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1. Uvod

U ovom radu ispitivana je struktura i neke elektricne osobine nanocestiénog
NiFe1 85Y0.1504 dobijenog taloZenjem iz te¢ne faze. Rendgenostrukturnom analizom je potvrdena
spinelna struktura i nanocesti¢ni karakter ispitivanog uzorka. Odredena je veliCina kristalita i pa-
rametar kristalne reSetke. Ispitivana je zavisnost dielektricne propustljivosti, provodljivosti i tan-
gensa gubitka od frekvencije i temperature.

Rad je u svojoj osnovi eksperimetalnog karaktera, a nastao je kao rezultat saradnje Kate-
dre za opStu fiziku Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu i Katedre za inZenjerstvo
materijala Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu u okviru projekta I11 45021 koji je finansiran

od strane Ministarstva za prosvetu i nauku Republike Srbije

1.1. Pojam nanomaterijala

Pojam nanomaterijali opisuje klasu materijala nanostrukturnog tipa, koja makroskopski
posmatrano, predstavlja voluminizirani — balk (bulk) materijal, koji se sastoji od kristalita (zrna)
reda velicine nanometra. Nanotehnologija se odnosi na fenomene koji se javljaju u sistemima
nanometarskih dimenzija. Obuhvata proizvodnju, primenu, ispitivanje, dizajn kao i manipulaciju
nanomaterijala [1].

Postoji nekoliko definicija nano domena, od kojih je jedna ta da su to veli¢ine do 100 nm,
drugi da su elementi sub-mikronske veli¢ine ili da su Cestice na nivou atoma odnosno molekula.
Naziv nano potekao je iz grckog jezika (nanos - patuljak) i oznacava milijarditi deo necega, pa je
tako nanometar 10° deo metra. Veoma vaZna osobina nanotehnologije je kontrolisana

proizvodnja i dizajniranje materijala, prema zeljenoj primeni.




Ricard Fejnman (Feynman) je 1959. godine odrzao govor, “There is plenty of room at the
bottom” u Americkom Drustvu Fizi¢ara, gde je predstavio mogucnosti i posledice manipulacije
na nano nivou i ¢esto se uzima kao izvor inspiracije za pojavu nanotehnologije, iako je u pocetku
bio shvaéen kao ¢ista nau¢na fantastika. Pojava brzih raCunara, mikroskopa visoke rezolucije,
kao i skeniraju¢eg tuneling mikroskopa (STM) omoguéili su popularizaciju nanotehnologije.
Razlog ovome lezi u jeftinoj i lakoj izradi STM-a, ¢ime je i nanotehnologija postala pristupac¢nija
[2].

Kada se jedna ili viSe dimenzija materijala priblizi talasnoj duZini elektrona, tada kvantno
mehani¢ke osobine koje se nisu javljale u balk materijalu po¢inu da doprinose ili dominiraju
fizickim odlikama materijala. PonaSanje materijala je promenjeno i zbog povrSinskog efekta koji
dominira kada se veli¢ina nanokristala smanjuje tako da specifi¢nost nanomaterijala predstavlja i

velikiodnos dodirne povrSine i zapremine.

1.2.  Pimenananomaterijala

Nanotehnologija je prisutna u prirodi i koris¢ena je kroz istoriju. Karakteristiéne dlacice
na stopalima gekona predstavljaju inspiraciju za dizajn adheziva.

Za dalji napredak u nanotehnologiji potebni su veoma sofisticirani instrumetni kojima se
moze manipulisati ¢esticama u nanodomenu. Razvoj ovih instrumenata doprinosi globalnom
tehnoloSkom razvoju. Nanotehnologija je interdisciplinarna 1 istrazivanja imaju uticaja na razne
grane ne samo nauke, nego i industrije. Ta interdisciplinarnost zajedno sa mogu¢noscu
proizvodnje materijala sa tacno definisanim osobinama daje veoma Siroku primenu.

Napredak u nanotehnologiji ima najvise uticaja na elektronske, opto-elektronske iopticke
uredaje. Prelaz sa poluprovodnicke tehnologije na nanometarsku poboljsava svojstva i rezoluciju,
npr . florescentno oznacavanje, skeniraju¢i mikroskop i konfokalna mikroskopija. Uredaji za
skladi§tenje podataka zasnovani na nanostrukturama su manjih dimenzija i brzi, sa manjom
potro$njom energije. Takode, postoji i veliki potencijal za primenu u energetici gde se razvijaju
nove solarne Celije za efikasnije skladiStenje i konverziju energije. U medicini se nanomaterijali
ve¢ dosta koriste pri dijagnostici, za prenos lekova na Zeljeno mesto u organizmu, kao i za

protetiku.




1.3. Dobijanje materijala nanostrukturnog tipa

Postoje dva smera dobijanja nanomaterijala: “top-down” kada mehanickom obradom
smanjujemo dimenzije Cestice i “bottom-up” u kojem se hemijskim procesima koristi osobina
Cestica da se samo-organizuju [3].

U “top down” prilazu koriste se mehanohemijske metode.

U ove metode spadaju drobljenje, mlevenje i mehanicko legiranje. Mlevenje se
primenjuje u proizvodnji metalnih i kerami¢kih nanomaterijala. Za smanjivanje dimenzija se
koriste razli¢iti tipovi mlinova: vibracioni, atricioni, planetarni i horizontalni kugli¢ni mlinovi.
Mehanohemijsko tretiranje prahova koris¢enjem mlinova ima za posledicu da se dobijaju cestice
razlicitih veli¢ina i primenom ovog metoda se ne moze kontrolisati oblik cestica. Tokom
mlevenja moze do¢i do hemijskih reakcija koje utiCu na promene odlika materijala, stoga se
mlevenje moze svrstati u mehanohemijske metode.

U “top down” tehnike spada i Stampanje na podlozi (litografija) Sto se Cesto Koristi u
elektronici.

“Bottom up” metode se zasnivaju na hemijsko fizickim principima samo-organizovanja
molekula i atoma. Ove metode proizvode kompleksnije strukture, i moguce je kontrolisati
njihovu veli¢inu i oblik. Tu spadaju sinteza iz parne faze i te¢ne faze.

Sinteza iz gasne faze se najéesce koristi za dobijanje tankih filmova i finih prahova.
Nanocestice se dobijaju prevodenjem polaznog materijala u parnu fazu fizickim ili hemijskim
procesima (isparavanje, u plazmi, pomocu lasera, hemijskih reakcija...). U zavisnosti od procesa
I proizvoda dalji rast nano¢estica moze biti usled kondenzacije, koagulacije i srastanja Cestica ili
hemijskih reakcija na povrSini Cestica.

Sinteza iz teCne faze se obi¢no deSava na nizim temperatirama nego iz gasne faze.
Najvazniji procesi za dobijanje nanomaterijala su taloZenje, sol-gel metod i hidrotermalna
sinteza.

TaloZenje je jedan od procesa koji se najceSce koristi za dobijanje nanomaterijala.

Zasniva se na reakcijama soli u rastvorima, odnosno meSanju rastvora razlicitih jona u tacno




definisanim odnosima pod kontrolisanom temperaturom, pritiskom i koncentracijom. Veli¢ina,
raspored Cesica, kristali¢nost i morfologija zavise od brzine reakcija.

Sol-gel metoda se koristi za dobijanje poroznih nanomaterijala i keramickih
nanostrukturnin polimera. Do sinteze dolazi u umerenim uslovima, na relativno niskim
temperaturama. Termin sol se odnosi na disperziju Cestica Cvrstog stanja nanodomena
homogeno rasporedenih u vodi ili organskim rastvara¢ima. U sol-gel procesu materijal nastaje
priprelazu iz teCnog sol stanja u ¢vrsto gel stanje.

Mana mokrih hemijskih sinteza je ta §to je termicka stabilnost dobijenog proizvoda niska,
dok je prednost Sto se dobijaju porozni materijali, Sto uglavnom nije moguce iz gasne faze zbog
visokih temperatura. Osim nekoliko izuzetaka, iz gasne faze se takode ne mogu dobiti ni
organske nanocestice.

Metode formiranja in situ, odnosno na licu mesta ukljuCuju procese litografije,
vakuumskog talozenja (fizickog 1 hemijskog naparavanja) i tehnologiju sprejnih premaza.
Njihovim koris¢enjem se mogu dobijati gotovi proizvodi, poput tranzistora, integrisanih kola,
senzora i ostalih elektronskih komponenti. Pored toga, ove metode su namenjene i za dobijanje
nanostrukturnih slojeva i premaza, ali se mogu Koristiti i za proizvodnju nanomaterijala

skidanjem ovih nanosa sa kolektora [4].




2. Strukturna analiza

2.1.  Strukturaspinela

Spinelima se naziva klasa izostrukturnih jedinjenja sa karakteristicnom, spinelnom

strukturom. Tipi¢ni predstavnici ove strukture su: spinel (MgAl,O,), po kome je cela klasa i
imenovana, magnetit ( Fe,0,), jakobsit (MnFe,0,) i hromit ((Fe-Mg)Cr,0, ). Njihove karakte-

ristike su poznate od 1915. godine, kada su reSene strukture magnetita i spinela.

Struktura spinela se u opstem slucaju moze prikazati kao AB,O, gde:

e A —predstavlja dvovalentne katjone kojise nalaze u tetraedarskim polozajima,
e B —predstavlja trovalentne katjone koji se nalaze u oktaedarskim poloZajima,

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

O Kiseonik
............ e i N— L Atomi tipa A - tetraedarska mesta
e / @ Atomi tipa B - oktaedarska mesta

Slika 2.1.1. Struktura spinela




Osnovu elementarne ¢elije ¢ini povrSinski centrirana kubna struktura sacinjena od atoma
tipa B, dok se njeno popunjavanje vrsi sa Cetiri grupe oktanata od kojih su po dve iste. Jedan
oktant sadrzi i oktaedarsku i tetraedarsku strukturu, pri ¢emu se javlja naizmeni¢no slaganje
oktanata tipa tetraedar - oktaedar i oktaedar - tetraedar. Isti oktanti imaju zajednicku ivicu, a
razli¢iti zajednicku stranu.

Ukupan broj molekula u jednoj elementarnoj ¢eliji je 8, S§to zna¢i da jedini¢na celija
sadrzi 32 anjona koji formiraju 64 tetraedarske i 32 oktaedarske Supljine, od kojih je 8
tetraedarskih mesta zauzeto od strane A katjona, a 16 oktaedarskih mesta zauzeto od strane B

katjona. Koordinate atoma unutar elementarne ¢elije su:

87 8 8 8
. 1 1 1 - 3 3 1 1 1 1
e 32:(U U U;7-U 3-U 7+U; $-U 3+U £+U; 5+U —U 5-U; -U 5-U
1 .1 1 - 3 1 3 1 3 3
s+tU;5—=U 5+U U; 2+U z+U 5-U; z+U 5-U 3+U)

Za idealnu spinelnu strukturu parametar polozaja kiseonika U iznosi 3/8, dok u realnom
sluCaju ovaj parametar ima nesto veéu vrednost.

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

Opsta formula spinela moZe se predstaviti kao: (A3%sBZ")[A3TsB31;]0Z" gde mala i
srednja zagrada oznaCavaju tetraedarska A mesta 1 oktaedarska B mesta respektivno, a o
predstavlja stepen inverzije tj. pokazuje koji deo tetraedarskih mesta A je zauzet od strane B
katjona.

Normalna spinelna struktura se javlja za & =0, pri ¢emu je oblik jedinjenja AB,O,, Sto
znaCi da svi A katjoni zauzimaju tetraecdarske polozaje a svi B katjoni oktaedarske polozaje.

Inverzna spinelna struktura nastaje za &=1. Oblik jedinjenja je B(AB)O,, tj. jedna

polovina B katjona je u tetraedarskim polozajima, a druga polovina, zajedno sa A katjonima

zauzima oktaedarske polozaje.




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

Da li ¢e nastati normalni, inverzni ili neki prelazni tip izmedu ova dva spinela zavisi od
jona koji ga izgraduju. Takode treba uzeti u obzir i1 energijske faktore kao Sto su Kulonova
(Coulomb) energija, Bornova (Born) energija i energija uredenja razli¢itih katjona u jednoj
podresetki. Ovi faktori zavise od parametra reSetke a, parametra polozaja kiseonikovog atoma
u 1 same katjonske raspodele. Ravnotezna katjonska raspodela se moze dobiti minimalizacijom
totalne energije resetke.

Na niskim temperaturama samo su dve konfiguracije stabilne: normalni spinel i inverzni
spinel. Sa porastom temperature javlja se naruSavanje uredenja, s obzirom da A i B katjoni
razmenjuju mesta preko tri katjonske pozicije iz polazne formule (jedno tetraedarsko i dva
oktaedarska mesta). NaruSavanje uredenja kod spinela je nekonvencionalnog tipa, jer nema

izmene simetrije.

Kulonova energija data preko relacije:
eZ

V,=-A, —, (2.1.2)
a

je povezana sa parametrom kristalne reSetke @, i parametrom polozaja kiseonika (preko
Madelungove (Madelung) konstante Ay koja direktno zavisi od ovog parametra) i raspodelom
naelektrisanja izmedu tetraedarskih i oktaedarskih polozaja.

Treba napomenuti da se katjonska raspodela kod nanomaterijala u veéini sluCajeva
razlikuje od katjonske distribucije voluminoznih materijala, kao i to da je ova distribucija kod

nanomaterijala, pre svega, uslovljena metodom sinteze.

2.2. Rendgenostrukturna analiza

Osnovni cilj analize pomoc¢u difrakcije X zraka ili difrakcije neutorna je da se dobije
detaljna trodimenziona slika strukture Kkristala na atomskom nivou. Kada se ova slika dobije,

moguce je izraCunati meduatomska rastojanja, uglove izmedu veza i druge Kkarakteristike




geometrije molekula, kao $to su planarnost grupe atoma, uglovi izmedu pljosni i konformacijski
uglovi. Trodimenziona predstava Cesto daje i strukturne formule i geomtrijske detalje koji su do
sada bili nepoznati. Tako da se difrakcijom X zraka mogu dobiti ta¢ne dimenzije molekula, nacin
pakovanja, informacije o kretanju molekula i raspodeli naelektrisanja. Ovi rezultati doprinose
otkrivanju elektronske strukture, naprezanja i medumolekulske interakcije.

NiFe; g5Y 1504, ima periodi¢no prostorno uredene strukturne jedinice, Stoga se pomocu
difrakcije X zraka mogu uspesno identifikovati njegova stuktura i ostale karakteristike.

Generalni problem je taj Sto se X zraci rasejani na elektronima atoma ne mogu
rekombinovati nijjednom poznatom tehnikom. Do sada koris¢ena elektri¢na 1 magnetna polja ne
prelamaju dovoljno X zrake da bi se mogli primeniti kao so¢ivo, kao ni nijedan materijal. Stoga
se ne mogu posmatrati kroz mikroskop, ve¢ se difraktovani X zraci presreCu sistemima za
detekciju koji mere samo intenzitete, a razlike u fazama su izgubljene. Prikladnim, iako
komplikovanim matematickim aparatom moze se simulirati rekombinacija X zraka, kao da je
so¢ivo bilo prisutno, ¢ime se dobija mapa elektronske gustine, odnosno slika visoke rezolucije
materijala na kome su se zraci rasejali. Ovaj matematicki racun, Furije (Fourier) sinteza
rasejanog ili difraktovanog zracenja, je metod za sumiranje sinusoidnog talasa da bi se dobile
informacije o materijalu na kom se zracenje rasejalo. Takva Furije sinteza je osnovni korak u
odredivanju strukture kristala metodama difrakcije.

Kada je metod za analiziranje kristalne strukture uspeSan daje nedovsmislene rezultate i
kompletnu trodimnezionu predstavu atoma u kristalu. Druge metode se takode mogu koristiti u
odredivanju strukture, ali na primer, koris¢enjem elektronskog mikroskopa mogu se posmatrati
veliki molekuli ali ne i atomi duboko untar njih.

Uspeh difrakcije visoke rezolucije zahteva da je uzorak pripremljen sa visokom
uredeno$¢u niza npr. kristal. Kretanje molekula i staticki defekti u uredenom kristalu mogu
uticati da se struktura dobije kao zavisna od vremena ili prostora. Kretanje molekula u ¢vrstom
stanju je mnogo ograni¢enije nego u gasovima ili te€nosti, ali nije zanemarivo, 1 precizni
rezultati difrakcije mogu otkriti bitne informacije o atomskom i molekularnom kretanju [5].

Za ispitavanje razli¢itih osobina materijala najéesCe se koristi difraktometar za prah kao
instrument, koji koriste parafokusnu Brag-Bretano (Bagg—Brentano) geometriju. Osnove ove

geometrije, gde detektor rotira zajedno sa uzorkom, ali dvostruko veCom ugaonom brzinom, pri




kojoj se pri okretanju uzorka za ugao & detektor okrene za ugao 2¢ su prikazane na slici (2.2.1).
Ovim se obezbeduje da difraktovani zraci budu fokusirani na detektor.

Pomoc¢u difraktometra za prah mere

se intenziteti difraktovanog zracenja na

odgovaraju¢im uglovima 2€. Polozaj pika zavisi od meduravanskih rastojanja i popunjenosti

atomima, dok su ove dve veli¢ine u potupunosti odredene parametrima elementarne celije.
Polozaji pikova, kao i druge relevante veli¢ine, mogu se odrediti grafickom metodom ili

analiti¢ki, uz pomo¢ ra¢unara, gde se najc¢esce koristi Ritveldova (Rietveld) metoda.

broja¢
izlazna
divergentna
pukotina
idealno = ~~. S,
fokusirajuéa  “~_
krivina ~

~ rihvatajuéa
—— Eurizu_ma]na
N pukotina

\ Ylama /20
\\\ anoda P‘:k‘)ﬁ"a /_{’ %
N hN i "4 N
AN g *., centar goniometra
S P -
\90”
Slika 2.2.1. Osnove parafokusne Brag -  Slika 2.2.2. Sematski prikaz kompletnog difraktometarskog
Brentano geometrije sistema




2.2.1. Analiza podataka dobijenih difrakcijom X zraka

Snimanje praha NiFe; gsY 1504 uradeno je SIEMENS D5000 dirfaktometrom, “step-
scan” tehnikom u rasponu uglova 26 10°-100° i korakom od 0,0334°, dok je vreme zadrzavanja
na svakom koraku je bilo 100 sekundi. Koriiéeno je zracenje talasne duzine A=1.54 A,
Grafickom metodom se sa difraktograma (slika 2.3.1.) odreduje poloZaj maksimuma difrakcione
linije, pika, odnosno 24, i §irina linije na poluvisini, kao najvaznija veli¢ina u analizi.

Na $irinu linije uti¢u brojni instrumentalni i strukturni faktori. Sirenje linija koje potice
od instrumentalnih faktora zavisi od monohromatskog izvora zraCenja, tipa rendgenske cevi i
veli¢ine proreza - §to je uzi snop, Sirenje pika je manje. Ovi faktori utiCu na simetricno Sirenje.
Medu strukturne faktore spadaju: bo¢no rasipanje snopa X-zraka koje ima uticaja na malim
uglovima 26, transparentnost uzoraka na rendgenske zrake ($to je manji apsorpcioni koeficijent
uzorka, Sirenje je vece), kao 1 veli€ina kristalita i mikronaprezanja u uzorku. Strukturni faktori
dovode do asimetri¢nog Sirenja difrakcionih linija. [6]

Kako na Sirenje profila linije uticu veli¢ina kristalita i mikronaprezanje, ove dve veli¢ine
se mogu odrediti analizom pikova.

Dimenzija kristalita D je povezana sa §irinom linije na poluvisini preko Sererove

(Scherrer) formule

D = KA
ekt _ﬁcosﬁ'

(2.3.1)

Gde K predstavlja Sererovu konstantu, ¢ija je vrednost za kubne strukture priblizno jed-
naka jedinici (K~1), & talasnu duZina rendgenskog zraéenja i jednaka je A=1,54A a £ §irinu na
poluvisini difrakcione linije koja se nalazi na uglu 6.

Mikronaprezanje se moze odrediti preko obrasca

Al B

—_— E 4 —_ —_—_——_
l Rkl 4 tgH
g (2.3.2)

Al je promena dimenzije usled mikronaprezanja.
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Osim gore pomenutih mikrostrukturnih parametrara mogu se izracunati, meduravansko

rastojanje d;,; preko Bragove formule, kao i parametar ¢elije dobijen iz zakona ekstinkcije a.

A
d... = (2.3.3)
Rkl 2 gin@
a=d,,, vh*+k*+1? (2.3.4)

2000

Intenzitet

1000

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 [°]

Slika 2.3.1. Difrakcioni snimak NiFe gsY 1504
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Tabela 3.1: Proracun parametra strukture i mikrostrukture

hkl 201 B[rad] duy[nm]  a[nm] i D [nm]

220 30.003) 0.0213(7) 0.298(17)  0.842(48)  0.019(9)  7.5(25)
311 35.28(3) 0.0248(7) 0.254(12)  0.842(40) 0.0198)  6.5(18)
400 42.73(3) 0.0164(7)  0.211(8)  0.846(32)  0.010(5)  10.1(40)
333  5657(3) 0.0242(7)  0.163(4)  0.845(21)  0.011(4)  7.2(21)

440 62.01(3) 0.0244(7) 0.150(3)  0.846(17)  0.010(3) 7.4(21)

Difrakcioni snimci su potvrdili spinelnu strukturu i nanocCestiéni karakter materijala.

Kako se moZze iuociti iz tabele 2.3.1. srednja dimenzija kristalita iznosi 7.7(6) nm.
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3. Elektri¢ne osobine

Kod metala i poluprovodinika javlja se transport naelektrisanja, dok ga kod dielektri¢nih
materijala, kao izolatora, nema. Na temperaturama bliskim apsolutnoj nuli kod diclektri¢nih
materijala valentna zona je potpuno popunjena, dok je provodna prazna i razdvojene su
zabranjenom zonom. Kod dielektrika Sirina zabranjene zone je ve¢a od 3 eV.

Tako da se poluprovodnici mogu razlikovati od izolatora i po optickim osobinama,
odnosno u izolatorima se par elektron-Supljina ne stvara vidljivom svetloSu jer je zabranjena
zona Sira od 3 eV a foton talasne duzine 400 nm ima energiji oko 3 eV.

Elektricne osobine materijala se odnose na njegovo ponaSanje u spoljasnjem elektricnom
polju.

Ako se uzorak dielektricnog materijala postavi u spoljasnje polje, odnosno ako se postave
dve elektrode na njegovu povrSinu dolazi do razdvajanja naelektirsanja i pojave provodne i
pomerajne struje.

Provodni deo elektricne struje je posledica usmerenog kretanja slobodnih naelektrisanja,
kojih u dielektriku ima zanemarljivo malo pa je idoprinos ove struje zanemarljiv.

Pomerajna struja nastaje kao posledica polarizacije.

U vecini materijala, svaka negativno naelektrisana Cestica je ¢vrsto vezana za pozitivno
naclektrisanu Cesticu i centri naelektrisanja im se poklapaju. Ako se primeni elektri¢no polje ove
Cestice se pomere iz njihovih ravnoteznih polozaja, dolazi do razdvajanja centara naelektrisanja,
stvaraju se dipoli i dolazi do njihovog usmeravanja pod dejstvom polja. Preraspodela
naelektrisanja u dielektriku pod dejstvom spoljasnjeg polja naziva se polarizacija.

Do pomeranja naelektrisanja dolazi kada se uspostavi spoljasnje elektricno polje i kada
njegovo dejsto prestane, jer naelektrisanja teze da se vrate u pocetan polozaj. Pomeranje
naelektrisanja pri polarizaciji ¢e trajno postojati ako se dielektrik nalazi u promenljivom
elektri¢nom polju. U zavisnosti o kojim Cesticama se radi i kakav je sam process polarizacije
postoji vise vidova polarizacije. Neke od najvaznijih su elektronska, jonska, dipolna

(orijentaciona) polarizaicija i meduslojna.
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Elektri¢ni dipol je opisan dipolnim momentom Kkoji je jednak proizvodu naelektrisanja e i
vektora polozaja pozitivnog naelektrisanja u odnosu na negativno 5, a usmeren je od negativnog
ka pozitivnom, odnosno p = e&, gde p predstavlja dipolni moment. Materijali se mogu podeliti
na polarne, oni koji imaju permanetne magnetne dipole, i nepolarne, odnosno one koji ga

nemaju. U zavisnosti od toga da li je u odsustvu spoljasnjeg polja elektricni dipolni moment

njihovih molekula jednak nuli, odnosno razli¢iti od nule [7].

3.1.  Elektri¢na provodljivost materijala

Elektri¢na provodljivost materijala predstavlja sposobnost materijala da provodi stuju. U
najve¢oj meri zavisi od koncentracije kvazislobodnih naelektrisanjam kao i1 od defekata u
kristalnoj strukturi.

Kako je pokretljivost, a i koncentracija nosilaca naelektrisanja mala kod dielektri¢nih

materijala, sledida je specificna provodljivost takode jako mala, a otpornost velika.

Specifi¢na provodljivost se moze predstaviti relacijom
g = eny (3.1.1)

gde n predstavlja koncentraciju slobodnih naelektrisanja, (& pokretljivost elektrona.

f=— (3.1.2)

&

m

Gde je T srednje vreme slobodnog puta naelektrisanja, a m” efektivna masa.

Reciprocna vrednost specificne elektricne provodljivost daje specificnu otpornost

materijala

1 (3.1.3)
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Vrednost specifiéne otpornosti moze se uzeti kao jedan od kriterijuma za klasifikaciju

materijala.

3.2. Dielektri¢na propustiljvost materijala

Dielektrik je okarakterisan svojom dielektri¢cnom konstantom (propustljivost) £. Ako se

izmedu ploca kondenzatora umetne neki dielektrik, kapacitet tog kondenzatora ¢e se povecati za

vrednost dielektricne konstante datog dielektrika.

C= Eﬂari = £§ (3.2.1)

gde £ predstavlja dielektri¢nu propustljivost vakuuma, S povrSina plo¢a kondenzatora a d rasto-
janje izmedu njih. U Sl sistemu £ je proizvod permitivnosti vakuuma £ i relativne dielektricne
konstante £,..

Kako se dielektrici dele na polarne i nepolarne, makroskopska veli¢ina kojom se definiSe
stepen polarizovanosti je vektor polarizacije B. Vektor polarizacije je definisan kao koli¢nik
vektorskog zbira elektricnih momenata svih dipola u elementarnoj zapremini i te zapremine.
Dakle predstavlja gustinu dipolnih momenata u dielektriku. Pored vektora Pz opisivanje stanja

u nekoj tacki dielektriénog materijala koristi se vektor jaCine elektricnog polja E i vektor

elektricnog pomeraja I. Ove veliCine nisu medusobno nezavisne.

Veza medu njima data je relacijom,
P=D —e,E (3.2.1)

ako definiSemo elektri¢nu susceptibilnost kao
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y=¢.—1 (3.2.3)

mozemo dobiti sledece obrasce

(3.2.4)

"y
frL

= X<o
D = go¢, E (3.2.5)

Ove veli¢ine karakteriSu makroskopske pojave u dielektriku.
Mikroskopski prilaz objasnjava pojave na atomskom nivou, i prikaz odziva individualnih atoma
na primenjeno elekti¢no polje.

Indukovan dipolni moment jednak je 7 = ed , ako se sada vratimo na makroskopski

prilaz i uzmemo da je broj molekula po jedinici zapremine N mozemo pisati da je vektor

polarizacije jednak

B_N_ ed (3.2.6)

m

Za slaba elektricna polja mozemo smatrati da je dipolni moment proporcionalan

lokalnom elektriénom polju

D = YEiok (3.2.7)

¥ je koeficijent polarizacije molekula.

Dakle,
P =N, ed=yE,; (3.28)

~
E;.i. je zakristale sa kubnom resetkom dato relacijom
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E,.=E+—="2F (3.2.9)

Odnosno ,

E (3.2.10)
14
a = —Nm (3.2.11)

@ je koeficijent polarizacije dielektricnog materijala @ = &5 = £5(g, — 1)

dobije se

&r—1 Ny (3.2.12)
. +2 3g,

Relacija daje vezu izmedu makroskopskih parametra dielektri¢cnog materijala i

mikroskoposkih parametara materijala N, i v.

Owvo je poznata Klauzijus - Mosotijeva relacija.

Kada se dielektrik nalazi u promenljivom spolja$njem elektricnom polju, u njemu se

javljaju efekti do kojih ne dolazi u stalnom polju. Ukupna polarizacija £, odnosno koeficijent

polarizacije &, a samim tim idielektricna propustljivost £, zavise od sposobnosti dipola da prate

promene u polju.
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Postoji vise mehanizama polarizacije, a svaki tip ima razli¢it odziv na frekvenciju.
Polarizacija dielektrika se javlja nakon nekog vremena, koje je karakteristicno za dati tip
polarizacije, a dielektri¢na konstanta se menja sa frekvencijom na komplikovan nacin. Vreme
potrebno da se dostigne ravnoteZzno stanje naziva se vreme relaksacije. Ako frekvencija
primenjenog polja postane veéa od frekvencije relaksacije, dipoli ne stizu da se preorijentiSu i
proces polarizacije prestaje [8].

Mehanizam elektronske polarizacije pokriva najSiri deo frekventnog podrucja, jonska
polarizacija mikrotalasno, infracrveno i vidljivo podrucje, orijentaciona polarizacija samo oblasti
mikrotalasa, dok se meduslojna polarizacija javlja samo u oblasti radio talasa.[9].

Posto je Cestice vrSe periodicno kretanje dobijja se da je reSenje diferencijalne jedancine
kretanja kompleksno, a samim tim je 1 jednacina elektri¢nog dipolnog momenta kompleksna.
Prema tome elektronska polarizacija se dobija kao suma njenog realnog i imaginarnog dela.
Koris¢enjem Klausijus-Mosotijeve jednacine dolazi se do jednaCina za realni i imaginarni deo
dielektri¢ne konstante.

Imaginarni deo dielektri¢ne konstante karakteriSe gubitke u dielektriku, ali je uobicajeno
da se kao parametar gubitaka koristi tangens ugla gubitaka. Do gubitaka energije u promenljivom
spoljaSnjem polju dolazi usled postojanja kondukcione struje, usled nehomogenosti, kao i pri
polarizaciji dielektrika na relaksacionim i rezonantnim frekvencijama.

Osim frekvencije primenjenog polja na vrednost dielektricne konstante uticu temperatura,
pritisak, vlaznost kao i mnogi drugi spoljasnji faktori.

Pritisak ima najveci uticaj na gasne dielektrike, ali utie i na tecne i Cvrste.

Kod higroskopskih dielektrika dielektriéna konstanta raste sa povecanjem vlaZnosti
Medutim, povecanje vlaznosti nepovoljno uti¢e na druge bitne karakteristike dielektricnih

materijala.
Zavisnost £, od temperature je uslovljena Sirenjem materijala, odnosno smanjenjem

koncentracije molekula. lako se iz teorijskog modela, odnosno Klausijus — Mosotijeve jednacine

ne vidida dielektri¢na konstanta zavisi od temperature to je ekSperimentalno potvrdeno.
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3.3.  Elektri¢ne osobine NiFe1gY 1504

Merenje elektri¢nih osobina nanokristalnog uzorka NiFey g5 1504 je izvrseno pomoéu

uredaja Dielectric Analyzer 2970 (DEA 2970) americkog proizvodata DuPont. Uredaj je
upravljan preko racunara a za sve potrebne operacije razvijeni su upravljacki programi koji rade
pod operativnim sistemom TA.

Princip koji ovaj uredaj koristi se principijalno zasniva na merenju Kapaciteta
kondenzatora izmedu cijih elektroda je smeSten ispitivani materijal i kapaciteta praznog
kondenzatora. Prilikom merenja koris¢en je metod paralelnih elektroda. Donja elektroda koja se
nalazi na povr§ini grejaca, okruzena je platinastim detektorom temperature koji meri temperaturu
uzorka ikontroliSe temperaturu grejaca.

Gornja elektroda pri¢vrséena za okvir uredaja, sluzi kao deo kola za merenje izlazne
struje. Zastitni prsten oko kruga gornje elektrode koriguje rasipanje elektri¢nog polja i kapacitet
na ivici plo¢a. Obe elektrode su zlatne.

DEA meri elektricne osobine materijala kao funkcije vremena, temperature 1 frekvencije.
Merenje se bazira na dve fundamentalne elektricne karakteristike materijala: kapacitivnost 1
provodljivost. Same po sebi ove veli¢ine su vrlo bitne, ali povezane sa dejstvom na
molekularnom nivou, imaju jo§ ve¢u vaznost.

Koriste¢i izmereni kapacitet 1 provodljivost, mogu se dobiti vrednosti za dielektri¢nu

propustljivost &' — koja je proporcionalna kapacitetu i mera je uredenja dipola

d
r—C 33.1
£ £05 ( )

i faktor gubitaka ¢"— koji je proporcionalan provodljivosti i meri energiju potrebnu za

uredenje dipola.

, 1 d
R 2mve, S

e — (3.3.2)

19



gde je C predstavlja kapacitet, d razmak medu elektrodama, S povrSinu elektrode i

otpornost.

Takode se dobija i tangens gubitaka kao

L

tgd =—
98=>

(3.3.3)

Prilikom dielektri¢ne analize, uzorak se stavlja izmedu dve zlatne elektrode i primenom
sinusoidnog napona, stvara se naizmeni¢no elektri¢no polje. Ovim se dobija polarizacija uzorka,
koji osciluje istom frekvencijom kojom i elektricno polje, ali je fazni ugao 6 pomeren (slika
3.3.a.). Ovo pomeranje se meri poredenjem primenjenog napona i izmerene struje.

Izmerena struja je podeljena na kapacitivnu i provodnu komponentu (slika 3.3.b.), a
kapacitet i provodljivost se dobijaju:

C = izmereno Siné, i: lizmereno coss (3.3.4)
Vprimenjena 2nv’ R vpﬁmenjenn

Gde je | struja, V napon i vfrekvencija..

napon

1 kap

oy

>

Ipro
Slika 3.3.a Fazni pomeraj izmedu Slika 3.3.b. Odnos kapacitivne, merene i

primenjenog napona i rezultujuce struje provodne struje
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3.3.1. Korekecija za realne uzorke

Posto je povrSina elektroda veca od powrSine uzorka, uredaj ocitava i1 dielektricne
karakteristike vazduha. Odnosno dobijene vrednosti predstavljaju vrednost paralelne veze uzorka

I vazduha. Stoga treba uvesti izvesne korekcije na izmerene vredonsti za realne uzorke.
Prvo je potrebno odrediti odnos povrSine uzorka i nepokrivenog dela elektrode.
Sz S - Sl dz - d%

=2 3
S, S, d?

(3.3.1.3)

5, predstavlja povr$inu nepokrivenog dela elektrode, 55 povrsinu uzorka, a 5 povrSinu elektrode.
dy i d predstavljaju pre¢nike uzorka ielektrode (dy = 0.01m, d = 0.02m),

Ako uvedemo ekvivalentu (izmerenu) propustljivost i ekvivalentu kapacitivnost paralelne

veze

d
ey = Cor —2 (3.3.1.b)
Ealk k £.S
£
Copp =C, +C5 = E“(EQSI +£15,) (3.3.L.0)

pri éemu je €y kapacitivnost kondenzatora u kome se nalazi uzorak, £, kapacitet kondenzatora
ispunjenog vazduhom, &3 propustljivost samog uzorka, €3 propustljivost vazduha, &ija je vred-

nost 1. Zamenom (3.3.1.c) u (3.3.1.b) dobijamo:

£1= (1 + —) Eoppy — 3 (3.3.1.d)
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Korekcija za provodljivost se moze izraGunati na sli¢an na¢in kao i korekcija za provo-

dljivost, polaze¢iod izraza

o—=_-2 (3.3.1.)

gde R predstavlja otpornost, i B = R, posto sloj vazduha izmedu elektroda nema provodenja.

11 11
—_—— = (3.3.1.9)
Ouppd 08,
odnosno
o = 4JBF|:U (3319)
Preko izraza za provodljivost moze se do¢i do faktora gubitaka:
gl = a e = Takev (3.3.1.h)
g2mv RV g 2mv
onda je
a
el =g, —— (3.3.1.k)
Ookv
dakle
el =4de,.. (3.3.1.))
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TehniCke karakteristike uredaja:

- opseg frekvencije 0.003 Hz— 100 KHz
- max. broj skeniranih frekvencija po eksperimentu 28

- opseg temperature 150 - 500°C

- primenjen napon 1V

- preciznost merne amplitude 0.1%

- tacnost faznog ugla na 1 KHz 10 rad

- osetljivost tan 6 na 1 KHz (na 10 sec) 10

- osetljivost dielektri¢ne konstante 0.01

- opseg dielektricne konstante 1-10°

- opseg faktora gubitaka 0- 108

- opseg jonske provodljivosti 10°-10* S/cm
- opseg sila 0-500 N

- preciznost dimenzija uzorka 1.0 um
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3.3.2. Analiza rezultata dielektri¢nih merenja

Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti, tangensa wugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka

Frekventna zavisnost dielekri¢ne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i provodljivosti
uzoraka NiFe; g5Y01504 ispitivana je u intervalu od 1 Hz do 100 kHz, i pri temperaturama
zagrevanja od 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C i80°C.

LELERALI| T T oo LR R L] | LR R R | T T oo T T oo

00 b9 ——30°C| |
‘ ——40°C
——50°C
——60°C
e ——70°C| |
—+— 80°C
60 |
“w
40 |
20 |
0 Illllll A1 lllllll] 1 1 Illllll 1 1 Illllll Il L lllllll 1 'l Illllll
I 10 100 1000 10000 100000
v [Hz]

Slika 3.4.1.a. Frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti NiFe; g5Yo 1504 na
temperaturama od 30 -C do 80 -C.
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Slika 3.4.1.b. Frekventna zavisnost provodljivosti NiFe;g5Yo1504 natemperaturama

od 30 -C do 80 °C.
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Slika 3.4.1.c. Frekventna zavisnost tangensa gubitka NiFe; g5Yo 1504 natemperaturama
od 30 -C do 80 C.
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Slika 3.4.1.d. Funkcionalna zavisnost log o = f (log )
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Slika 3.4.1.e. Zavisnost univerzalnog eksponenta n od temperature zagrevanja
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Sa slike 3.4.1.a. se moze primetiti da dielektricna propustljivost NiFe; g5Y 1504 opada sa
porastom frekvencije, kao ida se pri visokim frekvencijama 1000 kHz do 100000 kHz vrednost
£" zamenarljivo menja sa promenom temperature i frekvencije. Zanimljivo je da sa porastom
temperature zagrevanja, tokom merenja vrednost dielektri¢ne propustljivosti uzorka opada.

Ovo se moZe objasniti razmatranjem koncentracije Fe?* jona na oktaedarskim mestima.
Na sobnoj temperaturi NiFejgsYp1504 je inverzni spinel, §to znaci da se u tetracdarskom
polozaju nalaze Fe®* joni, dok su oktaedarska mesta zauzeta sa Ni**, Fe?* i Fe** jonima. Itrijum se
zbog svoje veli¢ine ugraduje na oktaedarska mesta [10]. Prilikom sinterovanja uzoraka na 500°C
moguce je preuredenje na taj nacin Sto ¢e joni nikla zauzeti tetraedarska mesta a joni gvozda
oktaedarska mesta. Prilikom hladenja takva konfiguracija je “zamrznuta”, $to znaci da ¢e na
sobnoj temperaturi biti najveé¢i udeo katjona Fe** u oktaedru. Ovo ¢e za posledicu imati da je
propustljivost na najnizoj temperaturi merenja najveca. Sa poveéavanjem temperature dolazi do
migracije jona nikla iz tetraedarskih poloZaja u oktaedarske, ¢ime se koncentracija gvozda na
oktaedarskim polozajima smanjuje Sto dovodido smanjenja propustljivosti.

Slika 3.4.1.b. predstavlja frekventnu zavisnost provodljivosti NiFe1gY01504 na
temperaturama od 30 °C do 80 °C. Analizirajuci dati grafik moze se primetiti da se provod|jivost
uzorka povecava sa porastom frekvencije.

Ovo se moze objaniti istim mehanizmom koji objaSnjava ponaSanje dielektricne
propustiljivosti NiFe; g5Y0.1504.

Tangens gubitaka predstavlja odnos faktora gubitaka i dielektricne propustiljivosti.

Sa slike 3.4.1.c. se vidi da tangens gubitaka opada sa porastim frekvencije, dok na visim
frekvencijama, oko 1 kHz pocinje blago da raste.

Povecanje elektricne provodljivosti o 1 smanjenje dielektricne konstante & Sa
povecanjem frekvencije moze biti objasnjeno Kopsovim (Koops) modelom [11], koji tretira
dielektrik kao nehomogenu strukturu koju ¢ine dva sloja Maksvel-Vagner (Maxwell-Wagner)
tipa [12] . Po ovom modelu jedan sloj ¢ine zrna i predstavljaju provodan sloj, a drugi sa¢injavaju
granice zrna i predstavljaju slabo provodan sloj. Zrna poseduju malu dielektricnu konstantu 1
imaju dominantnu ulogu pri visokim frekvencijama, a granice zrna ¢ija je uloga dominantna na

niskim frekvencijama imaju visoku dielektri¢nu konstantu.
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Opadanje ugla gubitaka tgo prema Kopsovom modelu se objaSnjava ¢injenicom da na
nizim frekvencijama gde je otpornost velika 1 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?* iFe®* jona
lociranih u zrnu pa stoga i tano manifestuje malu vrednost. Maksimalna vrednost ugla gubitaka
se zapaza kada frekvencija preskoka odgovara frekvenciji spoljasnjeg polja.

Provodljivost uslovljena preskoénim mehanizmom moze se predstaviti zakonom
o= A(Mw™™ (w=2mv), gde je A(T) parametar karakteristican za dati materijal, @ n(7)
univerzalni eksponent, ¢ije vrednosti leze izmedu 0 i 1. Sa slike 3.4.1.d. odreden je ekponent
n(T), vrednosti su date u tabeli 3.4.1., a na slici 3.4.1.e. je predstavljeno kako se menja u

zavisnosti od temperature merenja.

Tabela 3.4.1. Vrednosti eksponenta n(T) za temperature 30°C- 80°C

T[C] n(T)
30 0.75(6)
40 0.75(5)
50 0.77(5)
60 0.80(4)
70 0.82(4)
80 0.82(4)

S’ obzirom da n(T) raste sa porastom temperature, zakljucuje se da se radi o

polaronskoj provodljivosti. [13]
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Temperaturna zavisnost dielekricne propustljivosti, tangensa ugla gubitaka i
provodljivosti uzoraka

Temperaturna zavisnost diclekri¢ne propustljivosti, provodljivosti i tangensa ugla gubita-
ka uzoraka NiFe;g5Y01504 ispitivana je u intervalu od 35 °C do 350 °C, pri frekvencijama:

100 Hz, 1 kHz i 10 kHz.
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Slika 3.4.2.a Temperaturna zavisnost dielektricne propustiljivosti NiFe1gs5Y01504
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Na slici 3.3.4.a. predstavljena je zavisnost dielektricne propustljivosti od temperature pri
frekvencijama od 100 Hz, 1000 Hz i 10000 Hz. MoZe se primetiti da se pri niskim
temperaturama £ slabo menja, dok se na temperaturama veéim od 200 °C naglo poveéava.
Takode je diclektri¢na propustljivost ve¢a na manjim frekvencijama.

Visoke vrednosti dielektri¢ne konstante na nizim frekvencijama i visokim temperaturama
javljaju se zbog prisustva permanentnog dipolnog momenta, Sto ukazuje na malo efektivno
razdvajanje naelektrisanja.

U veCini sluéajeva atomi ili molekuli u uzorku se ne mogu orijentisati u
niskotemperaturnom delu. Sa porastom temperature orijentacija dipola je olak$ana $to za posle-
dicu ima povecenje dielektri¢ne polarizacije.

Zavisnost provodljivosti uzorka NiFe;gs5Y01504 0d temperature data je na slici 3.3.4.b.
Povecanje provodljivosti sa porastom temperature i frekvencije moze biti zbog poveéanja kon-
centracije nosilaca naelektrisanja ili povecanja pokretljivosti. U slucaju ferita, nagli rast provod |-
jivosti sa poveCanjem temperature moze se objasniti sa povecanjem driftovske pokretljivosti
temperaturno aktiviranih elektrona prema preskocnom modelu. Naime, sa porastom temperature
poveéava se izmena elektrona izmedu Fe®* i Fe®* jona na oktaedarskim mestima. [9]

Tangens ugla gubitaka u zavisnosti od temperature dat je na slici 3.3.4.c. Na nizim tem-
peraturama tangens ugla gubitaka je veci pri viSim frekvencijama. Na viSim temperaturama ovaj

trend se menja i pri temperaturi od 350 °C najveéa vrednost tangensa ugla gubtka je pri frekven-
cijiod 100 Hz.
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4. Zakljuéak

U ovom radu potvrdena je struktura i date su neke elektri¢ne osobine nanocesti¢nog Ni-
ferita dopiranog itrijumom NiFes g5Y01504. Uzorak je dobijen taloZenjem iz te¢ne faze.

Rendgenostrukturnom analizom potvrdena je spinelna struktura uzorka. Takode je
izraGunata isrednja veli¢ina zrna NiFey gsYo1504 preko Sererove formule iona iznosi 7.7(6) nm.

Odredeno je mikronaprezanje, meduravansko rastojanje i parametar resetke.

Ponasanje dielektri¢éne propustljivosti u zavisnosti od frekvencije pokazuje da se ona
smanjuje sa porastom frekvencije i da se pri visokim frekvencijama, ve¢im od 1MHz
zanemarljivo menja. Porastom temperature zagrevanja tokom merenja vrednost dielektri¢ne
propustljivosti uzorka opada. Sa povecavanjem temperature jona nikla migriraju iz tetraedarskih
polozaja u oktaedarske, Sto dovodi do smanjenja koncentracija gvozda na oktaedarskim
polozajima usled Cega se smanjuje propustljivosti Ovim mehanizmom se moZe objasniti i
povecanje elektri¢ne provodljivosti sa porastom frek vencije.

Pokazano je da elektricna provodljivost raste sa povec¢anjem frekvencije.

Kopsovim modelom se mogu objasniti poveéanje elektriéne provodljivosti o i Smanjenje
dielektri¢ne konstante ¢ sa pove¢anjem frekvencije.

Tangens ugla gubitaka opada povecanjem frekvencije i moZe Se opisati ¢injenicom da je
na nizim frekvencjama gde je otpornost velika i efekat granice zrna dominantan.

Iz nagiba krive zavisnosti loges = f(logw), slika 3.4.1.d. dobija se univerzalni

eksponent. Univerzalni eksponent predstavljen je u zavisnosti od temperature zagrevanja i
zakljuceno je da se radio polaronskoj provodljivosti.
Merenja frekventnih zavisnosti vr§ena su na temperaturama zagrevanja od 30°C do 80°C.
Temperaturne zavisnosti merene su na frekvencijama od 100 Hz, 1 kHz i 10 kHz. Poka-
zano je da se usled lakSe orijentacije dipola pri porastu temperature dolazi do naglog
povecavanja dielektriéne propustljivosti na temperaturama oko 200 °C. Elektri¢na povodljivost
takode raste sa porastom temperatue, dok tangens ugla gubitaka zavisi kako od temperature, tako

iod frekvencije.
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