnom
umnos$ku talasne duZine tih zraka. Matematicki, Bragov uslov za refleksiju je dat:

2dsinf=nAl
pri ¢emu je d -meduravansko rastojanje, & -upadni ugao, tj. ugao refleksije, n-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 od jedinice, intenzitet reflektovanog zracenja naglo opada.

Prema tome jedine dve promenljive veli¢ine 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 veli¢ina na koju se moZe uticati je upadni ugao. Zato eksperiment podrazumeva kontinualno
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menjanje upadnog ugla, a detekcija reflektovanog zracenja na diskretnim vrednostima upadnog ugla
ukazuje na postojanje takvih skupova kristalografskih ravni u uzorku, ¢ije meduravansko rastojanje
zadovoljava Bragov uslov refleksije.

Pod detektovanim zracenjem se podrazumeva zrafenje znatno veceg intenziteta od fona.
Odgovarajuéi pikovi se na difraktogramu nalaze na vrednostima ugla 26 na kojima su detektovani.
Na difraktogramu intenzitet detektovanog zracenja se nalazi na y-osi, a ugao 260 na x-osi. Na taj nacin
je analizom snimka moguce zakljuciti o strukturi i sastavu ispitivanog uzorka.

3.3.4 Interpretacija difrakcionog snimka

Interpretacija snimljenog difraktograma ZnY sFe; gsO4 podrazumeva potvrdu strukture na osnovu
poloZaja maksimuma, i odredivanje veli¢ine kristalita pomoc¢u Sererove formule. Sererova formula
uspostavlja vezu veliCine kristalita ¢vrstog tela sa Sirinom difrakcionih pikova. Ova formula je
primenjiva samo za nanocesti¢ne strukture i daje okvirnu vrednost za dimenzije Cestica, s obzirom da
niz faktora uti¢e na Sirinu difrakcionog maksimuma, kao na primer postojanje instrumentalnog profila
linije.

Sererova relacija glasi:
KA

P cosé
pri éemu je K - form faktor (ima vrednost od 0,9 do 1), A- talasna duZina zratenja, [ - poluSirina

Dy, =

difrakcionog pika, tj. Sirina pika na polovini maksimuma intenziteta pika, a € - Bragov ugao. Tada je
D,,, veliCina kristalita.

1500 ————————————T——T——T—— T

1400 [- ]
1300 | ]
1200 | ]
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
2071
Slika 4: Difraktogram uzorka Zn Y, ;5 Fe; g5 Oy

Na osnovu difraktograma i Sererove formule je moguce izracunati srednju veli¢inu kristalita D .
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Tabela 1: Eksperimentalni podaci i srednja veliCina kristalita ZnY ;5 Fe; g5 O,

hkl 20 [°] cosd ,B[rad] thz[l&] Ehkl[z&]

220 29,88 (3) 0,9662 0,0142 (7) 113 (7)
311 35,04 (3) 0,9536 0,0114 (7) 141 (34)
400 42,50 (3) 0,9319 0,0177 (7) 93 (5)

333 56,35 (3) 0,8815 0,0173 (7) 101 (4)

112 (9)

3.3.5 Elektronska mikroskopija

U cilju daljeg ispitivanja makroskopskih detalja prostorne strukture izvrSeno je snimanje
uzoraka na elektronskom mikroskopu. Dobijeni rezultati su iskori§¢eni u okviru preliminarnog
istrazivanja radi poredenja sa drugim metodama.

KoriS¢enje talasnih osobina elektrona u elektronskom mikroskopu omoguéava nam
istrazivanje finih detalja strukture i do nekoliko meduatomskih rastojanja (0,1 nm). Poznato je da je
princip rada elektronskog mikroskopa zasnovan na interakciji elektrona sa materijom prilikom
stvaranja slike ispitivanog objekta. Postoji viSe vrsta elektronskih mikroskopa: transmisioni (TEM),
refleksioni (REM), skenirajudi elektronski mikroskop (SEM) i skenirajuci tunel mikroskop (STM).

Uzorci sastava ZnYsFe;ssO4 1 ZnYosFe 9504 su prethodno posebno pripremljeni za
snimanje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) JEOL JSM 6460LV. Sloj zlata (20 nm) je
vakuumskim naparavanjem nanesen na uzorke.

Dobijeni snimci prikazani su na Slikama 4a, 4b, 4c i 4d i potvrduju nanoCesti¢nu strukturu
ispitivanih uzoraka. Rezultati merenja na SEM-u su u saglasnosti sa izracunatim vrednostima
usrednjene veli¢ine zrna, 1 pokazala su da su zrna uglavnom sfernog oblika.

Slika 4a: SEM snimak uzorka ZnY ;sFe; g5O4
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Slika 4b:SEM snimak uzorka ZnY0,15e1<8504

Slika 4c: SE snimak uzorka ZnY  gsFe; 9504
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Slika 4d:SEM snimak uzorka ZnY g gsFe; 9504
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4. Elektri¢ne osobine

4.4 Polarizacija i dielektri¢na konstanta

Dielektri¢na konstanta je parametar koji opisuje interakciju materijala i spolja$njeg elektri¢nog
polja u kojem se nalazi materijal.

Jedan od nacina na koji se moze ispoljiti interakcija primenjenog polja sa materijalom je indukcija
elektri¢nih dipola pod dejstvom primenjenog polja, u materijalu u kom oni ne postoje u odsustvu
spoljasnjeg polja. Istovremeno, spoljaSnje polje teZi da orijentiSe indukovane elektricne dipole u
pravcu paralelnom sebi. Materijal kod kojeg ne postoje elektri¢ni dipoli u odsustvu spoljasSnjeg polja
je neutralni dielektrik.

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

U stvarnom slucaju elektricno polje istovremeno ureduje postojece elektri¢ne dipole u materijalu i
indukuje nove, a ovakav sumarni efekat dejstva elektri¢nog polja na materijal se zove polarizacija
materijala.

4.4.1 Polarizacioni mehanizmi

Polarizacioni mehanizmi se mogu podeliti na Cetiri tipa:

elektronska polarizacija
jonska polarizacija
orijentacijska polarizacija
meduslojna polarizacija

sl .

Elektronska 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 ¢emu su koli¢ine naelektrisanja iste. Ukoliko se poklapaju centri
pozitivnog i negativnog naelektrisanja, Sto se pretpostavlja u odsustvu spolja$njeg polja, tada ne
postoji rezultujuci elektri¢ni dipolni moment atoma.

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

Pojava elektronske polarizacije je elasticnog karaktera i traje samo dok je prisutno spoljaSnje
elektri¢no polje. Po prestanku dejstva spoljaSnjeg polja sistem se vraca u prvobitno nepolarno stanje
za 107",

Jonska polarizacija je karakteristi¢na 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 elektrostati€kom interakcijom. Svaki par katjon-anjon je sam po sebi elektri¢ni
dipol. Ukupna polarizacija zapremine materijala je jednaka nuli, poSto za svaki dipol u kristalnoj

16



reSetki postoji susedni dipol iste jaCine ali suprotne orijentacije, a rotacija dipola je iskljucena s
obzirom da su katjoni i anjoni koji ih ¢ine 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 razli¢iti u pravcu polja. Usled
promene poloZaja pozitivnih i negativnih jona javlja se rezultujuéi dipolni moment. Ova vrsta

polarizacije predstavlja deformaciju elasti¢nog tipa, a nastaje za 10™"s .

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 haoti¢nog toplotnog kretanja
koje pokazuje tendenciju narusavanja uredenosti dipola.

Primenom spoljasnjeg elektricnog polja dolazi do povecanja uredenosti dipola u pravcu polja.
Uniformna orijentacija dipola je utoliko izraZenija Sto je primenjeno elektricno polje jace a
temperatura niZa. Ipak, orijentacijska polarizacija u dielektricnom materijalu je pra¢ena visokim
dielektrickim gubicima zbog pretvaranja elektricne energije u toplotnu.

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 107 s .

4.4.2 Vezaizmedu relativne dielektri¢ne konstante i polarizabilnosti u dielektri¢cnom
materijalu

Dielektricna konstanta €, je makroskopska veli¢ina. Polarizabilnost & je mikroskopska velicina i

ona predstavlja odziv atoma ili molekula na lokalno elektri¢no polje koje na njih deluje.

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

po 2t
Vv

gde je ,quz - vektor elektri¢nog dipolnog momenta i usmeren je od negativnog ka pozitivnom delu
dipola i suprotnog je smera od primenjenog elektri¢nog polja.

Veza gustine struje i jaCine elektriénog polja:
P=¢g,yE=aE
pri ¢emu je &, dielektri¢na propustljivost vakuuma, y elektricna susceptibilnost a & polarizabilnost

materijala, i vaZi za homogenu sredinu.

U svrhe potpunog opisivanja stanja u datoj tacki se uvodi:
D=¢,E+P=¢,E(1+y)=¢,¢, E

D -vektor elektricnog pomeraja, £, -relativna dielektri¢na konstanta za dati materijal.
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Polarizabilnost se moZe povezati sa elektricnim poljem u centru pojedinih polarizovanih molekula

ili atoma (lokalno elektri¢no polje Elok ):
;:ﬂglok
0

gde je ¢, polarizabilnost, a V;, zapremina elementarne ¢elije kristala.

Tada vazi:
Elok —E'f'i
3¢,
i dobija se:
P= 3¢ (e, _I)Elok
£ +2

Iz navedenih relacija sledi Klauzijus-Mosotijeva jednacina [20]:
-1 a,
m 3 EVo
pri tome se polarizabilnost elementarne Celije kristala koji se sastoji od istih gradivnih jedinica moZe
predstaviti kao =N, &, , pri Cemu je «, polarizabilnost atoma ili molekula a N, njihov broj u
elementarnoj Celiji. Ova relacija vaZi samo u slu¢aju linearnih dielektrika, tj. kada je dipolni moment
elementarne ¢elije u nedeformisanom stanju jednak nuli.

4.4.3 Frekventna zavisnost dielektri¢ne konstante

Pod dejstvom elektricnog polja u ispitivanom materijalu dolazi do preraspodele i kretanja Cestica.
Ovi procesi zavise od frekvencije spoljaSnjeg polja, s obzirom na razli¢itu inertnost Cestica razlicite
mase, odnosno samim time i razli¢itog 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 5).
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Slika 5: Dominantni mehanizmi polarizacije za razli¢ite vrednosti frekvencije i prestajanje polarizacije svake
vrste na dovoljno visokoj frekvenciji.

Elektronska i jonska polarizacija se zasnivaju na promeni rastojanja izmedu naelektrisanja koja
¢ine dipol. Ovaj sistem se moZe smatrati klasicnim oscilatorom, gde je privlacna sila srazmerna
rastojanju izmedu polova i dolazi do pojavljivanja rezonancije na karakteristicnoj frekvenciji. S
obzirom na manju masu, a time i veéu pokretljivost elektrona u odnosu na jone, razumno je ocekivati
da se elektronska polarizacija odrZzava i na znatno viSim frekvencijama od jonske. Elektronska
polarizacija je prisutna na najSirem intervalu frekvencija, dok je jonska polarizacija ogranicena na
frekventni interval zaklju¢no sa vidljivim podruc¢jem (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 karakteristicno relaksaciono vreme, dok izostaje
rezonantni fenomen. Orijentacijska polarizacija prestaje na jo$ nizoj frekvenciji od jonske 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 Ccetiri
mehanizma polarizacije i jalvlja se samo u oblasti radiotalasa.

4.4.4 Dielektri¢ni 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 7/2:

¢, (@)

tan &(@)=—"

£, ()
£, -imaginarni deo dielektri¢ne konstante i on karakteriie gubitke u dielektriku. Temperaturna
zavisnost realnog i imaginarnog dela dielektri¢ne konstante je takode bitna pri opisivanju dielektri¢nih

gubitaka.
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Dominanni uzroci dielektriénih gubitaka su DZulov efekat, tj. pojava indukovane elektri¢ne struje
u uzorku i gubici usled polarizacije. Dielektricni gubici usled Dzulovog efekta su dominantni pri
stalnom elektricnom polju, a postoje i u vremenski promenljivom polju pri ¢emu skoro da ne zavise
od frekvencije primenjenog polja. Oba efekta zavise od temperature (Slika 6).

tgo

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

4.5 Temperaturska zavisnost elektricnih osobina ferita

Jedna od osnovnih osobina elektroprovodljivosti metala i poluprovodnika je njena
temperaturska zavisnost. Pri porastu temperature provodljivost metala polako opada dok kod
poluprovodnika ona uglavnom brzo raste. Ta zavisnost kod poluprovodnika moZe biti opisana
eksponencijalnom relacijom oblika:

_E
o=0ye ',

gde je k—Bolcmanova konstanta, 7-temperatura, a koeficijent O, neznatno zavisi od

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

Oksidi kod kojih istovremeno postoje dvovalentni i trovalentni joni gvozda poseduju
provodljivost n—tipa. U nekim slu€ajevima kada se u oktaedarskim pozicijama nalaze raznovalentni
joni drugih elemenata npr. Co® i Co™ ili Ni** i Ni’*, materijal moZe posedovati provodljivost p—tipa.
IstraZivanja pokazuju, da su vrednosti specifiénog otpora zavisne od stehiometrije sastava. Kod ferita
sa spinelnom strukturom ekvivalentne pozicije kristalne reSetke mogu biti zauzete od strane
raznovalentnih jona, uglavnom tipa Fe** i Fe’* jona. Uticati na takav vid razme§tanja je veoma tesko.
U slucaju ferita sa strukturom granata daleko je lakSe odrZavati normalni stehiometrijski sastav. U
skladu sa tim provodljivost ferita granata itrijuma je vrlo mala.
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Ako se razmatra temperaturska zavisnost provodljivosti oksida prelaznih elemenata u Sirem
intervalu temperatura, tada se ¢esto uocavaju odstupanja od eksponencijalnog zakona. Odstupanja se
pojavljuju u vidu promene nagiba prave koja opisuje zavisnost Inc = f (T"'), pri emu razli¢iti nagibi
pravih odgovaraju razli¢itim energijama aktivacije. Prisustvo preloma, naro€ito u oblasti Kirijeve
(Curie) temperature, moguce je povezati sa promenama magnetnog stanja. U drugim slu¢ajevima tu
anomaliju, je pre svega, moguée opisati postojanjem razli¢itih, konkurentnih mehanizama
provodljivosti.

Ponekad je zavisnost Ino=f (T') razli¢ita od linearne. Kona¢no ako je temperaturski interval
veoma velik postaje primetna temperaturna zavisnost koeficijenta 6, na slede¢i nacin:

E
0, = AT e T

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

4.6 Preskocni mehanizam provodljivosti tipa—Vervej (Verwey) (razmena
valentnosti)

Vagner (Wagner) sa saradnicima je medu prvima proucavao elektroprovodnost oksida
prelaznih elemenata, i ukazao na presudnu ulogu odstupanja od stehiometrijskog sastava.
Pretpostavilo se da provodljivost moZe biti uslovljena prelazom elektrona izmedu jona istog elementa
ali razliite valentnosti. Vervej, De Bur (De Boer) i drugi, detaljno su ispitivali elektroprovodljivost
spinela [13-16]. Oni su pokazali da je kod odgovarajucih sme§a moguce izmeniti valentni sastav jona,
a samim tim i provodnost bez izmene stehiometrije kiseonika (princip regulisanja valentnosti).

Fenomenoloski opis

Gore navedeni radovi su zasnovani na pocetnoj pretpostavci da su provodni elektroni
lokalizovani na mestima poloZaja jona. Talasne funkcije takvih elektrona imaju karakter atomskih
talasnih funkcija i bitno se razlikuju od onih talasnih funkcija koje se koriste u zonskom modelu.
Detaljne teorijske osnove te pretpostavke mogu se naci u radovima Landau (Landau) [17] i Mota
(Mott) [18]. Eksperimentalna osnova ovakve pretpostavke je visoka vrednost specifiénog otpora i
poluprovodnicka svojstva razmatranih oksida.

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

M1q+ +M2r+ RN Ml(q—l)+ +M£r+l)+
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Na ovaj nacin se odgovarajuca valentna stanja jona sama krecu po kristalu pa odatle potice
naziv izmena valentnosti. Ako u kristalu imamo u ekvivalentnim ¢vorovima reSetke jone jednog te
istog elementa Cije se valentnosti razlikuju za jedinicu, stanje kristala se prakti¢no ne menja u procesu
prenosa elektrona. Preskok se odigrava veoma lako. Elektron se bez velikih teSko¢a premeSta po
kristalu, a elektroprovodljivost pri dovoljno velikoj kocentraciji jona sa promenjivom valentnoScu,
ima visoku vrednost i karakteriSe se veoma niskom energijom aktivacije. Preskoci elektrona se
desavajui u odsustvu spoljaSnjeg polja. Tada se kristal nalazi u stanju dinamicke ravnoteze, pri kojoj
se preskoci naelektrisanja odigravaju statisticki bez referentnog pravca, a sumarna struja kroz
proizvoljni presek jednaka je nuli [7]. Uspostavljanje elektri¢nog polja uti¢e na statisticku raspodelu
preskoka elektrona, povecava njihovu relativnu frekvenciju u nekom odredenom pravcu, $to rezultira
nastanku struje ¢ija je sumarna vrednost razli¢ita od nule. Mehanizam je analogan difuziji, s tom
razlikom da je makroskopska pokretacka sila koja izaziva fluks Cestica (elektrona) elektri¢na sila

e | a ne gradijent koncentracija. Kao i kod normalne difuzije moguée je odrediti koeficijent difuzije:
D = Ba*W .

gde je S -numeri¢ki koeficijent koji zavisi od geometrije reSetke, a-duZina preskoka i W-verovatnoca
preskoka, jednaka za svaki od preskoka.

Veza koeficijenta difuzije sa elektroprovodljivoscu ili sa pokretljivoscu, kao i u slucaju jonske
provodljivosti, data je Ajnstajnovom relacijom odakle sledi:

o _eD _ fa’eW

ne kT kT

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

E
T=1_e .

tada se za temperatursku zavisnost pokretljivosti dobija :
B
f=AT e i
koja je analogna za eksperimentalno nadenu relaciju o =f(T).

Tacniji kvantno mehanicki proracun verovatnoce preskoka polarona malog poluprecnika
dovodi do takozvanih neadijabatskih preskoka pri temperaturama veé¢im od Debajeve ® p- ba

zavisnost pokretljivosti od temperature ima oblik:

U skladu sa tim, temperaturna zavisnost provodljivosti ¢ak i u slucaju kada koncentracija
nosilaca ne zavisi od temperature, bi¢e karakteristi¢na kao i za poluprovodnike. Energija aktivacije
koja je u datom slucaju povezana izmenom pokretljivosti a ne sa njihovim nastajanjem ima ovde
drugaciji smisao nego kod obi¢nih poluprovodnika za koje je zonski model zadovoljavajuéi. U sustini,
ova energija se moze razmatrati kao energija neophodna za savladavanje energetske barijere koja
spreCava slobodan prelaz elektrona od jednog jona ka drugom.
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4.7 Osobine ispitivanih uzoraka

4.7.1 Merni uredaj

Merenje dielektri¢ne konstante ispitivanih uzoraka ZnYgosFe; 9504 1 ZnY( sFe; 5504 je izvrSeno
uredajem DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970) (Slika 7.).

Slika 7: DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970)

Uredajem se upravlja uz pomo¢ racunara, $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 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.

Koris¢eni uredaj omogucava merenje elektricnih osobina uzorka u zavisnosti od vremena,
temperature i frekvencija. Merenje se zasniva na merenju kapacitivnosti i provodljivosti materijala.

Oblasti merenja i tehnicke karakteristike uredaja:

0,003 Hz—-100 Hz

® maksimalni broj skeniranih frekvencija po merenju 28

e frekventi opseg

e temperaturski opseg 150°C-500°C
® primenjeni napon 1v

e preciznost merne amplitude 0,1%

e tacnost faznog ugla na 1 KHz 10~ rad

e osetljivost tano na 1KHz (na 10s) 107

e osetljivost dielektricne konstante 0,01

e opseg dielektri¢ne konstante 1-10°

e opseg faktora gubitaka 0-10°

® opseg jonske provodljivosti

10°S/cm-10" S/cm
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e opseg sile ON-500N

e preciznost dimenzija uzorka 1,0 um
* maksimalna debljina ispitivanog uzorka 750 mm
* minimalna debljina ispitivanog uzorka 0,125 mm

Uredaj sadrzi dve paralelne plocaste zlatne elektrode (Slika 8). Ove elektrode se nalaze u
horizontalnom poloZaju te se moZe govoriti o gornjoj 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.

TOP SENSOR LOWER SENSOR

Slika 8: Elektrode uredaja DuPont Dielectric Analyzer 2970 (DEA 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
kontroliSe temperaturu grejaca kako bi se uzorak zagrevao u skladu sa zadatim sledom operacija koje
uredaj treba da izvrsi. Elektri¢no polje se takode stvara na donjoj elektrodi i uzorak se polarizuje.

Gornja elektroda je pricvrs¢ena za nosac koji se spusta do visine zadate putem upravljackog
raunara i naleZe na ispitivani uzorak i deluje na njega zadatom silom. Gornja elektroda meri
elektri¢nu struju i pretvara je u izlazni naponski signal, koji se pojacava. Oko gornje elektrode se
nalazi zlatni prsten koji sluzi da koriguje rasipanje elektri¢nog polja i kapacitet na perifernom delu
elektroda.

Dielektrina analiza podrazumeva da se na elektrodama sa ubafenim uzorkom primenjuje
sinusoidni napon, $to dovodi do stvaranja naizmeni¢nog polja. Na ovaj nacin se dobija polarizacija
uzorka, sa oscilacijama iste frekvencije kao frekvencija primenjenog elektricnog polja, ali sa
pomerenim faznim uglom J (Slika 9). Pomeraj faznog ugla se moze odrediti poredenjem
primenjenog napona i izmerene struje koja je podeljena na kapacitivnu i provodnu komponentu (Slika
10).

o
napon %
oy S
L5
“"-._struja
t
o
I pro
Slika 9: Fazni pomeraj oscilacija u uzorku Slika 10: Kapacitivna i provodna komponenta izmerene

struje u  odnosu na primenjeni sinusoidni napon.
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4.7.2 Eksperimentalno odredivanje elektri¢nih osobina materijala

4.7.2.1 QOdredivanje dielektri¢ne propustljivosti i faktora gubitaka

Merenjem se dobijaju vrednosti kapaciteta i provodljivosti.

Kapacitet je:
)
rimenjeno. 27V
Provodljivost je:
1 e 5
R V

primenjeno

gde je I -jacina struje, V -napon, R -otpor, v -frekvencija.

Ove izmerene veliCine omogucéavaju izracunavanje dielektricne propustljivosti & 1 faktora
gubitaka &£~.

Dielektri¢na propustljivost je mera uredenosti dipola i za kori$¢eni metod merenja se izracunava iz
izraza:

e=C

&S
Faktor gubitaka je mera energije potrebne za uredenje dipola i za dati metod merenja se moZe
odrediti iz jednacine:
1 d

ET=——
R2nvey S

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

4.7.2.2 Korekcija za realne uzorke

Radijus ispitivanog uzorka u formi tablete je oko dva puta manji od radijusa kruznih elektroda, §to
znadi da je samo deo izmedu elektoda ispunjen uzorkom, a ostatak vazduhom. Prema tome, kao §to je
to slu€aj 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, razlic¢itom
povrsinom i razli¢itim 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.

Ukupni kapacitet takvog sistema koji obuhvata i vazduh i uzorak je:
Cuk :€uk S:;k ’ SukZSv+Su

S, -povrsina elektrode koja je u kontaktu sa vazduhom, S, -povrSina elektrode koju zauzima uzorak.

Medutim, ukoliko se ovaj, realni sistem posmatra kao paralelna veza dva kondenzatora, vaZi:

C,=C,+C,=¢, €0i+€u £, S =ﬁ(8‘, S, +¢,S,)
d d d
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pri ¢emu je dielektri¢na propustljivost vazduha &, i dielektri¢na propustljivost uzorka &, . Ukoliko se
ovi izrazi izjednace:

‘Sk 60
£ “=—0e, S, +€ S
uk / ,(v v u u)

sledi:
S
gu =guk +_v(guk _gv)
Su
a posto je:
2 2
Sl — Suk _Su — ruk 7[—}"” 7[:3
s, S, rir
konacno se dolazi do izraza:
&=4¢,-3

za £,=1.

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

1 d 1 1 1
O-uk =4 o -5 T 5
Ruk Suk Ruk Ru Rv
medutim, ako se uzme da je otpor vazduha jako velik (R, —o0), tada je
1 pold
Ruk Ru o-u Su
Tada vazi:
1 d 0,5, d S, 1
O-uk = = —=O'M :o-u_
Ru Suk d Suk Suk 4
O-u =4o-uk

Faktor gubitaka je moguce korigovati na slede¢i nacin:

o o
&=, e —
27VE, 27V E,
gl’l’ — O-u
€k Ouk
€, =dey

4.7.3 Dielektri¢ne osobine i provodljivost kod ispitivanih nanokristalnih
ferita

Dielektri¢ne osobine ferita su uslovljene razli€itim faktorima od kojih veli¢ina zrna, granica
zrna i temperatura sinterovanja igraju vaznu ulogu [4]. Dielektri€no ponaSanje ferita je obja$njeno pre
svega meduslojnom polarizacijom koja proizilazi iz heterogene prirode same strukture [10]. Ovaj tip
polarizacije je dominantan za frekvencije koje su manje od 30 kHz [11].

Na frekvencijama manjim od 1Hz ponaSanje dielektri¢nih osobina ferita se objasSnjava LFD
modelom (low frequency dispersion—nisko frekventna disperzija). Naime, kod vecine materijala ovog
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tipa pri frekvencijama od 3 do 10 mHz vrednost dielektricne konstante opada i ide ka negativnim
vrednostima [11, 12].

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 10*-10° Hz. Jonska i
elektronska polarizacija imaju neznatan udeo u vrednosti dielektrine konstante, jer se frekvencije,
koje odgovaraju ovim tipovima polarizacije, nalaze u mikrotalasnoj oblasti [21].

Prisustvo Fe®* i Fe’* jona na okteadarskim mestima definiSe ferite kao polarne materijale.
Fe joni se izmedu ostalog formiraju i zbog delimi¢ne redukcije Fe’* jona u Fe® jone prilikom
sinterovanja. Orijentaciona polarizacija je posledica rotacionog razmestanja dipola. U slucaju ferita
rotacija Fe**—Fe® dipola moZe biti predstavljena kao unutra$nja izmena naelektrisanja tj. izmena
elektrona izmedu dva jona koja se razlikuju za jedinicno naelektrisanje, te se dipoli ureduju u
prisustvu polja. Potencijalna barijera, izmedu dva razli¢ito naelektrisana jona, nametnuce inerciju u
kretanju naelektrisanja, §to dovodi do relaksacije u polarizacionom procesu. Drugi verovatni izvor
orjantacione polarizacije je postojanje katjonskih vakancija. Naime, postoji tendencija zauzetih
katijona da budu vezani sa pozitivnim jonima (anjonima) vakancija, pa tako vezani parovi poseduju
dipolne momente. Sa primenom polja, katjoni 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 preskade izmedu
nesavrSenosti kristalne reSetke, dok pri viSim frekvencijama ovo preskakanje se, pre svega, odnosi na
preskoke izmedu Fe** i Fe** jona [21].

Treba ista¢i 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 Fe’* jona.

Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti uzoraka

Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti svih
uzoraka ispitivana je pri temperaturama zagrevanja od 30 °C do 80 °C kao parametrom, u
frekventnom intervalu od 1 Hz do 100 kHz.
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Slika 11. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnY g gsFe(.9504
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Slika 12. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnY 5Feqgs04
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Slika 14. Frekventna zavisnost permitivnosti za ZnY g 30Feq7004

Kao §to se vidi sa dobijenih grafika dielektricna propustljivost & opada. Na niZim
frekvencijama opadanje vrednosti & je mnogo izraZenije, nego pri viSim frekvencijama (oko 10 kHz)
gde dostiZze konstantnu vrednost. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u radovima [5] i [6]. Elektroni koji
udestvuju u preskocima izmedu jona Fe**<>Fe’ lokalno se razmestaju u pravcu polja i definisu
polarizacioni proces. Polarizacija opada sa porastom frekvencije i dostiZze konstantnu vrednost kada
ucestalost preskoka elektrona izmedu Fe**<sFe™ jona ne moZe pratiti brzu izmenu primenjenog
elektri¢nog polje.

Sto se ti¢e provodljivosti uzoraka, dobijeni su sledeéi rezultati:

1.0x10°
. d
< 8.0x10° | " S0 x}f
= i e 40°C 7{
' 50°C !
C}& 6.0x10° | v 60°C 7
*g i 70°C /l
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o s
5 2.0x10
2 |
0.0
||||II| | I||I|||| | ||I|||I| | ||||III| T I|II||I| T ||||I||| T
1 10 _ 100 1000 10000 100000
Frekvencija [Hz]

Slika 15. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY gsFe(.9504
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Slika 16. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY ;5Fe( 5504
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Slika 17. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY  yoFe( 5004
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Slika 18. Frekventna zavisnost provodljivosti za ZnY 30Fe(7004

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

Ponasanje provodljivosti, uzrokovano preskoénim mehanizmom, moZe se opisati zakonom
o, =A(T)-a)n(T), gde je A(T)-parametar karakteristican za dati materijal a n(7)—univerzalan

eksponent, cije vrednosti leze izmedu 0 i 1. Sa grafika linearne zavisnosti log o,.= f (log @) pri
temparaturi 80 °C i pri frekvencijama < 10 kHz, izracunati su parametri A i n. U Tabeli 2. date su
vrednosti ovih parametara. Eksponent n predstavlja meru odstupanja od idelanog Debajevog tipa
relaksacionog procesa (kada je n = 0). Pokazalo se da kada je n < 0.3 polarizacioni proces je
Debajevog tipa (slu¢aj interakcije dipola najbliZih suseda).

n(T)

Tabela 2. Vrednost parametra A i univerzalnog eksponentan (0,. = A(T)-@™"’)
Sastav A n
ZnY 05Fe0.0504 1378.10 0.477(9)
7ZnY 1sFessOy 6389.69 0.307(11)
ZnY 50Feq5004 7.43 0.72(3)
7ZnY 30Fe 7004 0.41 0.853(20)
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Slika 19. Funkcionalna zavisnost log o,.= f (log @) na T=350 K

PonaSanje parametara koji karakteriSe gubitke (Slike 20-23), odnosno tangens gubitaka, kod
cink ferita i cink ferita dopiranog itrijumom je takvo da pri porastu frekvencije on prvo opada. Pri
frekvencijama iznad 100 Hz raste, a maksimalne vrednosti se zapaZaju od 1 kHz do 10 kHz. PoloZaj
maksimuma se pomera ka nizim frekvencijama sa porastom zagrevanja prilikom merenja. Na viS§im
temperaturama zagrevanja termicko kretanje je izraZenije, pa se maksimumi javljaju na niZim
frekvencijama. Frekvencije maksimuma tand odgovaraju ucestalostima za meduslojnu polarizaciju
[21].

Opadanje ugla gubitaka, tand, prema Kopsovom modelu se objas$njava ¢injenicom da na
nizim frekvencijama gde je otpornost velika i efekat granice zrna dominantan, potrebno je vise
energije za izmenu elektrona izmedu Fe** i Fe™ jona lociranih na granicama zrna, odnosno energija
gubitaka (tano) je velika. Na visokim frekvencijama kada je otpornost mala a sama zrna imaju
dominantnu ulogu potrebno je malo energije za preskok elektrona izmedu Fe® i Fe’* jona lociranih u
zrnu pa stoga i tand manifestuje malu vrednost. Maksimalna vrednost ugla gubitaka se zapaza kada
frekvencija preskoka odgovara frekvenciji spolja$njeg polja.

Uoceno je da se povecanjem koncentracije itrijuma provodljivost uzoraka smanjuje. Ovakav
trend je zapaZen na svim temperaturama. Ranija istraZivanja pokazala su da katjon Y' zauzima
iskljucivo oktaedarske pozicije. Naime, veliki jonski radijus (1.04 A) onemogucava smestanje ovog
katjona na tetraedarska mesta. Posledica te ¢injenice je da manji broj jona gvozda Fe**/Fe’* ucestvuje
u mehanizmu provodenja [21].
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Temperaturna zavisnost dielekricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti uzoraka

Temperaturna zavisnost dielekricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti
uzoraka ispitivana je u intervalu od 30 °C do 350 °C, i pri frekvencijama: 1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz

i 10 kHz.

Rezultati merenja temperaturne zavisnosti dielektri¢ne propustljivosti ispitivanih uzoraka dati
su na Slikama 24-27. Mala promena dielektricne konstante sa izmenom temperature, pri
frekvencijama ve¢im od 10 Hz, karakteristika je materijala sa jonskim tipom hemijske veze [8]. Ova
Cinjenica posledica je postojanja meduslojne polarizacije koja je uzrokovana necistoama i
intersticijama u materijalu, a one su nezavisne od temperature. U uskoj zoni poluprovodnika nosioci

naelektrisanja nisu slobodni ve¢ “trapovani” (“‘u zamci”) prouzrokujudi polarizaciju.
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Slika 24. Temperaturska zavisnost permitivnosti za ZnY gsFe(.9s04
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Slika 25. Temperaturska zavisnost permitivnosti za ZnY 5Fe( 504
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Slika 27. Temperaturska zavisnost permitivnosti za ZnY 3oFe( 7004

Visoke vrednosti dielektriéne konstante na niZim frekvencijama i visokim temperaturama
javljaju se zbog prisustva permanentnog dipolnog momenta, $to ukazuje na malo efektivno
razdvajanje naelektrisanja. Ovo neznatno razdvajanje moZe biti posledica prisustva asimetri¢nog polja
koje potice od kiseonikovog ili metalnog jona. U vecini slucajeva atomi ili molekuli u uzorku ne
mogu se orijentisati u niskotemperaturnom delu. Sa porastom temperature orijentacija dipola je
olaksana Sto za posledicu ima povecenje dielektrine polarizacije. Na visokim temperaturama

haoti¢ne termicke oscilacije molekula su intezivnije i vrednost dielektri¢ne konstante prolazi kroz svoj
maksimum [21].

Na temperaturama ve¢im od 230 °C broj nosilaca naelektrisanja povecava se eksponencijalno
i prouzrokuje meduslojnu polarizaciju vecih razmera, S§to dovodi do naglog povecenja dielektri¢ne
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konstante. Oba tipa nosilaca i p—tip 1 n—tip, doprinose polarizaciji, ali je doprinos p-tipa zanemarljiv
gde su dominantni nosioci naelektrisanja elektroni. Takode provodljivost lagano raste sa
temperaturom do 350 K, zatim opada, i iznad 230 °C naglo raste (Slike 29-31). Povecanje
provodljivosti sa porastom temperature i frekvencije moZe biti zbog povecanja koncentracije nosilaca
naelektrisanja ili povecanja pokretljivosti [9]. U slucaju ferita, nagli rast provodljivosti sa povecanjem
temperature moZe se objasniti povecanjem driftovske pokretljivosti temparaturno aktiviranih
elektrona prema preskonom modelu. Naime, sa porastom temperature intenzivira se izmena
elektrona izmedu Fe’* i Fe’* jona na oktaedarskim mestima. Ovo ide u prilog tvrdnji da se proces
dielektri¢ne polarizacije u feritima odvija preko mehanizma slicnom provodnom procesu [21].

Prema rezultatima povecanje provodljivosti na niZim temperaturama je objasnjeno prisustvom
necisto¢a koje postoje na granicama zrna. Energetski nivoi ovih necistoc¢a leZe ispod granice provodne
zone, pa je mala aktivaciona energija potrebna za prelazak elektrona sa ovih nivoa u nivoe provodne
zone. Prema tome, doprinos u provodnom mehanizmu na temperaturama manjim od 80 °C pre svega
poti¢e od granice zrna, dok sama zrna imaju presudnu ulogu na visokim temperturama. Ovakav
zakljucak je u saglasnosti sa Kopsovom teorijom prema kojoj granice zrna imaju nisku provodnost
(visoku otpornost), a zrna visoku provodnost (nisku otpornost).
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Slika 28. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY ¢sFeg.9s04
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Slika 29. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY sFegsO,
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Slika 31. Temperaturska zavisnost provodljivosti za ZnY y30Fe( 7004
Na sobnoj temperaturi tand ima male vrednosti (Slike 32-35) Sa povecanjem temperature
ovaj parametar pocinje blago da raste dok ne dostigne prvi lokalni maksimum. Porast vrednosti se

moZe pripisati mehanizmu tzv. meduslojne polarizacije koja se javlja zbog prisustva granica zrna, a
posto je struktura materijala nanocesticna to je grani¢na povrSina veoma velika.

38



1000 4
5 ~— 1 Hz /
] — 10 Hz
0 100 Hz
] —— 1000 Hz
$ ] 10000 Hz
[a] 10 3
= E .
L] 7 :
" |
E
] f ""‘\? _ g /v/v
014 " Ww«ﬁﬁmwwwm,w? o
o s w0 1so a0 20 0 380

Temperatura ['C]

Slika 32. Temperaturska zavisnost tangensa ugla gubitaka za ZnY osFeg 9504
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Slika 35. Temperaturska zavisnost jonske provodljivosti za ZnY 30Feq 7004
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5. Zakljucak

U ovom radu su ispitivane elektri€ne osobine uzoraka sastava

ZHY0,05F61,9504,

ZHY0,15F61,8504,

ZnY ke 304 1

ZnY30Fe; 7004.

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

(o)
ZnY,sFe; 350, izraCunata srednja veliina kristalita 112 A odnosno 11,2nm, §to je u oblasti

nanorazmera.

Ispitivanja elektri¢nih osobina pokazala su da:

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

ponasanje provodljivosti, uzrokovano presko¢nim mehanizmom, se moze opisati

zakonom O, = A(T)-a)n(T) , gde eksponent n predstavlja meru odstupanja od

idealnog Debajevog tipa relaksacionog procesa. Izracunate vrednosti eksponenta n
uzoraka (od 0.307 do 0.853) odgovaraju polarizaciji meduslojnog tipa.

ponasanje parametara koji karakteriSe gubitke, odnosno tangens gubitaka, kod cink
ferita i cink ferita dopiranog itrijumom je takvo da pri porastu frekvencije prvo
opada. Pri frekvencijama iznad 100 Hz raste, a maksimalne vrednosti se zapaZaju od
1 kHz do 10 kHz. PoloZaj maksimuma se pomera ka niZim frekvencijama sa
porastom zagrevanja prilikom merenja. Na viSim temperaturama zagrevanja
termicko kretanje je izraZenije, pa se maksimumi javljaju na niZim frekvencijama.
Frekvencije maksimuma tandodgovaraju uestalostima za meduslojnu polarizaciju.

na temperaturama veéim od 230 °C broj nosilaca naelektrisanja povecava se
eksponencijalno i prouzrokuje meduslojnu polarizaciju ve¢ih razmera, Sto dovodi do
naglog povecenja dielektricne konstante. Takode provodljivost lagano raste sa
temperaturom do 80 °C, zatim opada, i iznad 230 °C naglo raste. Poveéanje
provodljivosti sa poveanjem temperature moZe se objasniti sa povecanjem
driftovske pokretljivosti temparaturno aktiviranih elektrona prema presko¢nom
modelu. Sa porastom temperature intenzivirana je izmena elektrona izmedu Fe** i
Fe’ jona na oktaedarskim mestima. Ovo ide u prilog tvrdnji da se proces
dielektricne polarizacije u feritima odvija preko mehanizma slicnom provodnom
procesu.

povecanje provodljivosti na niZim temperaturama je obja$njeno prisustvom necistoc¢a
koje postoje na granicama zrna. Doprinos u provodnom mehanizmu na
temperaturama manjim od 350 K pre svega poti¢e od granice zrna, dok sama zrna
imaju presudnu ulogu na visokim temperturama. Ovakav zakljucak je u saglasnosti
sa Kopsovom teorijom prema kojoj granice zrna imaju nisku provodnost (visoku
otpornost) a zrna visoku provodnost (nisku otpornost).
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