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Strukturna i dielektri¢na karakterizacija barijum-stroncijum-titanata
sintetisanog hidrotermalno potpomognutim modifikovanim
Pecinijevim postupkom

Rezime

U okviru ove doktorske disertacije proucavan je uticaj novog nacina sinteze fj.
hidrotermalno potpomognutog modifikovanog Pecinijevog postupka na formiranje
strukture i karakteristike barijum-stroncijum-titanatnog (BST) praha, kao i na svojstva
dobijene keramike.

Prekursorski rastvor barijum stroncijum titanata (BagsSro2TiO3) dobijen je
modifikovanim Peéinijevim postupkom, tj. metodom kompleksne polimerizacije
polazeéi od rastvora titan-citrata, barijum- i stroncijum-acetata. Razblazeni prekursorski
rastvor BST tretiran je hidrotermalnim postupkom u reakcionom sudu autoklava na
temperaturi od 225 °C, pritisku od 6.8 MPa, i vremenu trajanja reakcije od 5 h.
Prekursorski prah BST je dalje termicki tretiran na razli¢itim temperaturama (500-800
°C) u cilju formiranja kristalini¢cnog BST praha. Fazna evolucija tokom kristalizacije
BST prahova pracena je metodom difrakcije rendgenskog zraenja i Ramanske
spektroskopije. Rezultati rendgenske difrakcije i Ramanske spektroskopije BST prahova
dobijenih hidrotermalnim postupkom, pokazali su da kalcinacijom na 700 °C dolazi do
formiranja kristalini¢nog tetragonalnog BST praha, koji ne sadrzi organske i karbonatne
faze. Morfologija prahova analizirana je skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom.
Prahovi dobijeni hidrotermalnim postupkom su aglomerisani i sastoje se od sfernih
Cestica veli¢ine do 2 pum u precniku.

Keramicki uzorci dobijeni su postupkom jednoosnog presovanja BST praha
kalcinisanog na 700 °C u tablete pre¢nika ~ 8 mm 1 njihovim sinterovanjem na
temperaturi od 1280 °C u trajanju od 1 do 32 h. Ispitivan je uticaj vremena sinterovanja
na fazni sastav, strukturne i mikrostrukturne parametre, dielektri¢na i feroelektri¢na
svojstva dobijene keramike.

Promene strukturnih i mikrostrukturnih parametara, stehiometrije povezane sa
varijacijama u odnosu Ba/Sr, kao i faznog sastava keramike nakon sinterovanja pracene
su rendgenskom difrakcijom x-zraka i Ritveldovim uta¢njavanjem difrakcionih
podataka. Kvantitativnom faznom analizom pokazano je da sinterovani uzorci sadrze
tetragonalni (Ba, Sr)TiO3 kao glavnu fazu i BagTi17O40, kao sekundarnu fazu, kao i da

sa porastom vremena sinterovanja dolazi do povecanja koli¢ine sekundarne od 27.3
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wt% do 32.6 wt%. Rezultati Ritveldovog uta¢njavanja pokazuju da sadrzaj Ba u BST
fazi u sinterovanim uzorcima raste sa porastom vremena sinterovanja i kre¢e se u
intervalu od 0.69 do 0.79. Povecanje vremena sinterovanja dovodi do povecanja
parametra resetke c 1 tetragonalnosti BST faze u sinterovanim uzorcima, porasta
veli¢ine kristalita i smanjenja mikronaprezanja unutar kristalita. Odredivanjem gustine i
pracenjem  mikrostrukture sinterovanih uzoraka skenirajuom elektronskom
mikroskopijom, zakljuCeno je da duzina sinterovanja ima veliki uticaj na zgusnjavanje i
razvoj mikrostrukture. Porastom vremena sinterovanja dolazi do rasta zrna u keramici.
Gustine uzoraka rastu od 86.97% p; za uzorak sinterovan 1 h, do 92.62% p; za uzorak
sinterovan 16 h. Dalje povecanje vremena sinterovanja (32 h) dovodi do smanjenja
gustine 80.96% p:. Dielektri¢na svojstva dobijenih keramika merena Su u opsegu
temperatura od 10 do 120 °C pri frekvenciji od 1 MHz. Oblik zavisnosti dielektri¢ne
konstante sa temperaturom, ukazuje na difuzioni fazni prelaz do kog dolazi usled
nehomogenosti u sastavu uzoraka zbog postojanja dvo-fazne strukture. Rezultati
dielektricnih merenja ukazuju na porast dielektricne konstante sa vremenom
sinterovanja. UoCeno je 1 pomeranje temperature faznog prelaza (iz tetragonalne
feroelektri¢ne u kubnu paraelektri¢nu fazu) ka viSim vrednostima. Utvrdeno je da porast
dielektricne konstante sa vremenom sinterovanja U potpunosti prati trend promene
gustine uzoraka, dok je pomeranje temperature faznog prelaza u skladu sa porastom
sadrzaja Ba u BST fazi. Merenjem polarizacije sa promenom elektricnog polja
frekvencije 0.1 Hz, uocava se da uzorci sinterovani 16 h, imaju najveéu vrednost
polarizacije od 2 pC/cm?.

Detaljnim ispitivanjem svojstava BST keramike uoceno je da vreme sinterovanja
znaCajno uti¢e na fazni sastav, razvoj mikrostrukture, dielektricna i1 feroelektri¢na
svojstva, kao i da je sinterovanje BST praha dobijenog hidrotermalno potpomognutim
modifikovanim Pecinijevim postupkom od 16 h optimalno za dobijanje keramike sa

najboljim dielektriénim 1 feroelektricnim svojstvima.

Kljucne reci: Perovskitna struktura, Pecinijev metod, hidrotermalna sinteza, elektricna
svojstva

Naucéna oblast: Nauka o materijalima

UDK broj:



ABSTRACT

Structural and dielectric characterization of barium strontium titanate
synthesized by hydrothermally assissted modified Pechini method

Abstract

In this doctoral dissertation the influence of new synthesis method, i.e
hydrothermally assisted modified Pechini method, on the structure formation and
properties of barium strontium titanate powder, as well as properties of obtained
ceramics.

The BST (BapgSro,TiO3) precursor solution was prepared using modified
Pechini method, i.e complex polymerization method starting from titanium citrate, Ba-
and Sr- acetate. Precursor solution was hydrothermally treated in high pressure
autoclave for 5 h, at the temperature of 225 °C and pressure of 6.8 MPa in order to
obtain BST precursor powder. Such obtaned precursor powder was further thermally
treated at different temperatures (500-800 °C) in order to obtained crystalline BST
powder. XRD and Raman studies were carried out in order to estimate the phase
evolution and crystalline structures of BST powders calcined at various temperatures.
XRD and Raman measurements confirmed complete crystallization of tetragonal BST at
700 °C, with no presence of organic and carbonate phases. The morphology of BST
powders was analysed using scanning electron microscopy. Thermal treatment of
precursor powder at 700 °C, led to formation of low agglomerated BST powder consists
of spherical particles up to 2 um in size.

After detailed examination of the BST powder characteristics, using uniaxial
press and sintering at 1280 °C for a various sintering time (1-32 h), BST ceramic
samples were obtained. The sintering effect on phase composition, structural and
microstructural parameters, dielectric and ferroelectric properties was investigated. The
x-ray diffraction analysis and Rietveld refinement of diffraction data were carried out in
order to quantitatively evaluate the change in structural and microstructural parameters,
stoichiometry through the variation in Ba/Sr ratio, as well as to determine the phase
composition in ceramics after sintering. Quantitative phase analysis revealed that
predominant phase in sintered samples was tetragonal (Ba, Sr)TiOz with monoclinic
BasTi17040 as a secondary phase. Amount of secondary phase slightly increased from
27.3 % to 32.6 % during the prolonged sintering time at 1280 °C. Results of Rietveld

refinement showed the increase of Ba content with sintering time, and calculated Ba
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content was in range from 0.69 to 0.79. The increase in sintering time led to increasing
of lattice parameters c, tetragonality, crystallite size, as well as decreasing of
microstrain within crystallite. By determination of sintered density and following the
microstructure of the sintered samples, using scanning electron microscopy, it was
found that sintering time has a great influence on densification process and
microstructure development. With an increase of sintering time, grain growth occurred,
and densities increase from 86.97% p; for sample sintered for 1 h, to 92.62% p; for
sample sintered for 16 h. On further increase of sintering time (32 h), the sintered
density decreased (80.96% p;). Dielectric properties, such as dielectric constant and
dielectric losses were determined in the temperature range between 10 and 120 °C and a
frequency of 1 MHz. The shape of dielectric permittivity curves indicate the diffuse
phase transition, which is caused by chemical composition inhomogeneity due to the
presence of two-phase structure. Phase transition temperature shift toward higher values
and increase of dielectric constant values were noticed with prolonged sintering time.
The dielectric constant increase from 1400 to 2300 with increasing sintering time from
1 h to 16 h, and could be related with the increasing sintered density, while shift of
transition temperature was in a good accordance with higher Ba content in BST phase.
The polarization of the sample was measured as a function of electric field frequency of
0.1 Hz. The sample sintered for 16 h showed the maximum P, value of 2 pC/cm?.

After detailed examination of the properties of BST ceramics, it was found that
sintering time has a great influence on phase composition, microstructure development
and on dielectric and ferroelectric properties, so sintering time of 16 h can be considered

optimal for processing of ceramics with the best dielectric and ferroelectric properties.

Keywords: Perovskite structure, Pechini method, hydrothermal synthesis, electrical
properties

Scientific field: Material Science

UDC number:
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1 Uvod

Titanati su grupa jedinjenja koja ima $iroku primenu u elektronici. Koriste se u
izgradnji tzv. DRAM (eng. dynamic random access memory) memorija, dielektricnih
keramiCkih kondenzatora, senzora, mikroaktuatora, visokonaponskih generatora,
mikrotalasnih obrtaca faza, i elektro-optic¢kih uredaja. Barijum-titanat [BaTiO3z, BT]
je najznacajnije 1 najvise ispitivano jedinjenje iz ove grupe kako zbog svojih dobrih
dielektri¢nih, piezoelektri¢nih i feroelektri¢nih svojstava, tako i zbog ¢injenice da lako
formira Cvrste rastvore sa drugim titanatima i oksidima S§to daje mogucénost za
poboljSanje nekih njegovih svojstava. lako je proslo vise od 60 godina od njegovog
otkri¢a, barijum-titanat je jo$ uvek jedan od najviSe kori$¢enih feroelektri¢nih
materijala 1 istrazivanja vezana za njegovu sintezu, svojstva i primenu su i dalje
veoma aktuelna. U svrhu podeSavanja feroelektricnih 1 dielektricnih svojstava
barijum-titanata, odredeni alkalni katjon (stroncijum) se uvodi u reSetku barijum
titanata pri ¢emu dolazi do formiranja Cvrstog rastvora barijum-stroncijum-titanata
[(Ba,Sr)TiOs, BST]. BST je Siroko primenjivan materijal u mikroelektronici zbog
svoje netoksi¢nosti, dobre hemijske i termicke stabilnosti i svojstava kao Sto su visoka
vrednost dielektriéne konstante, mala vrednost dielektricnih gubitaka, kao i
mogucnost podeSavanja Kirijeve (Curie) temperature promenom  stehiometrije.
Kirijeva temperatura se moZe jednostavno podeSavati promenom odnosa jona
barijuma i stroncijuma. Predmetni sistem sa molskim odnosom barijuma i stroncijuma
0.8/0.2 je najznacajniji i najviSe proucavan, jer upravo taj molski odnos obezbeduje
maksimalnu vrednost dielektri¢ne konstante.

Svojstva materijala su odredena prvenstveno strukturnim i mikrostrukturnim
karakteristikama koje u najve¢oj meri zavise od nacina njegove sinteze. Morfologija 1
srednja veliCina Cestica sintetisanih prahova uti¢u na njihovu sinterabilnost kao i na
dielektricne 1 feroelektricne karakteristike sinterovane keramike. Imaju¢i u vidu
prethodno navedeno, teZiSte ovog istraZivanja je na razvijanju i unapredivanju tehnika
sinteze zbog njenog neposrednog uticaja na svojstva materijala. Da bi se postigla
zeljena svojstva materijala, neophodna za njegovu prakticnu primenu u elektronskoj
industriji, sintetisani materijal treba da bude velike cistoce, dobro definisane
stehiometrije, homogene mikrostrukture, niskog stepena aglomeracije 1 osloboden

intermedijarnih i sekundarnih faza. NajceS¢e koriséene tehnike sinteze su tehnike iz
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rastvora, u koje spadaju razli¢ite modifikacije sol-gel metode, kao i hidrotermalna
metoda. Metoda kompleksne polimerizacije predstavlja modifikaciju sol-gel postupka
i ima poreklo u Peéinijevom (Pechini) postupku sinteze. Metoda se zasniva na
kompleksiranju jona barijuma, stroncijuma i titana limunskom kiselinom, nakon ¢ega
sledi reakcija poliesterifikacije slobodnih karboksilnih grupa etilen-glikolom, koji se
koristi kao polimerizaciono sredstvo i kao rastvarat. Ovom reakcijom se gradi
organska mreza unutar koje su katjoni rasporedeni na atomskom nivou. Sinteza
metodom kompleksne polimerizacije ima prednosti u moguénosti kontrole
stehiometrije i homogenoj raspodeli jona na molekularnom nivou. Medutim, metoda
ima i nekih nedostataka, a pre svega relativno dugo vreme sinteze i visok stepen
aglomeracije dobijenih Cestica. Za razliku od pomenutih metoda, hidrotermalna
metoda omogucava sintezu uniformnih, neaglomerisanih cestica nanodimenzija,
velike ¢istoce, pri relativno niskim temperaturama i kratkom vremenu trajanja sinteze.

Ova doktorska disertacija odnosi se na modifikaciju odredenih metoda sinteze
feroelektri¢nog barijum-stroncijum-titanata i ispitivanje uticaja takve sinteze na fazni
sastav, morfologiju, dielektri¢na i feroelektri¢na svojstva materijala.

U okviru ove doktorske disertacije bi¢e predstavljen potpuno nov pristup
sintezi BST prahova, koji kombinuje metodu kompleksne polimerizacije i
hidrotermalnu metodu. Naime, BST prahovi se sintetiSu hidrotermalnim tretmanom u
hidrotermalnom reaktoru, koris¢enjem prekursorskog rastvora BST pripremljenog
metodom kompleksne polimerizacije. Glavna ideja je u kombinovanju prednosti ove
dve metode, a u cilju dobijanja nanocesticnog BST praha, homogene raspodele
veli¢ine Cestica i niskog stepena aglomeracije. Kao verifikacija postupka sinteze
ispitivan je fazni sastav, kao i strukturne i mikrostrukturne karakteristike dobijenih
prahova. U cilju dobijanja guste keramike vrSena je optimizacija uslova presovanja i
sinterovanja tako dobijenih prahova. Osim toga, ispitivan je i uticaj ovog nacina

sinteze na fazni sastav, dielektri¢na i feroelektri¢na svojstva dobijene BST keramike.
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2 Struktura i svojstva feroelektri¢nih materijala

Ferolektricni materijali su svoj naziv dobili zbog postojanja dielektricne
histerezisne petlje ¢(E) analogno magnetnoj histerezisnoj petlji B(H). Svojstva
feroelektricnih materijala odredena su hemijskim sastavom i1 atomskom gradom tih
materijala. Svi do sada ispitani feroelektri¢ni oksidi mogu se svrstati u nekoliko
kristalnih struktura: perovskitne (BaTiOs, PbZrTiO;, KNbOs;, LaFeOs), slojevite
perovskitne (Dion-Jacobson CsCa;Nb3O;0, Ruddlesden-Popper K,La,TizO1, |
Aurivilijusove BisTi3O1,, BaBisTi14Os5 strukture), pirohlorne (Cd;Nb,0O-), strukture
volframske bronze (PbNb,Og), ilmenitne (LiTaOs) itd. Zajednicka karakteristika ovih
struktura je postojanje jona visokog naelektrisanja (Ti, Nb, Ta,...) unutar kiseoni¢nih
oktaedara. Velika polarizabilnost kiseoni¢nih oktaedara dovodi do spontane
polarizacije, odnosno metalni jon se pomera iz svog centrosimetricnog polozaja ¢ak i
u odsustvu spoljasnjeg polja [1][2].

Feroelektricni materijali su dosta proucavani i imaju Siroku primenu u
razliCitim oblastima nauke i tehnike, kao magnetni materijali, kondenzatori,
feroelektri¢ne memorije, aktuatori, poluprovodnici, senzori, katalizatori, itd. Titanati
zemnoalkalnih metala kao S§to su barijum titanat i barijum stroncijum titanat zbog
svoje netoksi¢nosti imaju prednost u odnosu na feroelektrike bazirane na olovu.
Dobra dielektricna 1 feroelektri€na svojstva ¢ine ga jako pogodnim za primenu u

raznim oblastima mikroelektronike.

2.1 Struktura perovskita ABO;

Barijum stroncijum titanat pripada klasi perovskitnih materijala, koji su naziv
dobili po prirodnom piezoelektri¢cnom oksidu perovskitu, CaTiOs. Idealna perovskitna
struktura je kubna, a prostorna grupa simetrije je Pm3m. Opsta formula perovskita je
ABOQO3, gde je A mono- ili bivalentan, B tetra- ili petovalentan atom. Veci katjoni A se
nalaze u rogljevima a manji katjoni B u sredistu kocke. Anjon, uglavnom kiseonik,
smesten je u centru stranica kocke.

Stabilnost perovskitne strukture kao i feroelektricna svojstva datog jedinjenja
zavise od nacina pakovanja jona u resetki i njihovog geometrijskog odnosa. Stabilnost

perovskitne strukture ABOs;, moze se definisati tzv. geometrijskim faktorom
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stabilnosti (faktor tolerancije), koji je uveo Gold$Smit (Goldschmidt), 1 koji je
definisan slede¢om jednacinom:

t=ra + ra/\N2(1g+ro) (2.1)

gde su ra, s, o jonski radijusi A, B, i O jona respektivno [3]. U slucaju idealne
kubne perovskitne strukture, t = 1 [4]. U slucaju t # 1 javljaju se deformacije reSetke,
koje uslovljavaju pojavu feroelektriciteta [5]. Perovskitna struktura je stabilna ukoliko

se vrednosti faktora tolerancije krec¢u u opsegu (0.75 <t <1).

2.1.1 Struktura barijum stroncijum titanata (BST)

Barijum-stroncijum-titanat BaySrl;«TiO3 (BST) predstavlja ¢vrst rastvor
barijum titanata BaTiOs; i stroncijum titanata SrTiOs, i pripada grupi oksida
perovskitne strukture opsSte formule ABOs. Elementarna celija kristalne strukture
barijum-stroncijum-titanata je povrSinski centrirana kubna resetka. U centru ¢elije se
nalazi katjon manjeg jonskog radijusa — B (titan), u rogljevima se nalazi katjon sa
veéim jonskim radijusom — A (barijum, stroncijum), dok joni kiseonika zauzimaju

centre ravni (sl. 2.1).

Slika 2.1 Jedini¢na Celija barijum stroncijum titanata idealne perovskitne strukture.

Osnovne izgradivacke jedinice barijum-stroncijum-titanata jesu kiseoni¢ni
oktaedri [TiOg]* koji su medusobno vezani rogljevima, a u centru svakog oktaedra
nalazi se Ti*" jon. U Supljinama ovih oktaedara nalaze se joni Ba®" ili Sr**, &iji su
jonski radijusi 135 i 118 pm, respektivno [6].

Kristali BaxSr1«TiO3 mogu imati kubnu ili tetragonalnu strukturu u zavisnosti
od odnosa Ba i Sr u sistemu. Pokazano je i da parametri jedini¢ne celije zavise od

vrednosti X. Naime, za vrednosti x < 0.75 materijal ima kubnu strukturu, dok pri
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veéim vrednostima x materijal ima tetragonalnu strukturu na sobnoj temperaturi [7][8]

sl. 2.2).

4.06 —
404
402
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398
3.96 a

394
7] Tetragonalna
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390

0 02 04 06 08 1
Sr (%)

Slika 2.2. Struktura i parametri ¢elije u zavisnosti od udela Sr u sistemu.

2.2 Feroelektri¢na svojstva materijala

Prva supstanca na kojoj su otkrivene feroelektricna svojstva jeste RosSelova
(Rochelle) so, kalijum natrijum tartarat NaKC4H4Os:4H,0, 1921.godine. Ubrzo
nakon toga otkrivena su feroelektri¢na svojstva na monokristalu KH,POy,, dok je prva
polikristalna supstanca na kojoj je primecena pojava feroelektriciteta bio barijum
titanat 1944.godine. Orijentacija pojedinacnih kristalita (domena) unutar zrna barijum
titanatne keramike pod uticajem spoljasnjeg elektricnog polja, bila je revolucionarno
otkri¢e, jer se do tada verovalo da keramika ne moZe ispoljavati feroelektri¢na
svojstva usled nasumi¢no orijentisanih kristalita pri ¢emu dolazi do poniStavanja
spontane polarizacije. Nakon drugog svetskog rata kre¢u intenzivna istrazivanja na
polju feroelektri¢nih materijala; otkrivena je pojava feroelektriciteta u LiNbOj i
LiTaOs3, a pedesetih godina se intenzivno radi na razvoju olovo titanatne keramike
(PZT). 1960ih i 1970ih godina proslog veka radi se na razvoju olovo lantan-
cirkonatne keramike (PLZT) koja se koristi u optoelektronici, kao i na sintezi
feroelektricnih kompozitnih materijala. Osamdesetih 1 devedesetih godina proslog
veka veliki broj istrazivanja se bazira na razvoju feroelektricnih tankih filmova i
njihovoj upotrebi u mikroelektronici. Da bi se zadovoljili ekoloski zahtevi, poslednjih

godina su veoma aktuelna istrazivanja feroelektrika koji ne sadrze olovo. Intenzivno
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se radi na razvoju novih, kao i na poboljSanju svojstava do sada poznatih
feroelektri¢nih materijala [1].

Da bi se objasnila pojava piezolektriciteta, a samim tim i feroelektriciteta,
neophodno je razumevanje kristalne strukture (unutrasnje simetrije) datog materijala.
Kristali se, zavisno o njihovoj geometriji, mogu klasifikovati u sedam osnovnih
kristalografskih sistema: triklinicni, monoklini¢ni, ortorombicni, tetragonalni,
romboedarski, heksagonalni i kubni, koji se u skladu sa odgovaraju¢im elementima
simetrije dalje mogu Kklasifikovati u 32 kristalografske klase (tackaste grupe
simetrije). Od 32 grupe, 21 grupa nema centar simetrije, Sto prestavlja uslov za pojavu
piezoelektriciteta. Piezoelektricitet je pojava polarizacije u kristalu usled primene
pritiska i posledica je pomeranja atoma iz njihovih ravnoteznih polozaja. Zapazeno je
da od 21 grupe simetrije bez centra simetrije, 20 njih pokazuje piezoelektri¢na
svojstva, dok jedna grupa, usled kombinacija drugih elemenata simetrije [1] nije
piezoelektrik. Od ovih 20 piezolektriénih grupa, 10 grupa spadaju u podgrupu
piroelektrika. Za razliku od piezoelektrika kod kojih dolazi do polarizacije usled
promene pritiska, piroelektrici su spontano polarisani i polarizacija se menja sa
promenom temperature. Feroelektrici, slicno kao i piroelektrici su spontano
polarisani, ali za razliku od njih kod feroelektrika polarizacija je reverzibilna pod
dejstvom elektricnog polja. Da bi se materijal klasifikovao kao feroelektrik
neophodno je da budu ispunjena dva uslova: postojanje spontane polarizacije i
moguénost promene polarizacije pod uticajem spoljasnjeg elektri¢nog polja. Podela
kristala na osnovu unutras$nje kristalne simetrije i polarizaciji koju poseduju, kao i

tipovi feroelektri¢nih materijala Sematski su prikazani na slici 2.3 [9].
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Slika 2.3. Podela kristala na osnovu unutrasnje kristalne simetrije.

Feroelektrici su materijali koji imaju spontanu polarzaciju i pravac polarizacije
se moze menjati dejstvom spoljasneg elektricnog polja. Za svaki feroelektrik postoji
odredena, kriti¢na temperatura T, tzv. Kirijeva (Curie) temperatura, na kojoj dolazi
do promene strukture kristala i faznog prelaza; sa porastom temperature sistem prelazi
iz feroelektricnog polarisanog stanja (tetragonalna faza) u neferolektri¢no (ili
paraelektricno) nepolarisano stanje (kubna faza). Simetrija feroelektricne faze je uvek

niza od simetrije paraelektri¢ne faze (sl. 2.4).

Kubna paraelektricna Tetragonalna feroelektricna
faza faza

Slika 2.4. Fazna transformacija (Ba, Sr)TiOs.

U blizini Kiri tacke dolazi do promene simetrije kristala i nagle promene

dielektri¢nih, piezoelektricnih, optickih i toplotnih svojstava materijala. Na sl. 2.5
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prikazan je fazni prelaz pracen naglim skokom dielektricne permitivnosti na Kiri

temperaturi.
Feroelektricna Paraelektricna
*g tetragonalna faza kubna faza
5 Spontana .
E pola;zacua GT \r + ac
m |
= = > Fs % ¢ %
gl ¥ o<
W c-]- G
= ¥

Temperatura {*C)

Slika 2.5. Fazni prelaz iz feroelektriéne u paraelektricnu formu
pracen naglim skokom dielektri¢ne permitivnosti u tacki prelaza.

Fazni prelazi kod feroelektricnih materijala se mogu grubo podeliti na dva tipa
[10]:

1. Prelazi tipa uredeno/neuredeno

2. Prelazi tipa pomeraja

Kod feroelektrika sa faznim prelazom tipa uredeno/neuredeno polarizacija se
moze ostvariti duz nekoliko osa koje su u paraelektricnoj fazi ekvivalentne. Na
temperaturama iznad Tc dipoli se odrZavaju ali se njihova orijentacija potpuno
naruSava. Ovaj tip faznog prelaza karakteristiCan je za kristale sa vodoni¢nim vezama,
kao Sto je kalijum dihidrogen fosfat KH,PO,.

Kod feroelektrika sa strukturnim faznim prelazom tipa pomeraja, pri faznom
prelazu iz paraelektri¢ne u feroelektri¢nu fazu dolazi do distorzije kristalne resetke i
promene simetrije kristala. Na temperaturama iznad T, dolazi do i§¢ezavanja dipola.
Feroelektrici sa faznim prelazom tipa pomeraja su uglavnom jonski kristali pretezno
perovskitne strukture: BaTiOs, PbTiOs, CaTiOg3, SrTiOg, itd.

Spontana polarizacija (Ps) u feroelektricnim kristalima obi¢no nije uniformno
uredena duz istog pravca u Citavom kristalu. Regioni u kristalu sa uniformno
orijentisanom spontanom polarizacijom se nazivaju feroelektricni domeni. Unutar
jednog domena ukupni dipolni momenat orijentisan je u jednom odredenom pravcu.
Izvan elektriénog polja, momenti dipola su nasumi¢no rasporedeni, medutim pod
dejstvom spoljasnjeg elektricnog polja domeni se orijentiSu, odnosno njihovi momenti

dipola i dolazi do potpune polarizacije. Veli¢ina feroelektricnih domena se krec¢e u
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opsegu od 0.1 do 100 pum. Region izmedju dva domena se naziva domenski zid i on
predstavlja granicu domena. Feroelektri¢ni domeni se formiraju u cilju minimiziranja
elektrostaticke i1 elasticne energije povezane sa mehanickim naprezanjem koje je

prisutno u materijalu usled faznog prelaza [9][11].

+4++++
Eq Ps|-Pg
p . feroelektriéni
s 180 domeni

+ 4+ + 4+
Kubna faza go° feroelektricni
domeni

Tetragonalna faza

Slika 2.6. llustracija formiranja 180° i 90° feroelektri¢nih domena u feroelektricima
perovskitne strukture. Stres koji nastaje pri faznom prelazu se minimizira stvaranjem domena.
Ps— spontana polarizacija, Eq — depolarisuce elektri¢no polje [9].

Usled naprezanja u materijalu dolazi do formiranja dve vrste feroelektri¢nih
domena: 180° domena, koji se formiraju u cilju minimiziranja elektrostati¢ke energije,
i 90° domena koji kompenzuju visak elesti¢ne energije koja se stvara prilikom faznog
prelaza (sl. 2.6) [12]. Domeni se medusobno razlikuju po izgledu; 90° domeni su
linearni (ili u obliku riblje kosti), dok su 180° domeni talasaste (,,vodeni zig")
strukture sa karakteristi¢cnim nepravilnim kruznim ivicama. S obzirom da pri faznom
prelazu barijum titanata iz kubne u tetragonalnu fazu dolazi do distorzije kristalne
reSetke, visak energije koji se pri tom stvara uglavnom se kompenzuje formiranjem
90° domena. Na sl. 2.7 predstavljena su oba tipa domena koja se javljaju u barijum

titanatnoj keramici.
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(a)

(b)

Slika 2.7. Feroelektri¢ni domeni: (a) riblja kost 90° domenska strukura, (b) vodeni zig
180° domenska struktura u BaTiO3 [13].

Najvaznija karakteristika feroelektricnih materijala je reverzna polarizacija
pod dejstvom spoljasnjeg elektriénog polja, ¢ija je posledica postojanje histerezisne
petlje. Za razliku od paraelektrika kod kojih postoji linearna zavisnost polarizacije
(Ps) sa elektricnim poljem (E), kod feroelektrika kriva P(E) ima znatno slozeniji
oblik. Histerezisna petlja se moze eksperimentalno objasniti koriS¢enjem Sojer-Tauer
(Sawyer-Tower) kola (sl. 2.8). Primenom spoljasnjeg polja dipoli pokazuju tendenciju
da promene svoju orijentaciju u skladu sa primenjenim poljem. Na histerezisnoj petlji
to je linearna zavisnost izmedu P i E i kristal se ponasSa kao normalan dielektrik. Kada
elektri¢no polje postane dovoljno jako da okrene sve dipole u kristalu, dolazi do
saturacije polarizacije i dalji porast polja nema uticaj na polarizaciju. Vrednost
maksimalne polarizacije se naziva saturaciona polarizacija — Ps (nC/cm?).
Preusmeravanjem elektri¢nog polja, polarizacija dobija nultu vrednost, i dalji porast
polja dovodi do zasi¢enja polarizacije u suprotnom pravcu (-Ps). Remanentna
polarizacija — P, predstavlja zaostalu polarizaciju u materijalu kada je vrednost

spoljasnjeg elektricnog polja jednaka nuli, 1 oCitava se iz preseka histerezisne krive sa

10
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y-osom. Koercitivno polje — E; (kV/cm) predstavlja ja¢inu polja koje je potrebno da

polarizacija u materijalu dobije nultu vrednost [14][15].
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Slika 2.8. Polarizovanje feroelektrika u elektriénom polju — histerezisna petlja.

Vrednost koercitivhog polja, spontane i remanentne polarizacije, tj. oblik P(E)
krive zavise od viSe faktora, ukljuuju¢i mikrostrukturu, prisustvo defekata,
mehanickih stresova, uslova pripreme, i termi¢kog tretmana ispitivanog materijala.
Veli¢ina zrna ima veliki uticaj na oblik P(E) krive. Rendal (Randall) i saradnici [16]
su pokazali na primeru PZT keramike da sa smanjenjem veli¢ine zrna vrednost
remanentne polarizacije se smanjuje, dok vrednost koercitivnog polja raste. U slucaju
feroelektricnih filmova, debljina filma ima dodatni uticaj na pomenute vrednosti.
Polarizacija moZe imati manje vrednosti, dok vrednost E; moze biti ¢itav red veliCine
veca u feroelektricnim filmovima nego u kompaktnom materijalu istog sastava. Uzrok

tome moze biti manja veli¢ina zrna i niza gustina U filmu u poredenju sa keramikom

[17].

11
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2.3 Dielektricna svojstva materijala

Svojstva feroelektri¢nih materijala se najbolje ogledaju u ponasanju dielektri¢ne
propustljivosti (¢) u zavisnosti od frekvencije primenjenog elektri¢nog polja,
temperature i naprezanja u materijalu. Feroelektri¢ni materijali se odlikuju velikim
vrednostima dielektriéne permitivnosti, 100-10000, za razliku od nepolarnih
dielektri¢nih materijala kod kojih dielektricna permitivnost ima vrednosti od 1 do 10.
Poznato je da se u oblasti faznog prelaza kod feroelektri¢énih materijala zapaza nagli
skok permitivnosti. Iznad temperature faznog prelaza, tj. Kiri tacke dielektri¢na
permitivnost naglo opada sa temperaturom u skladu sa Kiri-Vajsovim (Curie-Weiss)
zakonom:

e=C/AT-T) (2.2)

gde je C Kirijeva konstanta a T Kirijeva temperatura, koje su karakteristi¢ne za
dati materijal.

Dielektricna propustljivost je kompleksna veli¢ina, s obzirom da zavisi od
primenjenog napona i frekvencije primenjenog elektricnog polja, i stoga se moze
rastaviti na realni i imaginarni deo:

e=¢' —ig" (2.3)

gde su ¢'i &", realni i imaginarni delovi dielektricne permitivnosti. Realni deo se
odnosi na skladiStenje elektri¢ne energije u materijalu, dok imaginarni deo predstavlja
deo energije koji se u jedinici vremena pretvori u druge oblike energije, pretezno u
toplotu.

Dielektri¢ni gubici, izrazeni kao tangens gubitaka (tan ) u materijalu se mogu
opisati kori§¢enjem sledece jednacine:

tano =¢"/ &' (2.4).

Tangens gubitaka je bezdimenziona veli¢ina i predstavlja procenat ukupne
elektricne energije koji se pretvori u toplotu. Materijali sa dobrim dielektri¢nim
svojstvima pogodni za odredenu primenu imaju visoke vrednosti dielektricne
propustljivosti i male vrednosti dielektri¢nih gubitaka.

Prema tipu zavisnosti dielektriéne permitivnosti od temperature, feroelektri¢ni
materijali se mogu klasifikovati u tri grupe: normalni (pravi) feroelektrici,

feroelektrici sa difuznim faznim prelazom i relaksori.

12
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Normalni feroelektrici — kod normalnih feroelektrika permitivnost raste sa
snizenjem temperature, zatim dolazi do pojave oStrog pika na temperaturi faznog
prelaza i dalje do naglog pada permitivnosti (sl. 2.9) [18]. Na temperaturama iznad
Kiri tacke permitivnost se pokorava Kiri-Vajsovom zakonu i dolazi do gubitka
spontane polarizacije. Normalne feroelektrike karakteriSe i postojanje histerezisne

petlje u kojoj se pri nultom polju zadrzava velika remanentna polarizacija.
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Slika 2.9. Zavisnost €' = f(T) za razliCite frekvencije usled relaksorskog faznog prelaza
u BaTiO; [18].

Feroelektrici sa difuznim faznim prelazom. Kod difuznog faznog prelaza oblik
pika &(T) je sirok i zaobljen, Sto ukazuje da se prelaz deSava u nekom opsegu

temperature usled fluktuacije sastava, (sl. 2.10).
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Slika 2.10. Zavisnost &' = f(T) za razli¢ite frekvencije usled difuznog faznog prelaza u
Ba(Tiojsno.z)Og [18]
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Sirenje pika na grafiku je posledica formiranja nano-regiona usled lokalne promene
faznog sastava.

Relaksori. Fazni prelaz ima zaobljen oblik pika na grafiku &(T), ali za razliku od
difuznog faznog prelaza, prisutno je pomeranje temperature faznog prelaza sa
povecanjem frekvencije ka visim vrednostima [19], dok dielektricna propustljivost
pokazuje odstupanje od Kiri-Vajsovog zakona na temperaturama viSim od

temperaturama dielektri¢nog maksimuma Ty, (sl. 2.11).
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Slika 2.11. Zavisnost &' = f(T) za razlicite frekvencije usled relaksorskog faznog prelaza
u Ba(Tio_78no_3)03 [18]

Dielektriéna permitivnost kod relaksora i feroelektrika sa difuznim faznim
prelazom se pokorava modifikovanom Kiri Vajsovom zakonu:

e —1em=(T-Ty) IC' (2.5)

gde je T temperatura dielektricnog maksimuma, &y maksimalna dielektri¢na
permitivnost, C' modifikovana Kiri Vajsova konstanta, i y konstanta koja odreduje
Sirinu 1li razvucenost faznog prelaza. y moze varirati od 1 za normalne feroelektrike
do 2 za potpuno relaksorske feroelektrike, dok vrednosti izmedu 1 i 2 ukazuju na
difuzni fazni prelaz. Vrednosti parametara C' i y se mogu eksperimentalno odrediti iz

linearne zavisnosti In (1/e — 1/en) = f (In(T-Ty)), na temperaturama visim od Tp, [20].

14
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2.4 Feroelektri¢na i dielektricna svojstva BST

Cist BaTiO3 (T, = 120 °C) postoji u nekoliko kristalnih modifikacija, zavisno od
temperature. Visokotemperaturna faza (120-1460 °C) ima kubnu strukturu i osobine
paralektrika, dok je ispod 120 °C struktura tetragonalna i BaTiO3 postaje feroelektrik
(sl. 2.12).

p ortorombicna
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Slika 2.12. Promene simetrije kristalne reSetke pri hladenju od kubne do romboedarske
faze.
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Pokazano je da kod barijum titanata postoji niz feroelektri¢nih faznih prelaza;
od tetragonalne do ortorombic¢ne na 0 °C i od ortorombi¢ne do romboedarske na -90
°C. Iznad 1460 °C BaTiO3; ima heksagonalnu strukturu koja ne pripada klasi
perovskita [21][22] Feroelektricitet barijum titanata poti¢e od mobilnosti Ti** katjona
u [TiOg]®* oktaedrima, sto dovodi do pomeranja pozitivnih i negativnih centara
naelektrisanja, a usled Cega oktaedri postaju elektri¢ni dipoli (sl. 2.4). U slucaju
barijum titanata velika polarizabilnost dovodi do pojave spontane polarizacije,
odnosno joni titana pomeraju se iz svog centrosimetri¢nog polozaja ¢ak i u odsustvu
spoljasnjeg elektricnog polja. SrTiO3 je kvantni paraelektrik sa temperaturom faznog
prelaza od -163 °C. U svrhu podeSavanja feroelektri¢nih svojstava i dielektricne
propustljivosti, SrTiO3 se uvodi u reSetku BaTiO3 pri ¢emu dolazi do parcijalne
supstitucije jona Ba®* i jona Sr** i linearnog smanjenja vrednosti temperature fazne
transformacije.

Feroelektricna svojstva BST koja su vazna za njegovu prakticnu primenu
strogo zavise od odnosa Ba i Sr jona u sistemu. Istrazivanjima feroelektri¢nih

karakteristika Cvrstih rastvora BaySri.xTiO3 pokazano je da ukoliko je x > 0.8,
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materijal se ponaSa kao pravi feroelektrik, dok u slu¢aju x < 0.8 materijal ima
relaksorska svojstva [23][24].

Veliki broj radova je posveéen uticaju odnosa Ba i Sr jona na vrednost
dielektricne konstante na Kirijevoj temperaturi kao i na vrednosti remanentne
polarizacije i koercitivnog polja kada se materijal nalazi u promenjivom elektricnom
polju. Ota (Ota) [25] i saradnici su pokazali da maksimum dielektri¢éne konstante
opada sa smanjenjem vrednosti X, dok je Vang (Wang) [26] pokazao da dielektri¢na
konstanta ima maksimum kada je x = 0.8, §to je potvrdeno kasnijim istrazivanjima
[27][28]. Li (Li) i saradnici [29] su sintetisali Ba;xSr«TiO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3)
prahove i ispitivali uticaj sadrzaja Sr na dielektri¢na svojstva sinterovane keramike.
Potvrdeno je da temperatura faznog prelaza, Tc opada sa porastom udela Sr u sistemu
i da vrednost dielektricne konstante ima maksimum ukoliko je x = 0.2. Kim (Kim) i
saradnici [30] su sintetisali BajxSrxTiO3 (X = 0-1) prahove i merili promenu
polarizacije u uzorcima. U okviru istrazivanja dosli su do zakljucka da za vrednosti x
< 0.3 sistem pokazuje feroelektricna svojstva, dok za vrednosti x > 0.3 sistem je
paraelektrican. Vrednosti remanentne polarizacije P, opadaju sa porastom udela Sr i
kre¢u se od ~ 3 u slucaju kada je x = 0, do vrednosti 0.1 kada je x = 1.

Strukturne karakteristike, tj. prisustvo tetragonalne ili kubne faze, takode
znacajno utiCu na sinterabilnost sintetisantih BST prahova kao 1 na dielektri¢na
svojstva i primenu keramike. Pokazano je da barijum titanatni prahovi sa
tetragonalnom simetrijom imaju bolju sinterabilnost, a sinterovani materijali vecu
gustinu i dielektri¢nu konstantu (98.3% pr, & 6900 na Tys) u odnosu na keramiku
pripremljenu od prahova kubne simetrije (86% pr, &r 1900 na Tys) [31][32].

Uticaj razli¢itth metoda sinteze 1 procesiranja prahova na dielektricna 1
feroelektrina svojstva je proucavan u mnogim radovima. U tabeli 2.1 date su
vrednosti dielektricne konstante BaxSri.xTiO3 (X = 0-1) na sobnoj i Kiri temperaturi

merene na uzorcima sintetisanim i sinterovanim pod razli¢itim uslovima.
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Tabela 2.1. Literaturni pregled dielektri¢nih svojstava keramike barijum stroncijum titanata
razlicitog sastava.

Tsinterovania Dielektri¢na Dielektri¢na
L Sastav L ) ..
Publikacija Ba/Sr Tip sinteze (°C)/vreme konstantana | konstantana | Frekvencija
sint. Tsobna T
Szymczak i reakciia u
saradnici 0.8/0.2 y jau 1460/1-7 h 1000-2000 3500-8000 1 kHz
[33] ¢vrstom stanju
Kimj . reakcija u
saradnici 0.8/0.2 . . 1300/6 h 2000 4000 1 kHz
[30] dvrstom stanju
Aryai
saradnici 0.75/0.25 sol-gel 1100/3 h 268 * 100 kHz
[34]
Razak i
saradnici 0.8/0.2 hidrotermalna 1200/3 h 1177 * 1 kHz
[35]
Xui 0,1,1,10,i
saradnici 0.6/0.4 citratni metod 1250/2 h 2000 6000 PSR
[36] 100 kHz
Fui reakcija u
saradnici 0802 | . jau 1320/2 h 4000 15000 1 kHz
[37] dvrstom stanju
Miao i 1280
saradnici 0.77/0.23 | hidrotermalna - 1500/3500 1920,6000 100 kHz
[38] 1310/40 min

* podaci koji nisu dati u navedenim publikacijama

Jun (Yun) i saradnici [39] sintetisali su BaggSro2TiO3 prahove reakcijom u
¢vrstom stanju iz smese oksida i reakcionim sinterovanjem smese BaTiOsz i SrTiOs.
Autori su doSli do zaklju¢ka da prahovi sintetisani reakcijom u ¢vrstom stanju su
homogenije mikrostrukture, vefe gustine, i samim tim imaju znatno bolja
feroelektri¢na i dielektriéna svojstva (¢ = 17557, P, = 5.95 puC/cm?) u odnosu na
prahove dobijene reakcionim sinterovanjem (e = 12945, P, = 4.91 pnC/cm?) koji imaju
manje gustine i kod kojih je prisutan abnormalni rast zrna.

Takode je proucavana zavisnost vrednosti dielektricne konstante od
frekvencije [40]. Slika 2.13 prikazuje frekventnu zavisnost dielektricne konstante
merene na razli¢itim temperaturama. Na nizim temperaturama uoc¢ava se nagli pad

vrednosti dielektricne konstante na frekvencijama ispod 1 kHz, dok na viSim

frekvencijama vrednost dielektri¢ne konstante tezi konstantnoj vrednosti.
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Slika 2.13. Frekventna zavisnost dielektri¢ne konstante u ¢istom BaTiO3 [40].

Vise radova je posveceno ispitivanju uticaja veli¢ine zrna na dielektricna i
feroelektri¢na svojstva BST keramike. Zang (Zhang) i saradnici [41] su ispitivali
zavisnost temperature sinterovanja 1 veli€ine zrna na dielektri¢na svojstva
Bag 7Sro3TiO3 keramike. Autori su uocili da feroelektriéni fazni prelaz postaje
razvucen - difuzan, a da se temperatura faznog prelaza smanjuje sa smanjenjem
veli¢ine zrna, i da dielektri¢na konstanta ima maksimum kad je veli¢ina zrna oko 1
um. Kriti¢na veli¢ina zrna ispod koje sistem gubi feroelektricna svojstva iznosi oko
210 nm. Veliki broj autora je ispitivao zavisnost dielektriéne konstante od veli¢ine
zrna i pokazali su da vrednost dielektri¢ne konstante ima maksimum kada je veli¢ina
zrna oko 1 pum [42][43][44][45]. Zang (Zhang) i saradnici su u narednom istrazivanju
[44] ispitivali uticaj veli¢ine zrna na feroelektri¢ni fazni prelaz Ba,Sr1.4xTi103 keramike
pripremljene sol-gel postupkom. Autori su dosli do zakljucka da u slucaju sastava
Bap 7Srp3TiO3 dielektri¢na konstanta ima maksimum kada je veli¢ina zrna oko 1 um.
Takode su zapazili da T, opada sa smanjenjem veli¢ine zrna, i da je kriti¢na veli¢ina
zrna ispod koje sistem gubi feroelektricna svojstva oko 176 nm. Tura (Tura) i
saradnici [46] su pokazali da T, raste od 121 do 126 °C sa povecanjem zrna od 0.5 do
20 um, kao i1 da remanentna i saturaciona polarizacija rastu sa porastom veliine zrna

keramike barijum titanata dobijene hidrotermalnom metodom.
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2.5 Metode sinteze BST prahova

Pri odabiru nacina sinteze moraju se uzeti u obzir slede¢i parametri: slozenost
1 duzina trajanja procesa sinteze, mogucnost koris¢enja komercijalnih polaznih
komponenti, moguc¢nost dobijanja materijala Zeljenih svojstava, kao i cena postupka
sinteze.

Karakteristike dobijenog materijala zavise od izabrane metode sinteze kao i od
kvaliteta polaznih komponenata. Jo§ 50-ih godina proslog veka je izucavan uticaj
karakteristika polaznih prahova, tj. njihove strukture, homogenosti, morfologije,
Cistoce 1 velicine Cestica na dielektricna i feroelektricna svojstva finalnih keramickih
proizvoda [47][48][49]. Pokazano je da smanjenje srednje veli¢ine Cestica poboljsava
sinterabilnost prahova i dovodi do smanjenja srednje veli€ine zrna u keramici, Sto ima
za posledicu povecéanje gustine, a samim tim i promenu dielektri¢nih svojstava. Prema
tome, moze se zakljuiti da je za pripremu keramike velike gustine i dobrih
dielektricnih 1 feroelektri¢nih svojstava neophodno sintetisati prahove visoke
tetragonalnosti, uske raspodele veli¢ine Cestica i velike Cistoée (bez prisustva
intermedijernih 1 sekundanih faza), na §to je moguce nizim temperaturama kalcinacije.
Ovaj uslov je suocen sa nizom, u osnovi, oprecnih ¢injenica. Smanjenjem temperature
kalcinacije postoji velika verovatnoca da intermedijerna faza nije izreagovala do kraja
1 samim tim kalcinisani prah nije jednofazan. Takode, smanjenje temperature
kalcinacije dovodi do smanjenja dimenzija Cestica, ali se smanjuje 1 kristalini¢nost
prahova. S druge strane, poznato je da sa smanjenjem veliine Cestica opada i
tetragonalnost. Neki autori su pokazali da Celija postaje kubna ukoliko je veliina
Cestice manja od 100 nm [50][51][52][53]. Potrebno je sintetisati prahove
tetragonalne simetrije, velike Cistoce 1 visoke kristalini¢nosti, a pri tom smanjiti rast
Cestica ili njihovu aglomeraciju.

Metode sinteze barijum stroncijum titanatnih prahova se mogu generalno
podeliti na sinteze reakcijom u Cvrstom stanju, i na hemijske metode sinteze koje

podrazumevaju reakcije iz rastvora.
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2.5.1. Konvencionalni postupak sinteze reakcijom u ¢vrstom stanju

Najstarija metoda sinteze BST prahova je komercijalna metoda reakcijom u
¢vrstom stanju (eng. solid state reaction) iz smeSe oksida i/ili karbonata. Polazni
prahovi BaCOs ili BaO, SrO, i TiO; se homogenizuju u mlinovima, i kalciniSu na
visokoj temperaturi u intervalu od 1000-1200°C u trajanju od nekoliko sati. Zatim se
vr$i deaglomeracija dobijenog praha u odgovaraju¢em medijumu, najcesée vodi ili
alkoholu cilju dobijanja uske raspodele velicine Cestica [54][55][56].

Reakcija koja se odvija pri zagrevanju ekvimolarne smeSe polaznih
komponenti BaCOg3, SrCOs3, i TiO, moze se prikazati jednad¢inom:

BaCOj3 + SrCO3 + TiO, — (BaSr)TiO3 + CO,1

Prahovi sintetisani reakcijom u ¢vrstom stanju imaju niz nedostataka kao $to
su: nechomogen sastav, Siroka raspodela veli¢ine Cestica, velika prosecna veli¢ina
Cestica (1-5 pum), neregularna morfologija, kao i visok sadrzaj necisto¢a koji se unosi
tokom mlevenja. Ono §to je najbitnije, a §to direktno utice na dielektri¢na svojstva
finalnih keramickih proizvoda, je nemoguénost potpune eliminacije karbonatne faze,
¢ak i nakon kalcinacije na visokim temperaturama [57][58]. Prahovi sintetisani na
ovaj nacin najceS¢e sadrze Cestice reda veli¢ine nekoliko mikrona i imaju Siroku
raspodelu veli¢ine Cestica. Prisustvo aglomerata, kao i visoke temperature kalcinacije
(naj¢es¢e iznad 1000 °C), koje vode do preteranog rasta zrna, predstavljaju

ogranic¢avajuce faktore za dobijanje guste keramike.

2.5.2 Mehanohemijska sinteza

Intenzivno mlevenje, tj. mehanicka aktivacija polaznih reaktanata u
visokoenergetskom mlinu je jedan od postupaka za dobijanje visokodisperznih
prahova. Ako mehani¢ka aktivacija vodi ka promeni strukture i nastanku novog
jedinjenja moze se govoriti o mehanohemijskoj reakciji. Mehanicka aktivacija utice
na smanjenje veliCine Cestica polaznih reaktanata i povecanje kontakata izmedu njih,
¢ime se obezbeduje bolja reaktivnost i dobijanje Zeljene keramicke faze na nizoj
temperaturi.

Mehanohemijska sinteza barijum stroncijum titanata je bila predmet

istrazivanja mnogih autora [59][60]. Moze se zakljuciti da mehanohemijskim
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tretmanom polaznih reaktanata se dobija prah velike specifi¢ne povrsine i uniformne
raspodele veliCine Cestica, S§to je neophodno za dobijanje keramickih materijala
velikih gustina [61][62] Na kraju, jedan od ozbiljnih nedostataka mehanohemijske
metode, je moguénost kontaminacije praha materijalom od kojeg su napravljene kugle
1 posude za mlevenje. Stoga metoda nije pogodna za dobijanje keramickih materijala

visokog stepena Cistoce 1 dobrih dielektri¢nih svojstava.

2.5.3 Hemijske metode za dobijanje praha BST

Za razliku od sinteze reakcijom u ¢vrstoj fazi, sinteze prahova reakcijama iz
rastvora, tzv. ,,mokri“ hemijski postupci, omoguéavaju dobijanje finih, homogenih, i
veoma Cistih prahova, i to na nizim temperaturama. U metode sinteze reakcijom iz
rastvora spadaju koprecipitacija, mikroemulziona metoda, sprej piroliza, kriogeno
susenje (eng. freeze drying), hidro- i solvotermalna metoda, razlicite varijante sol-gel
metode i mnoge druge. Veoma dobra retrospektiva sinteze BST prahova data je u
preglednom radu Enhesarija (Enhessari) i saradnika [63], gde su prikazane razli¢ite
metode sinteze prahova iz rastvora, kao i uticaj sinteze na strukturne i morfoloske
karakteristike dobijenih prahova. Razli¢ite varijante sol-gel metode u koje spada
metoda kompleksne polimerizacije, kao i sinteza hidrotermalnim postupkom
primenjuju se u industrijskoj proizvodnji prahova, i stoga su najviSe ispitivane

metode.

2.5.3.1 Metod koprecipitacije

Osnovni princip ove metode je simultano talozenje nerastvornih hidroksida ili
karbonata iz rastvora, koji se prevode u kristaliniCan prah pogodnim termickim
tretmanom. Precipitacija se najceS¢e vrsi hidrolizom na niskim temperaturama (25-
100 °C) metal-alkoksidih rastvora, kao Sto su barijum izopropoksid i titanijum
amiloksid [64]. Ikeda (lkeda) i saradnici [65] su dobili barijum-titanijum alkoksid
polaze¢i od rastvora titanijum izopropoksida u n-oktanolu u koji su dodali odredenu
koli¢inu cistog barijuma. Tako dobijen rastvor refluksovan je u atmosferi azota u
trajanju od 3 h na temperaturi od 150 °C u cilju dobijanja barijum-titanijum alkoksida.
Slican postupak su predlozili Sujama (Suyama) i saradnici [66]. Reakcijom Cistog

barijuma i titanijum izopropoksida u smesi rastvora izopropil alkohola i benzena,
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dobijen je prekursorki prah koji se daljim termickim tretmanom prevodi u
kristalini¢an barijum titanat.

Prahovi pripremljeni ovom metodom obi¢no pokazuju usku raspodelu veli¢ine
Cestica sa prosecnom veli¢inom cCestica nekoliko desetina nanometra.

Obzirom da metodom koprecipitacije dolazi do simultanog talozenja Ba i Ti
jona, veoma je teSko posti¢i optimalne uslove za sintezu, jer je Cest sluCaj da se
talozenje razli¢itih jona deSava pri razli¢itim vrednostima pH rastvora [67].
Neophodno je utvrditi optimalne uslove za koprecipitaciju podeSavanjem parametara
sinteze kao Sto su pH, koncentracija reaktanata, odabir medijuma u kome se odigrava

reakcija, kao i rastvorljivost dobijenih produkata hidrolize metal-alkoksidnih rastvora.

2.5.3.2 Sinteza prahova sol-gel metodama

Sol-gel procesi su veoma zastupljeni u sintezi prahova, keramickih materijala,
debelih i tankih filmova hidrolizom hemijskih prekursora u obliku sola. Zagrevanjem
sola dolazi do uklanjanja vode ili lako isparljivih rastvaraca, i formiranja gela, ¢ijim
daljim susenjem nastaje kserogel ili aerogel. Pogodnim termic¢kim tretmanom dolazi
do kristalizacije ksero ili aerogela. Kod originalnog sol-gel postupka polazna
jedinjenja za pripremu prekursora su alkoksidi metala, a kao rastvara¢ se uglavnom
koristi alkohol, naj¢esce 2-metoksietanol. Tokom sinteze alkoksidi u prisustvu vode
podlezu reakcijama hidrolize 1 kondenzacije, Sto dovodi do stvaranja veza metal-
kiseonik-metal (M-O-M). Osnovni supnjevi sol-gel procesa su: (1) Hidroliza
alkoksida i formiranje reaktivnog monomera; (2) kondenzacija formiranih monomera
1 stvaranje koloidnih oligomera (sol); (3) Dalja polimerizacija i popre¢no povezivanje
(eng. cross-linking) koje vodi formiranju trodimenzione mreze (gel):

(1) Hidroliza:
M(OR)x + H,0 — M(OR),.1(OH) + ROH
(2) Kondenzacija — eliminacija alkohola:
2M(OR)x-1(OH) — M;0(OR),x-2(OH) + ROH
ili Kondenzacija — eliminacija vode:
2M(OR)x-1(OH) — M,0(0OR),x-2 +H,0
(3) 3D poprecno povezivanje izmedu M,O(OR)2«.2 molekula i stvaranje gela
Svojstva dobijenog gela zavise od pH rastvora, sadrzaja vode i temperature pri

kojoj dolazi do polimerizacije. Kada se reakcija polimerizacije privede kraju, dobijen
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gel se dalje termicKi tretira. U zavisnosti od toga kakve uslove primenjujemo moZzemo
dobiti aerogel ili kserogel (sl. 2.14). Aerogel se dobija kada se viSak rastvaraca
uklanja pod kriti¢énim uslovima na poviS§enom pritisku i temperaturi, pri ¢emu mreza

ostaje visoko porozna. Kserogel se dobija kada se gel susi pod normalnim uslovima
[68].

Tanki filmovi
Sfere
Vliakna
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%Iikovan&
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Slika 2.14. Razli¢iti koraci u sol-gel procesu [68].

Samuneva (Samuneva) i saradnici [69] su sintetisali rastvor barijum titanata
polazec¢i od barijum acetata, titanijum etilata u prisustvu siréetne kiseline. Hidroliza je
izvedena u prisustvu vode i gel je dobijen zagrevanjem na 60 °C u trajanju od 1 h.
Dobijen gel je termicki tretiran u temperaturnom opsegu od 100 do 1000 °C u trajanju
od 3 h, u cilju formiranja praha barijum titanata.

Simuka (Shimooka) i Kuvabara (Kuwabara) [70] sintetisali su barijum titanat,
polaze¢i od ekvimolarnih koli¢ina barijum etoksida i titanijum izopropoksida
rastvorenih u smesi metanola i 2-metoksietanola. Dodavanjem vode smesi alkoksidnih
prekursora na 0 °C dolazi do hidrolize i stvaranja sola, dok je formiranje gela
stajanjem dobijenog rastvora na sobnoj temperaturi u trajanju od 10 dana. Nakon toga,
dobijeni gel je susen na 90 °C, a zatim termicki tretiran u temperaturnom opsegu od

900 do 1200 °C u cilju dobijanja nanokristalnog barijum titanata.
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Zbog osetljivosti alkoksida na vlagu i toksi¢nosti 2-metoksietanola, prednost
prilikom sinteze imaju razne modifikacije sol-gel metode.

Modifikovani sol-gel postupak podrazumeva upotrebu soli metala umesto
alkoksida i polihidroksilnog alkohola na mesto 2-metoksietanola. Koris¢enje soli ima
niz prednosti: jeftine su, slabije hidrolizuju u odnosu na alkokside i tokom termickog
tretmana direktno se prevode u okside. Sustina modifikovanog sol-gel procesa je da
su joni metala stabilizovani u obliku kompleksnog jedinjenja.

Citratni postupak predstavlja modifikaciju sol-gel postupka kod koga se
dobijanje prekursorskih rastvora zasniva na kompleksiranju jona metala citratnom
kiselinom.

Pecini (Pechini) postupak takodje predstavlja modifikaciju sol-gel postupka i
zasnovan je na reakciji jona metala sa citratnom kiselinom u prisustvu etilen-glikola
[71].

2.5.3.3 Sinteza prahova metodom kompleksne polimerizacije

Metoda kompleksne polimerizacije spada u grupu metoda dobijanja materijala
iz kompleksa kao prekursora i poreklo metode je u Pecinijevom postupku [71].
Sustina Pecinijevog postupka se zasniva na Cinjenici da odredene «-
hidroksikarboksilne organske kiseline, kao $to je npr. citratna, mogu formirati stabilne
komplekse sa metalnim katjonima. Dodavanjem polihidroksilnog alkohola, kao $to je
etilen-glikol, dolazi do izgradnje trodimenzionalne polimerne mreze unutar koje su
katjoni izmeSani na atomskom nivou (sl. 2.15). Citratna kiselina ima ulogu
kompleksirajuc¢eg sredstva za jone metala, dok etilen-glikol na pocetku ima ulogu

rastvaraca, a kasnije ucestvuje u reakciji poliesterifikacije.
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Slika 2.15. Sema Pegini procesa. Poliestarska mreza u kojoj su kompleksirani joni metala
poredani na atomskom nivou.

Postupak dobijanja materijala se odvija iz vise koraka. Odgovarajuce soli
metala se uvode u etilen glikol posle rastvaranja u citratnoj kiselini koja se dodaje u
odnosu na metalne jone 1:4 da bi se dobili metal citratni kompleksi. Zatim se
povecava temperatura na oko 100-130 °C da bi doslo do esterifikacije izmedju etilen
glikola i citratne Kiseline. Kada se stvori viskozan gel, temperatura se povecava da bi
se uklonio visak etilen glikola. Cvrst gel se tretira na oko 450 °C u cilju dobijanja
prekursorskog praha.Tako dobijeni prekursorski prah sadrzi smeSu homogeno
rasporedenih oksida metala ili karbonata.

Kao izvori jona metala za dobijanje prekursorskih rastvora koriste se rastvorne

soli metala kao $to su acetati, nitrati, hloridi, izopropoksidi i dr. Oksalati, tartarati,
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sulfati koji stvaraju slabo rastvorne soli u prisustvu zemnoalkalnih metala ne mogu se
koristiti u ovom postupku. Molski odnos citratne Kiseline i etilen-glikola u
prekursorskom rastvoru je veoma vazan za svojstva kako tankih filmova tako i
prahova. Citratna kiselina je dobro rastvorna u etilen glikolu i iz toga proizilazi Sirok
opseg odnosa koji se koristi u Pe€inijevoj metodi. U originalnom Pecini patentu
koris¢en je odnos 1:4, dok neki naucnici istiCu da bi rastvor trebalo da bude
razblazeniji ¢ak 1:10 kao i 1:15, da bi se postigla homogenija raspodela katjona unutar
polimerne mreze. Ukoliko je rastvor zasi¢en citratnom kiselinom postoji mogucénost
razlaganja citratnin kompleksa usled smanjenja pH vrednosti sistema, a takode moze
do¢i i do talozenja kristala citratne kiseline. Citratni kompleksi zemnoalkalnih metala
su relativno nestabilni i ¢esta je pojava talozenja njihovih soli tokom stvaranja gela.
Stabilnost metal citratnih kompleksa se povecava sa poveéanjem pH u rastvoru.
Stabilnost je jako mala pri pH < 2-3 kao i na pH > 10, dok je najveca stabilnost u
opsegu pH od 2 do 9 [72].

Veliki broj radova posvecen je ispitivanju reakcionog mehanizma stvaranja
BaTiO3 prilikom termickog razlaganja citratnih prekursora. Kumar (Kumar) [73] i
Arima (Arima) [74] dosli su do zakljucka da termic¢kim razlaganjem (Ba, Ti)-citratnih
prekursora u temperaturnom intervalu od 250-500 °C dolazi do stvaranja
intermedijerne oksi-karbonatne faze formule Ba,Ti,OsCO; i da se Cist BaTiO;
formira endotermnim razlaganjem intermedijerne faze u temperaturnom intervalu
izmedu 500 i 700 °C. Postojanje ove intermedijerne oksi-karbonatne faze potvrdeno je
radovima Durana (Duran) [75] i Gablenca (Gablenz) [76]. Pored toga, Suasmoro
(Suasmoro) i saradnici [77] pokazali su da i u postupku sinteze BaySri.xTiO3 dolazi
do stvaranja intermedijerne oksi-karbonatne faze, koja se moze predstaviti sledeCom
formulom: (BaySr1-x)>Ti205-CO3,

Metode sinteze materijala na bazi barijum-titanata iz polimernih prekursorskih
rastvora spadaju u relativno nove tehnike sinteze i predmet su istrazivanja u proteklih
20 godina. Razlic¢iti autori sintetisali su BT, kao 1 BST 1 ispitali uticaj parametara
sinteze (tip prekursora, pH, temperatura sinteze) na karakteristike dobijenih prahova i
tankih filmova [78][79][80][81].

BST prahovi su po prvi put sintetisani metodom kompleksne polimerizacije
2002. godine. Arija (Arya) i saradnici [34] sintetisali su BST prahove razli¢itog
molskog odnosa Ba i Sr, polazeci od Ti-tetraizopropoksida, Ba i Sr-karbonata, citratne

kiseline kao kompleksiraju¢eg agensa i etilen glikola, neophodnog za proces
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polimerizacije. Tako pripremljene prekursorske rastvore, zagrevali su do nastanka
braon smole, nakon ¢ega je vrSena kalcinacija na 500 °C, a zatim na 800 °C.
Hemijskim i spektrofotohemijskim metodama je odreden sadrzaj Ba, Sr, i Ti jona u
kalcinisanim BST prahovima i utvrdeno je da postoji jako dobro slaganje izmedu
ocekivanih i eksperimentalno dobijenih vrednosti sadrzaja pojedinih jona u sistemu.

Rie$ (Ries) i saradnici [82] sintetisali su BST prah polazeé¢i od Ba i Sr-
karbonata, Ti-izopropoksida, citratne kiseline kao kompleksrajuceg agensa i etilen
glikola. Ti-citrat su prethodno sintetisali zagrevanjem Ti-izopropoksida sa citratnom
kiselinom u prisustvu etilen glikola. XRD analiza dobijenih prahova je ukazala na
prisustvo zaostale karbonatne faze i nakon kalcinacije na 800 °C. SEM mikrografije
prahova pokazuju da se prahovi sastoje iz mikronskih ¢estica neregularne morfologije
i velikog stepena aglomeracije.

Jankulesku (lanculescu) i saradnici [83] su sintetisali BajxSrxTiO3
nanoprahove razli¢itih odnosa Ba i Sr jona, koristeci postupak predstavljen u referenci
[82]. XRD rezultati pokazuju stvaranje Cistog BST oslobodenog intermedijernih i
sekundarnih faza nakon kalcinacije polimernih prekursora na 850 °C. Takode je
uoceno da tetragonalnost prahova raste sa porastom koncentracije Ba jona u sistemu, i
da u slucaju x = 0.25 sistem ima visoku vrednost dielektri¢ne konstante, & = 12000.

Somani (Somani) i saradnici [53] su ispitivali veli¢inu zrna i fazni sastav
nakon sinterovanja nanocesticnog Bag7Sro3TiO3 praha kubne simetrije pripremljenog
metodom kompleksne polimerizacije. Prisustvo razli¢itih faza nakon sinterovanja na
odredenim temperaturama u temperaturskom intervalu od 950 °C do 1100 °C su
potvrdili XRD analizom difraktograma, dok su koris¢enjem Sererove (Scherrer)
formule procenili veli¢inu zrna. Autori su pokazali da je procenjena veli¢ina zrna oko
18 nm 1 uvocili su prisustvo velikih koli¢ina sekundarnih polititanatnih faza nakon
sinterovanja u zadatom temperaturskom intervalu. Prisustvo sekundarnih faza kao i
mala gustina keramike se povezuje sa veli¢inom Cestica kalcinisanog praha.

Vise radova je posveceno ispitivanju uticaja strukture, veli¢ine zrna, i uslova
sinterovanja na dielektricna i feroelektri¢na svojstva BST keramike dobijene od
prahova sintetisanih metodom kompleksne polimerizacije [84][85]. Zang (Zhang) i
saradnici [84] su ispitivali zavisnost temperature sinterovanja i veli¢ine zrna na
dielektri¢na svojstva Bag7Srp3TiO3 keramike. Autori su uocili da feroelektri¢ni fazni
prelaz postaje difuzan, a temperatura faznog prelaza smanjuje sa smanjenjem velicine

zrna, 1 da dielektri¢na konstanta ima maksimum kad je veli¢ina zrna oko 1 pm.
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Kriti¢na veli¢ina zrna ispod koje sistem gubi feroelektri¢na svojstva iznosi oko 210
nm. Li (Li) i saradnici [85] sintetisali su Ba;xSrxTiO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3) prahove i
ispitivali uticaj sadrzaja Sr i temperature sinterovanja na dielektrina svojstva
sinterovane keramike. Potvrdeno je da temperatura faznog prelaza, T. opada sa
porastom udela Sr u sistemu i1 da vrednost dielektricne konstante ima maksimum
ukoliko je x = 0.2. Takode su pokazali da veli¢ina zrna dobijene keramike 1 vrednost
dielektricne konstante rastu sa povec¢anjem temperature sinterovanja od 1300 do 1400
°C.

Na osnovu do sada publikovanih rezultata koji se odnose na svojstva BST
keramike dobijene od prahova sintetisanih metodom kompleksne polimerizacije moze
se zaklju¢iti da metoda ima niz prednosti kao $§to su jednostavna aparatura za
pripremu prekursorskih rastvora i odigravanje reakcija koje ne zahtevaju inertnu
atmosferu i vodenu sredinu. Pored ovih prednosti, ¢injenica da su katjoni metala
homogeno rasporedeni na atomskom nivou, kao i1 mogucénost lake kontrole
stehiometrije, ¢ine metodu kompleksne polimerizacije jako pogodnom za sintezu
polimernih prekursorskih rastvora, od kojih se dalje pogodnim termickim tretmanom
mogu dobiti prahovi, debeli i tanki filmovi.

Metoda ima i neke nedostatke kao $to su: nemoguénost kontrole oblika
dobijenih Cestica 1 visok stepen aglomeracije. Medutim najve¢i nedostatak ove
metode je priliéno dugo vreme sinteze koje ukljucuje susenje prekursorskog rastvora
kao 1 prekalcinaciju dobijene smole po utvrdenom temperaturnom rezimu, a koje
moze trajati i po nekoliko dana [81]. Takode, da bi se dobio prah oslobodjen prisustva
sekundarnih faza, neophodne su visoke temperature kalcinacije, najéesc¢e iznad 800 °C
[82].

2.5.3.4 Hidrotermalna sinteza

Poslednjih decenija hidrotermalna tehnika privlaci veliki interes istrazivaca u
raznim granama nauke i industrije. Termin hidrotermalno potice iz geologije, uveo ga
je britanski geolog Roderik Mar¢ison (Roderick Murchison) [86], da bi opisao dejstvo
vode na poviSenim temperaturama i pritiscima koje dovodi do promena u zemljinoj
kori i nastanka razli¢itih stena i minerala. Hidrotermalna tehnika se prvenstveno
razvijala da bi se razumelo nastajanje minerala u prirodi u uslovima poviSenog

pritiska i temperature u vodenoj sredini. Danas hidrotermalna tehnika zauzima vazno
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mesto u mnogim granama nauke i tehnologije, $to je dovelo do pojave niza tehnika
koje poticu iz hidrotermalne. Pored hidrotermalne sinteze postoji hidrotermalni rast,
hidrotermalni tretman, hidrotermalna dehidratacija, hidrotermalno sinterovanje,
hidrotermalna dekompozicija, hidrotermalne elektrohemijske reakcije, kao i mnoge
druge.

Postoji viSe definicija hidrotermalnog procesa. Bajrapa (Byrappa) [87]
hidrotermalni proces definiSe kao heterogenu reakciju u vodenoj sredini koja se odvija
iznad sobne temperature i pritiscima iznad 1 atm. JoSimura (Yoshimura) [88] smatra
da pojam hidrotermalni proces podrazumeva reakcije koje se deSavaju pod uslovima
visoke temperature i visokog pritiska (> 100 °C, > 1 atm) u vodenim rastvorima u
zatvorenom sistemu. Vedéina autora smatra da se hidrotermalni procesi odigravaju
iznad 100 °C i iznad 1 atm. Medutim postoji i veliki broj autora koji su se bavili
hidrotermalnom sintezom pri umerenim uslovima, tako da hidrotermalna sinteza se
moze najopstije definisati kao proces koji koristi homogenu ili heterogenu faznu
reakciju u vodenoj sredini na temperaturama u intervalu izmedu 25 i 350 °C, u
odredenoj atmosferi ili pri poviSenom pritisku, u cilju dobijanja materijala direktnom
kristalizacijom iz rastvora. Porast temperature i pritiska, u veéini slu¢ajeva, uzrokuje
povecanje rastvorljivosti 1 dovodi do povecanja koncentracije prekursora, podsticuci
na taj nain proces rasta mikro- i nanokristala

Hidrotermalna sinteza ukljucuje reakcije, uglavnom jonske prirode, izmedu
heterogenih faza pri ¢emu priroda interakcije izmedu faza utice na svojstva dobijenog
praha. Stoga se svojstva dobijenog praha mogu kontrolisati promenom parametara
sinteze. Osnovni parametri koji uti¢u na hidrotermalnu reakciju su:

- hemijski parametri (priroda rastvaraca, stehiometrija polaznih komponenti,
koncentracija reaktanata, pH reacione smese)
- termodinamicki parametri (temperatura, pritisak i vreme trajanja reakcije)

[89][90].

Postoji veliki broj termodinamickih studija koje proucavaju stabilnost faza,
prinos, 1 reakcije rastvaranja/precipitacije pri odredenim hidrotermalnim uslovima.
Mehanizam stvaranja molekulskih vrsta u rastvoru kao i proces kristalizacije nisu jo$
uvek dovoljno jasni zbog nedovoljno podataka koji su vezani za formiranje
intermedijernih faza u rastvoru. Cinjenica da se hidrotermalne reakcije odigravaju u
zatvorenim sudovima cCesto 1 pri visokim pritiscima, otezava pracenje i kontrolu

hidrotermalnog procesa. U cilju boljeg razumevanja uticaja temperature, pritiska,
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prekursora i vremena na stvaranje razli¢itih jedinjenja, poslednjih godina se radi na
termohemijskom modelovanju reakcija u hidrotermalnim uslovima. Modelovanje se
moze primeniti kako na vodene tako i na nevodene rastvore u velikom opsegu
temperatura i koncentracija. Lencka (Lencka) i Riman (Riman) [89][90] razvili su
dijagram stabilnosti kojim definiSu uticaj razli¢itih fizickohemijskih parametara na
proces sinteze i dobijanje faze od interesa. Dijagrami stabilnosti su veoma korisni u
cilju predvidanja optimalnih uslova sinteze u cilju kontrole isto¢e faze, morfologije i
raspodele veli¢ine dobijenih Cestica.

Pored nabrojanih fizickohemijskih parametara koji uticu na proces
hidrotermalne sinteze, veoma vaznu ulogu ima i izbor rastvaraca. Izbor rastvaraca
odreden je njegovom interakcijom sa reagensom (rastvorljivoséu, reaktivnoséu,
stvaranjem kompleksa) i hemijskim sastavom kona¢nog materijala koji treba dobiti.
Rastvara¢ najceS¢e predstavlja aktivnu hemijsku komponentu reakcije ili medijum
koji, u skladu sa svojim fizi¢ko-hemijskim svojstvima, odreduje i usmerava reakciju.
Pored toga rastvara¢ treba da bude netoksican, zeljene viskoznosti, i nekorozivan.

NajcesS¢e koriS¢eni rastvara¢ u hidrotermalnoj sintezi je voda. Voda je
najjeftiniji 1 ekoloski prihvatljiv rastvarac. Ukoliko se kao rastvara¢ ne koristi voda
ve¢ neki nevodeni rastvara¢ metoda se naziva solvotermalna. Solvotermalni procesi
se odigravaju iznad tacke kljucanja koriS¢enog rastvaraca.

Hidrotermalna reakcija odigrava se u autoklavu, specijalno dizajniranom
cilindru debelih zidova najces¢e od nerdajuceg celika, zaptivenom tako da moze da
izdrzi visoke temperature i pritiske u dugom vremenskom intervalu. Pri izboru
autoklava za hidrotermalno procesiranje Zeljenog materijala treba voditi ratuna da
uredaj ispunjava sledece uslove:

- jednostavno rukovanje;

- inertnost prema kiselinama, bazama i jakim oksidacionim reagensima;

- otpornost prema koroziji za odredeni rastvarac;

- moguénost rada na visokim temperaturama i pritiscima bez oSteCenja

uredaja.

U unutra$nji deo autoklava smesta se ulozak koji sluzi kao zaStitna obloga.
Ulosci se najceSce izraduju od teflona, jer je on inertan materijal u Kiseloj i baznoj
sredini, ne reaguje sa reaktantima, i pogodan je za upotrebu kako na niskim tako i na
visokim temperaturama do 300 °C. Zatvara¢ (poklopac) je jedan od najbitnijih delova

autoklava, a jedan od najcesce koriscenih je tzv. Bridzmanov (Bridgeman) poklopac.
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Prekursorski rastvor se smesta u reakciono jezgro autoklava i reakciona smesa
se zagreva do odredene temperature pri odredenom pritisku. Nakon zavrsetka reakcije
i hladenja sistema dolazi do precipitacije reakcionih produkata i oni se tada mogu
jednostavno odvojiti centrifugiranjem iz rastvora.

Prekursori koji se najcesce koriste u hidrotermalim procesima su hidroksidne
soli, acetatne soli, soli halida, kao i nitratne soli. Kao prekursori barijuma i
stroncijuma Cesto se koriste vodeni rastvori barijum i stroncijum hidroksida ili acetata,
dok se kao prekursori titana najcesce koriste titan-tetrahlorid, titan-izopropoksid, ili
titan-butoksid.

Hidrotermalna metoda omogucava dobijanje finih prahova (veli¢ina od
nanometarskin do mikrometarskih), razli¢itih nanostruktura, monokristala, kao i
depoziciju tankih i debelih filmova. Pogodnim izborom prekursora i podesavanjem
parametara sinteze moguce je kontrolisati morfologiju kao i veli¢inu sintetisanih
Cestica. Prahovi sintetisani ovom metodom imaju usku raspodelu veli€ine Cestica i
nizak stepen aglomeracije. Smanjenje aglomeracije kombinovano sa uskom
raspodelom veli¢ine Cestica znacCajno utiCe na sinterabilnost i svojstva dobijene
keramike. Prah kristaliS§e direktno iz rastvora ¢ime je izbegnuta dodatna
visokotemperaturska kalcinacija. Obzirom na to da se hidrotermalnim tretmanom
dobijaju fini prahovi koji su veoma reaktivni tokom procesa sinterovanja nije
neophodno njihovo mlevenje pre sinterovanja. Vazna prednost hidrotermalne sinteze
je 1 Cinjenica da je Cistoca sintetisanih prahova znatno veca od cistoce polaznih
komponenti. Naime, necisto¢e se uklanjaju iz sistema centrifugiranjem zajedno sa
rastvorom, §to nije slucaj u drugim metodama sinteze.

Hidrotermalnim tretmanom je moguce sintetisati uniformne, nanocesti¢ne
BST prahove, niskog stepena aglomeracije, pri niZim temperaturama sinteze
[91][92][93][94]. Najveca prednost metode je mogucnost sinteze dobro iskristalisalih
prahova direktno iz rastvora ¢ime se izbegava kalcinacija na visokoj temperaturi [95].

Veliki broj radova posvefen je uticaju parametara sinteze na finalne
karakteristike dobijenih BT i BST prahova. Lencka (Lencka) i Riman (Riman)
[89][90] razvili su termodinamicki model za izraCunavanje fazne stabilnosti Ba-Ti-
H,0 sistema u hidrotermalnim uslovima kao funkciju temperature, prekursora, pH i
koncentracije. Model potvrduje eksperimentalne rezultate kojima je pokazano da Cist

BaTiO3 se moze sintetisati samo u veoma baznoj sredini (pH ~ 9-14).
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Cen (Chen) i saradnici [96] sintetisali su BaTiOs; prahove hidrotermalnim
postupkom na temperauri od 75 do 180 °C i trajanju sinteze od 10 min do 96 h.
Ispitivan je uticaj razlicitih tipova Ti prekursora (TiO; i Ti(OH)4), temperature i
vremena sinteze na veli¢inu Cestica i morfologiju dobijenih prahova. Autori su
pokazali da veli¢ina Cestica i morfologija strogo zavise od tipa Ti prekursora. Takodje
su zapazili da sa porastom temperature sinteze dobijene Cestice su vece i manje
aglomerisane.

Usled cinjenice da se hidrotermalna reakcija deSava interakcijom Cvrste i
teCne faze u zatvorenom sistemu, znatno je teze kontrolisati fazni sastav i
stehiometriju sintetisanih prahova [35]. Pinselu (Pinceloup) i saradnici [97]
hidrotermalno su sintetisali BaTiO; prahove polaze¢i od Ba(OH), i Ti-
tetraizopropoksida na temperaturi od 150 °C i vremenu trajanja reakcije od 2 h.
Ispitivali su uticaj pocetnog odnosa Ba/Ti reaktanata na finalnu stehiometriju
dobijenih prahova, i dosli do zakljucka da se pri pocetnom odnosu Ba/Ti = 1.018
dobijaju stehiometrijski prahovi BaTiO3. Reder (Roeder) i Slamovi¢ (Slamovich) [98]
su sintetisali BST prahove na T < 100 °C u alkalnom vodenom rastvoru polaze¢i od
TiO,, BaCl,, SrCl,, i NaOH. XRD rezultati su pokazali da prahovi sintetisani sa
pocetnim viskom od 20% Ba i Sr u odnosu na Ti, sadrze Cist jednofazan BST. Prahovi
kod kojih je manji pocetni visak Ba i Sr u odnosu na Ti sastoje se iz viSe sekundarnih
faza koje odgovaraju visku Ba i visku Sr.

Pored otezane kontrole stehiometrije, jo§ jedan nedostatak hidrotermalne
metode je 1 Cinjenica da je kinetika kristalizacije prahova veoma spora i da reakcija
sinteze moze trajati nekoliko sati, pa ¢ak i nekoliko dana [94][97][98]. Komarnerni
(Komarnerni) i saradnici [91] znacajno su skratili vreme sinteze prahova upotrebom
mikrotalasno potpomognute hidrotermalne sinteze. Ovaj pristup znatno skracuje
vreme sinteze (1-5 h), $to je i potvrdeno radovima Despandea (Deshpande) [92] i

Simoesa (Simoes) [99] .

32



TEORIJSKI DEO

2.6 Proces dobijanja keramike BST

Nakon sinteze keramickih parahova pristupa se njihovom oblikovanju i
sinterovanju u cilju dobijenja guste polikristalne keramike. Oblikovanje je pocetna
faza dobijanja keramiCkih materijala u kojoj se masi Cestica daje zeljeni oblik, i
najcesce se vrsi presovanjem praskastih materijala. Najces¢i naziv za oblikovani prah
(ispresak) je engleski naziv ,,green body“ (zeleno telo). Tokom presovanja, pod
dejstvom visokog pritiska na prah smestenog u kalup (najcesce cilindri¢nog oblika),
dolazi do razbijanja meksih aglomerata i preuredenja Cesti¢ne strukture. Povecanjem
pritiska dolazi do sabijanja materijala, smanjenja zapremine usled formiranja ispreska,
a time i povecanja gustine. Na oblik ispresovanih uzoraka utiée trenje praha i kalupa u
toku presovanja ili prilikom vadenja ispreska iz kalupa. Trenje se moze eliminisati
primenom kalupa glatkih povrSina, CiS¢enjem kalupa od eventualnih neéistoca ili
koriS¢enjem lubrikanata koji obezbeduju efikasno podmazivanje. Najcesce koris¢eni
lubrikant je sterainska kiselina kojom se oblazu zidovi kalupa. Uobicajeni procesi koji
se koriste za presovanje keramickih prahova su jednoosno presovanje i izostatsko
presovanje. Uzorci barijum stroncijum titanata dobijeni u eksperimentalnom radu u
ovoj tezi presovani su jednoosno, pri razli¢itim pritiscima koji dostizu vrednosti do
nekoliko stotina MPa.

U keramickom procesiranju sinterovanje je veoma vazan korak i moze biti
odlu¢uju¢ za mikrostrukturu i1 svojstva dobijenog materijala. Sinterovanjem se od
praskastih disperznih materijala dobijaju ¢vrsti kompaktni polikristali. Veliki broj
autora koji su izucavali proces sinterovanja davali su svoje definicije ovog procesa,
medutim najpotpunija definicija je sledeca: ,Sinterovanje je skup sloZenih i
medusobno povezanih transportnih procesa mase koji se odigravaju izmedu cestica i
u cesticama disperznog sistema tokom njegove konsolidacije* [100]. Da bi se proces
sinterovanja odigrao neophodno je materijalu dovesti energiju - toplotnu, mehanicku
(sinterovanje pod visokim pritiscima) ili neki drugi vid energije (mikrotalasna
energija). Sinterovanje predstavlja termicki tretman kompaktiranog praha tokom koga
dolazi do niza fizi¢kih promena: promena oblika i veli¢ine pora, rekristalizacije i rasta
zrna [101]. Fizicke i hemijske promene koje se deSavaju tokom termickog tretmana
imaju veliki uticaj na gustinu i mikrostrukturu uzorka, samim tim i na svojstva

dobijenog materijala. Gustina i svojstva dobijenog materijala zavise od velifine i
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oblika cestica polaznih prahova, Cisto¢e polaznih prahova, pritiska presovanja,
polazne gustine ispresaka, temperature sinterovanja, vremena sinterovanja, rezima
sinterovanja, atmosfere u kojoj se izvodi sinterovanje i dr.

Proces sinterovanja kompaktiranog praha do guste keramike se moze podeliti
na tri faze [102]:

- U pocetnoj fazi sinterovanja dolazi do kontakta izmedu pojedinih Cestica
sistema i pocetka stvaranja vratova izmedu Gestica. Cestice zadrzavaju strukturnu
individualnost i ne dolazi do znatnog poveéanja gustine. Pocetna faza se zavrSava
kada se dostigne oko 60-75% teorijske gustine.

- Drugu fazu sinterovanja karakteriSe intenzivan rast vratova izmedu cCestica 1
obrazovanja medusobno povezanih kanala pora. Skupljanje pora je intenzivno u ovoj
fazi §to dovodi do najveceg poveéanja gustine oko 75-95% teorijske gustine.

- U toku krajnje faze sinterovanja dolazi do rasta zrna i zatvaranja pora a
pocinje kada telo postigne oko 95% teorijske gustine. U finalnoj fazi sinterovanja
moze do¢i do potpunog uklanjanja zaostalih pora i formiranja materijala Cija je
gustina bliska teorijskoj gustini. Ukoliko dode do diskontinualnog rasta velikih zrna
na ra¢un manjih, moze se desiti da u jednom trenutku pore budu izolovane unutar
zrma. U tom slucaju postaje gotovo nemogucée ostvariti potpunu denzifikaciju
materijala.

Poznato je da dielektricna i1 feroelektricna svojstva keramickih proizvoda
zavise od karakteristika polaznih BST prahova, tj. njihove strukture, homogenosti,
morfologije, Cistoce 1 veliine Cestica. Smanjenje srednje veli¢ine Cestica poboljSava
sinterabilnost prahova i dovodi do smanjenja srednje veli¢ine zrna u keramici, §to ima

za posledicu povecanje gustine, a samim tim 1 promenu dielektri¢nih svojstava.

2.7 Otkrice i primena BST

Barijum-titanat je otkriven tokom Drugog svetskog rata, kao keramicki
materijal sa velikom dielektricnom konstantom. Prvi podaci o sintezi odnose se na
radove Turnaurera (Thurnaurer) i Dedrika (Deaderick) koji su dopirali TiO, sa BaO i
prijavili patent [103]. Posle Drugog svetskog rata istrazivanja u oblasti barijum-
titanatnih materijala su intenzivno nastavljena, a medu kojima je posebnu paznju

privukao ¢vrsti rastvor BaTiO3—SrTiO3z [104][105]. Poznato je da BaTiOs i SrTiOs
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formiraju Cvrste rastvore u cCitavom opsegu koncentracija zahvaljujuci sli¢noj
kristalnoj strukturi i veli€ini jonskih radijusa Ba [R(Ba®") = 135 pm], i Sr [R(Sr*") =
118 pm,] [6]. Barijum-stroncijum-titanat BaxSr1.xTiO3 je jedan od naj¢esc¢e koris¢enih
feroelektri¢nih materijala, kako zbog svojih dobrih feroelektri¢nih karakteristika, tako
1 zbog Cinjenice da ne sadrzi olovo i druge veoma toksi¢ne 1 lako isparljive elemente.
Struktura BaySr1xTiOg3 tj. prisustvo tetragonalne ili kubne faze, znacajno utiCu na
dielektricna i feroelektricna svojstva i odreduju primenu BST keramike. Tetragonalna
faza se koristi za pripremu velikog broja mikroelektronskih komponenata zbog svojih
feroelektriénih karakteristika, dok je kubna - paraelektri¢na faza pogodna za pripremu
kondenzatora. BST se Kkoristi za proizvodnju komponenata u elektronskim i
elektrooptickim uredajima, ukljucujuci viseslojne keramicke kondenzatore (eng.
Multi Layer Ceramic Capacitor (MLCC)), piroelektri¢ne detektore, aktuatore, senzore
[106][107][108][109][110]. Ipak najSiru primenu imaju u proizvodnji memorija
nasumic¢nog pristupa (eng. non-volatile random-access memory (NVRAM)), &ija
osnovna funkcija je dugotrajno o¢uvanje tj. memorisanje podataka i nakon prestanka
napajanja. Trenutno su na trZiStu dominantne feroelektricne memorije nasumic¢nog
pristupa (eng. FRAM — Ferroelectric random access memory), kod kojih je moguce
pristupiti podacima po bilo kom redosledu. Danasnji trend u industriji elektronskih
keramika je minijaturizacija keramickih kondenzatora. Minijaturizacija elektronskih
elemenata zahteva sintezu nanometarskih feroelektri¢nih struktura ¢ime su njihova
svojstva bitno promenjena. Kod takvih materijala zahtev je da imaju veliki kapacitet
po jedinici zapremine, veliku mehanic¢ku stabilnost, pouzdanost i manju cenu. Da bi
se postigle ove osobine i zahtevi, elektronske komponente treba da se proizvode od
ultrafinih slabo aglomerisanih prahova velike Cistoce 1 uniformne raspodele veliine

Cestica.
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3 Cilj rada

Barijum-stroncijum-titanat, (BST) je feroelektricni materijal koji je u
poslednjih nekoliko decenija bio predmet opseznih teorijskih i eksperimentalnih
istrazivanja. lako su barijum-stroncijum-titanatni prahovi kao i keramika detaljno
proucavani, jo§ uvek postoje mnoga otvorena pitanja koja se tiCu njihove sinteze,
dielektri¢nih 1 feroelektri¢nih svojstava.

Svojstva materijala su odredena prvenstveno strukturnim i mikrostrukturnim
karakteristikama, koje u najvecoj meri zavise od nacina njegove sinteze. Da bi se
dobila barijum stroncijum titanatna keramika pogodna za prakti¢nu primenu, prah od
kog se izraduje keramika mora biti osloboden intermedijarnih faza, definisane
stehiometrije i homogene mikrostrukture. Najées¢e koris¢ene tehnike sinteze BST
prahova su: reakcije u Cvrstom stanju, metode kompleksne polimerizacije i
hidrotermalne reakcije. Sinteza reakcijom u ¢vrstom stanju nije pogodna za dobijanje
BST nano prahova, jer prahovi dobijeni na ovaj nacin pokazuju veliku distribuciju
veliine Cestica, nisu homogeni, veoma su aglomerisani 1 obi¢no sadrZe izvesne
koli¢ine necistoca koji se unose u sistem u procesu mlevenja. Metoda kompleksne
polimerizacije koja se zasniva na Peéinijevom postupku ima izvesne prednosti kao $to
su laka kontrola stehiometrije i homogena raspodela jona na molekulskom nivou.
Medutim, metoda ima izvesne nedostatke kao §to su velika veli¢ina dobijenih Cestica,
visok stepen aglomeracije, neregularna morfologija i relativno dugo vreme sinteze. Za
razliku od ovih metoda, hidrotermalna tehnika je pogodna za dobijanje Cistih,
uniformnih, nanocesti¢nih, slabo aglomerisanih BST prahova. Ono S$to predstavlja
problem prilikom sinteze hidrotermalnim postupkom jeste teSko kontrolisanje
stehiometrije dobijenih BST prahova. Glavna ideja ove doktorske disertacije je da se
predstavi nov nacin sinteze koji bi objedinio prednosti metode kompleksne
polimerizacije kao §to su kontrola stehiometrije i raspodela jona na molekulskom
nivou, i hidrotermalne metode koja je pogodna za dobijanje nanocesti¢nih prahova
velike cistoce, u cilju dobijanja nanocesticnog BST praha, homogene raspodele
veli¢ine Cestica 1 niskog stepena aglomeracije. Nova metoda, tj. hidrotermalno
potpomognut modifikovan Pecinijev postupak, podrazumeva sintezu prekursorkog
rastvora BapgSro,TiO3 modifikovanim Pecinijevim postupkom polaze¢i od Ti-

izopropoksida, Ba- i Sr-acetata, citratne kiseline i etilen glikola. Zatim se tako dobijen
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prekursorski rastvor smesta u teflonsko jezgro autoklava, gde pri odredenim uslovima
(temperatura, pritisak, vreme trajanja reakcije) rastvor podleze hidrotermalnoj
reakciji. Kao verifikacija postupka sinteze ispitivan je fazni sastav, kao i strukturne i
mikrostrukturne karakteristike dobijenih BST prahova. S obzirom da je ovo nov nacin
sinteze BST prahova od interesa je bilo pripremiti keramiku i ispitati uticaj ovog
naéina sinteze na fazni sastav, dielektri¢na i feroelektri¢na svojstva dobijene BST

keramike.
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4 Eksperimentalni deo

U okviru eksperimentalnih istrazivanja izvedena je sinteza i karakterizacija

praha i keramike barijum stroncijum titanata.

Eksperimentalni rad je obuhvatao sledece faze:

1.

Prva faza

Sinteza praha barijum stroncijum titanata metodom kompleksne
polimerizacije

Sinteza praha barijum stroncijum titanata hidrotermalno podrzanom
metodom kompleksne polimerizacije

Karakterizacija dobijenih prahova

Druga faza

Presovanje prahova dobijenih hidrotermalno podrzanom metodom
kompleksne polimerizacije

Sinterovanje dobijenih ispresaka

Karakterizacija keramike barijum stroncijum titanata dobijenog

hidrotermalno podrZanom metodom kompleksne polimerizacije

4.1 Sinteza prahova barijum stroncijum titanata

Prekursorski rastvor BaggSro,TiO3 (BST) sintetisan je metodom kompleksne

polimerizacije. Blok Sema ovog postupka prikazana je na sl. 4.1. Reagensi koris¢eni

za sintezu prahova barijum stroncijum titanata dati su u tabeli 4.1.

38



EKSPERIMENTALNI DEO

Ti:EG=1:40

Ti-izopropoksid + Etilen-glikol ]
Zagrevanje, T = 60°C

Citratna kis.
Ti:CK=1:4
Ba-acetat ’ ‘ Ticitrat ’ Sr-acetat ’
Ba:Ti=1:08 ] Sr:Ti=1:02
[ | |
!
Ba, g5y, TIO; pH (8-9)
Prekursorski rastvor NH,OH
|
‘ i
HT tretman KP metod
225°C, 68 bar, 5 h Susenje 220°C, 12 h
‘ Prekursorski prah ’ I Braon smola ’
‘ Kalcinacija—s peé 500-800°C ’ ‘ Kalcinacija—s pec 500-800°C ’

Slika 4.1. Proces sinteze BST praha.

Tabela 4.1. Reagensi kori$¢eni za sintezu barijum stroncijum titanata

Reagensi Hemijska formula Cistoéa (%) Proizvoda¢
Ti-izopropoksid Ti[OCH(CH3)2]4 97% Aldrich
Ba-acetat Ba(CH3CO0O0), 99% Aldrich
Sr-acetat Sr(CH3;COO0), 99% Aldrich
citratna kiselina CsHsgO7-H,O 99.5% Aldrich
etilen-glikol* C,HgO2 99% Lachner

*Tklju(‘:anja =197.3°C

Prvi stupanj sinteze polimernog prekursorskog rastvora BST je priprema
rastvora titan citrata. Rastvor titan citrata se dobija postepenim dodavanjem titan
izopropoksida u prethodno zagrejan, na T = 60 °C, etilen-glikol (EG). Nakon meSanja
od 10 minuta na magnetnoj mesalici na T = 60 °C dodaje se citratna kiselina (CK) i
nastavlja se meSanje staklenim Stapi¢em dok ne dode do potpunog rastvaranja citratne
kiseline. Dobijeni rastvor titan citrata je transparentan, svetlo Zute boje.

Molarni odnos Ti, citratne kiseline i etilen glikola u rastvoru titan citrata bio
je:

Ti:CK:EG=1:4:40.
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Rastvori barijum 1 stroncijum acetata se dobijaju rastvaranjem odredenih
koli¢ina Ba i Sr acetata u maloj koli¢ini destilovane vode.

Molarni odnos Ba, Ti i Sr u prekursorkom rastvoru bio je:

Ba:Sr:Ti=08:02:1.

U pripremljeni rastvor titan citrata se postepeno dodaju rastvori barijum i
stroncijum acetata uz konstantno mesanje na magnetnoj mesalici. Pomoc¢u rastvora
amonijaka neophodno je podesiti pH vrednost rastvora na 8-9 da ne bi doslo do
formiranja precipitata. Daljim meSanjem dobija se transparentni bledo Zuti
prekursorski rastvor BST.

Prekursorski rastvor BST je tretiran na dva nacina u cilju dobijanja BST praha.

- Prvi nacin je hidrotermalni tretman prekursorskog rastvora u teflonskom
sudu autoklava, (sl. 4.2). 50 ml prekursorskog rastvora BST, prethodno pripremljenog
metodom kompleksne polimerizacije je pomes$ano sa 120 ml destilovane vode, i
smesteno U teflonsko jezgro autoklava. Hidrotermalna reakcija se izvodi bez meSanja
na temperaturi od 225 °C, pritisku od 68 bar (6.8 MPa), i vremenu trajanja reakcije od
5 h po uspostavljanju pritiska. Po zavrsetku reakcije sistem se prirodno hladi i viSak
tecnosti dekantuje. Dobijena suspenzija oker boje ispira se dejonizovanom vodom,
centrifugira 1 susi u pe¢i na 80 °C. Tako dobijen prekursorski prah se smesta u ladice
od alumine (Al,O3) i termic¢ki tretira na razli¢itim temperaturama do 800 °C u cilju

dobijanja BST praha.

Slika 4.2. Autoklav (Roth Karlsruhe, Tax = 300 °C, pmax = 300 bar) u laboratoriji Instituta za
multidisciplinarna istrazivanja.
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- Drugi nacin je metod kompleksne polimerizacije, gde se prekursorski
rastvor BST mesa i zagreva na reSou na temperaturi od oko 100 °C radi ubrzavanja
polimerizacije i uklanjanja vode. Daljim zagrevanjem sa porastom temperature do
200 °C rastvor postaje viskozniji i boja mu se menja iz svetlo Zute u tamniju do
nastajanja braon smole. Dobijena smola se dalje zagreva na T = 225 °C na reSou do
nastajanja ¢vrste crne mase. Cvrsta crna masa predstavlja prekursor od kog pogodnim
viSestepenim termickim tretmanom nastaje BST prah. Termicki tretman prekursora
vi§i se u komornoj pe¢i (ELEKTRON) u ladici od alumine na razli¢itim
temperaturama do 800 °C pri utvrdenom rezimu zagrevanja.

ViSestepeni termicki tretman podrazumeva da se prekursorki prahovi
dobijeni kori$¢enjem oba nacina sinteze, U prvom koraku zagrevaju do 450 °C, a
zatim termicki tretiraju do sledeéih temperatura: 500, 600, 650, 700 i 800 °C. Rezim
kompletnog termic¢kog tretmana prekurorskih BST prahova dat je u Tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Rezim visestepenog termickog tretmana prekursorkih BST prahova.

Brzina zagrevanja  ZadrZavanje na datoj

Stupanj Temperatura (°C) (°C/min) temperaturi (h)
| stupanj 450 5 1
Il stupanj 500/600/650/700/800 10 4

Sporo zagrevanje do 450 °C i zadrzavanje praha od 1 h na toj temperaturi se
praktikuje u cilju kompletnijeg sagorevanja organskih materija koje se nalaze u

prekursorskom prahu.

4.2 Metode karakterizacije BST prahova
BST prahovi dobijeni hidrotermalnim tretmanom prekursorkih rastvora su
poredeni sa BST prahovima dobijenih metodom kompleksne polimerizacije.

Karakterizacija dobijenih BST prahova podrazumevala je sledece analize:

» Pracenje  termickog  razlaganja  prekursorkin  prahova  metodom

termogravimetrijske (TG) i diferencijalne termijske analize (DTA)
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Termic¢ko razlaganje prekursorskog praha BST dobijenog hidrotermalnom
metodom kao 1 gubitak mase prilikom zagrevanja, praceni su metodom
termogravimetrijske (TG) i diferencijalne termijske analize (DTA) pomocu uredaja
SDT Q600 TG/DT (TA Instruments). Zagrevanje je vrSeno u atmosferi azota u
temperaturskom intervalu od sobne temperature do 900 °C, pri brzini zagrevanja od
10 °C/min.

» Analizu morfologije praha skanirajucom elektronskom mikroskopijom (SEM)

Ispitivanja morfologije i mikrostrukturnih karakteristika sinterovanih uzoraka
radena su na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu tipa TESCAN Vega TS 5130
MM. Uzorci za SEM ispitivanje pripremani su pravljenjem suspenzije praha u
etanolu, koja je nadalje ultrazvucno tretirana u trajanju od 5 min. Zatim je tanak sloj
suspenzije nanet na prethodno ispoliran i1 Cist nosa. Da bi se omogucila dobra

provodnost uzoraka, izvrseno je njihovo naparavanje zlatom u vakuumu.

» Rengdensko — difrakcionu analizu (XRD)

Rendgensko difrakciona analiza prahova BST vrSena je prikupljanjem
podataka na difraktometru tipa Rigaku RINT 2000, koji radi u parafokalnoj Bragg —
Brentano geometriji, koriséenjem Cu Ko zradenja (A = 1.54178 A). Analiza je vriena
na sobnoj temperaturi u opsegu uglova 260 od 20° do 70° sa korakom od 0.5 °/min.
Karakteristike optike difraktometra su sledece: Sirina prijemnog proreza (receiving
slit) je iznosila 0.6 mm, veli¢ina Soller-ovog ugla 1°, i veli¢ina divergentnog proreza
(divergent slit) od 1°. Polozaji eksperimentalno dobijenih difrakcionih maksimuma
uporedeni su sa podacima iz JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) baze [111]. Srednja veli¢ina kristalita (dnq) izracunata je koriS¢enjem
Sererove (Scherrer) formule:

dh = KA/ B1y2 cOSO (4.1)

gde su K — Sererova konstanta (faktor oblika = 0.89), 4 — talasna duZina
upotrebljenog X-zrac¢enja, f1, — Sirina na poluvisini difrakcionog maksimuma (eng.

FWHM — Full Width Half Maximum), a 6 ugao difrakcije.

» Odredivanje faznog sastava metodom Ramanove spektroskopije
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Odredivanje kristalne strukture i faznog sastava vrSeno je metodom Ramanove
spektroskopije pomoc¢u Jobin-Yvon T64000 trostrukog spektrometarskog sistema
opremljenog konfokalnim mikroskopom i CCD (Charge Couple Device) detektorom
koji se hladi u teCcnom azotu. Snimanje je vrSeno u tzv. konfiguraciji unazad
(backscattering geometry) na sobnoj temperaturi u vazduhu, kori$¢enjem 514.5 nm
linije Ar'/Kr" jonskog kontinualnog lasera kao izvora pobudivanja. Snaga uredaja je

bila konstantna i iznosila je 30 mW.

» Odredivanje kristalne strukture i velicine kristalita transimisionom
elektronskom mikroskopijom (TEM), i difrakcijom elektrona sa selektovane

povrsine (eng. Selected area elecron diffraction, SAED)

Odredivanje kristalne strukture i veliine kristalita prekursorskih prahova 1
BST prahova dobijenih hidrotermalnom metodom vrSeno je koriS¢enjem
transimisione elektronske mikroskopije i difrakcije elektrona sa selektovane povrsine
pomo¢u JEM — 2100, JEOL mikroskopa. Priprema uzoraka za TEM snimanja je
veoma sli¢na kao 1 za SEM snimanja, s tim §to se za TEM snimanja suspenzija nanosi
u tankom sloju na odgovaraju¢u mrezicu od Cu ili Ni, koja se nalazi na nosacu.
Odredivanje strukture i meduravanskog rastojanja u kristalnoj reSetci difrakcijom
elektrona sa selektovane povrsine, vrSeno je pomocu programa DigitalMicrograph

(verzija 1.70.16) uz upotrebu JCPDS baze podataka.

4.3 Dobijanje i karakterizacija keramike BST
» Presovanje i sinterovanje BST prahova

Nakon ispitivanja osnovnih karakteristika sintetisanin BST prahova, prahovi
dobijeni hidrotermalnom metodom i kalcinisani na 700 °C su se pokazali kao najbolji
S obzirom da su kristalini¢ni, bez prisustva zaostale karbonatne faze, kao i drugih
sekundarnih faza, o ¢emu ¢e biti viSe re¢i u diskusiji. Tako dobijeni prahovi su

presovani i sinterovani, kako bi se dobila keramika i ispitala njena svojstva.
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Prahovi BST su kompaktirani pomoc¢u specijalno izradenog alata od
nerdajuceg Celika u uniaksialnoj presi. Vrednost pritiska presovanja izabrana je
vodedi racuna da se postigne Sto veca pocetna gustina uzoraka, $to je preduslov za
dobijanje guste keramike. Pritisak presovanja je postepeno poveéavan od 2 tone/cm?
(196 MPa) do 10 tona/cm? (960 MPa). Utvrdeno je da na pritiscima nizim od 8
tona/cm? nije bilo moguce posti¢i dovoljne gustine ispresaka, dok je presovanje na
pritiscima iznad 8 tona/cm? dovodilo do raslojavanja tableta. Stoga je odabrani
pritisak bio 8 tona/cm? (784 MPa). Ispresci su bili pre¢nika 8 mm i visine oko 1.5
mm. Pocetna gustina ispresaka bila je relativno mala ~ 45% p;. Za teorijsku gustinu
uzeta je vrednost 5.84 g/cm® na osnovu literaturnih podataka iz JCPDS baze [111],
(kartica 44-0093) koja odgovara sastavu Bag 77Srp.23TiO3,

Presovani uzorci su smesteni u ladice od alumine i sinterovani u komornoj
pe¢i  (ELEKTRON), u atmosferi vazduha u programiranom rezimu
temperatura/vreme. Sinterovanje je vrSeno od sobne temperature do 1280 °C, pri
konstantnoj brzini zagrevanja od 10 °C/min, dok je vreme zadrzavanja na datoj
temperaturi iznosilo 1, 4, 8, 16, 1 32 ¢asova, uz prirodno hladenje. Preliminarnim
istrazivanjem utvrdeno je da sinterovanje na temperaturama iznad 1280 °C dovodi do
delimi¢nog topljenja uzoraka, dok sinterovanje na temperaturama nizim od 1280 °C,
ne dovodi do znacajnog zgusnjavanja uzoraka. Sinterovani uzorci barijum stroncijum

titanata bili su svetlo Zute boje nezavisno od vremena sinterovanja.
> Karakterizacija BST keramike

Karakterizacija dobijenih keramickih uzoraka vrSena je koriS¢enjem sledec¢ih

metoda:

» Rendgensko strukturna analiza Ritveldovim (Rietveld) utacnjavanjem parametara

dobijenih Rendgenskom difrakcijom X — zracenja

Uzorci za rendgensku strukturnu analizu su pripremljeni usitnjavanjem i
sprasivanjem sinterovanih tableta u ahatnom avanu. SpraSivanje sinterovanih tableta
se vr$i da bi se minimizirao efekt preferentne orijentacije. Difraktogrami svih
sinterovanih uzoraka kao i difraktogram polaznog praha BST tretiranog na 700 °C,

snimljeni su na difraktometru Rigaku SmartLab koriS¢enjem CuKa zracenja (A =
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1.5405 A). Snimanje je vr$eno na sobnoj temperaturi u intervalu uglova 26 od 10 —
135°, pri brzini skeniranja od 0.7°/min 1 §irini koraka od 0.01°. Napon izmedu katode i
anode u cevi je bio 40 kV a jacina struje 20 mA. Polozaji eksperimentalno dobijenih
difrakcionih maksimuma uporedeni su sa literaturnim podacima iz JCPDS baze
podataka [111]. Uta¢njavanje strukture, odredivanje strukturnih parametara, kao i
kvantifikovanje relativnog tezinskog udela prisutnih faza izvrSeno je Ritveldovom
(Rietveld) metodom [112] pomoc¢u kompjuterskog programa FullProf (Suite Version
July 2014) [113]. Pocetni strukturni parametri, prostorna grupa, parametri resetke kao
i Vikofove (Wyckoff) pozicije svake faze su preuzete iz baze podataka neorganskih
kristalnih struktura Inorganic Crystal Structure Database, Version 1.7.0, 2010, FIZ
Karlsruhe, Germany, dok je pseudo-Fojktova (Voight) funkcija koris¢ena za izgradnju
profilne linije.

» Odredivanje teorijske gustine uzoraka

Geometrijske gustine sinterovanih uzoraka izra¢unate su merenjem mase i
dimenzije uzoraka kori§¢enjem relacije:

p=4m/d*hx (4.2)

pri ¢emu je m — masa uzorka, d — preénik i h — visina uzorka.

Teorijska gustina (p;) sinterovanih uzoraka izraunata je uzimajuci u obzir
fazni sastav uzoraka nakon sinterovanja kao i zapreminski udeo svake faze, dobijen
Ritveldovim uta¢njavanjem XRD podataka. Kao model za izracunavanje teorijske
gustine koriséeno je ,,pravilo smese®, pri kom se ukupna teorijska gustina viSefaznog

sistema moze predstaviti slede¢om jednacinom:
Py = Z fio; (4.3)

U jednacini f; oznaCava zapreminski udeo faze i u uzorku, p; oznacava
teorijsku gustinu faze i. Relativna gustina sinterovanih uzoraka (pr) dobijena je kao
odnos izracunate geometrijske gustine (j-na 3.2) i teorijske gustine izraunate na

osnovu jednacine (3.3).
» Ispitivanje mikrostrukture skanirajucom elektronskom mikroskopijom (SEM) i

analiza hemijskog sastava pomocu energijski disperzivne spektroskopije

rendgenskog zracenja (EDS)
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Skanirajuéi elektronski mikroskop TESCAN Vega TS 5130 MM opremljen
INCA Oxford 350 EDS SDD energijski disperzivnim sistemom (Oxford Instruments
Analytical Ltd., Abington, UK) kori$¢en je za proucavanje mikrostrukture i analizu
hemijskog sastava sinterovanih uzoraka. Uzorci za shimanje su pripremani za
snimanje na sledec¢i nacin: najpre se uzorci poliraju i oc¢iste u etanolu u ultrazvu¢nom
kupatilu u trajanju od 5 min, a zatim se termicki nagrizaju. Termicko nagrizanje je
izvedeno tako $to su uzorci poliranih povrSina uneti u komornu peé, prethodno
zagrejanu (ELEKTRON) na temperaturu koja je 10% niZza od temperature
sinterovanja, i tretirani u trajanju od 30 min. Pored termicki nagrizenih preseka,

analizirana je i povrsina uzoraka na slobodnom prelomu.

» Odredivanje dielektricnih svojstava (dielektricna konstanta — ¢ i tangens gubitaka
— tang)

Ispitivanje dielektri¢nih svojstava BST keramike vrSeno je pomocu uredaja
HIOKI 3532-50 LCR HiTester. Uzorci za dielektricna merenja su polirani i na
povrSinama je naneta srebrna elektroda. Da bi se poboljsao kontakt izmedu povrSine
uzorka i sloja srebrne elektrode, uzorci su suseni u peéi na 100 °C u trajanju od 30
min. Merenja su vrSena uranjanjem uzoraka u silikonskom ulju u reZimu zagrevanja,
pri temperaturnom opsegu od 10 do 120 °C i frekvenciji od 1 MHz. Vrednost
dielektricne konstante je odredena merenjem kapacitivnhog otpora i koriS¢enjem
sledece jednacine:

e = Cd/eoA (4.4
gde je C — kapacitet (F), &, — vrednost dielektri¢ne konstante vakuuma (8.85x10™2

F/m), A — povrsina nanete elektrode (m?), i d — debljina (m) uzoraka.

» Odredivanje feroelektricnih svojstava (remanentna polarizacija - Py, koercitivno

polje — E)

Feroelektricne karakteristike BST keramike kao $to su remanentna polarizacija
— P i koercitivno polje — E; odredene su metodom histerezisne petlje primenom
modifikovanog Sojer-Tauer (Sawyer-Tower) kola pomoc¢u Precision Multiferroic,

Radiant Technologies sistema. Uzorci za feroelektricna merenja pripremljeni su na
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identican nacin kao za dielektricna merenja. Naizmeni¢ni napon ucestanosti 0.1 Hz
dovoden je na uzorke i merena je polarizacija u funkciji primenjenog elektri¢nog
polja. Tokom merenja uzorci su bili uronjeni u silikonsko ulje. Merenja su vrSena na

sobnoj temperaturi.
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5 Rezultati i diskusija

5.1 Karakterizacija prahova BST dobijenih metodom
kompleksne polimerizacije i hidrotermalnim tretmanom

Kao §to je ve¢ opisano u poglavlju 3.1, prekursorski rastvor barijum stroncijum
titanata sintetisan je metodom kompleksne polimerizacije. U cilju dobijanja prahova,
prekursorki rastvor tretiran je na dva nacina: metodom kompleksne polimerizacije i
hidrotermalnim tretmanom. U ovom delu prikazane su karakteristike prahova barijum

stroncijum titanata dobijenih koris¢enjem ove dve metode.

5.1.1 TG/DT analiza dobijenih prekursorkih prahova

S obzirom da je hidrotermalni tretman prekursorskog rastvora prethodno
dobijenog metodom kompleksne polimerizacije potpuno nov pristup sintezi
prekursorskog praha BST, od interesa je ispratiti termalno ponaSanje tako dobijenih
prekursorkih prahova.

U cilju razumevanja termi¢kog ponasanja prekursorkog praha BST dobijenog
hidrotermalnim tretmanom, termogravimetrijska i diferencijalna termijska analiza su

izvedene i rezultati su prikazani na sl. 5.1.
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Slika 5.1. TG/DT krive hidrotermalno dobijenog BST prekursorskog praha.

Termogravimetrijska kriva pokazuje da proces termic¢kog razlaganja
prekursorkog praha od sobne temperature do 900 °C, 1 mozZe se podeliti na tri odvojena
koraka tj. gubitka mase u slede¢im temperaturnim intervalima: 25 — 250 °C, 250 — 550
°C, i 550 — 900 °C. Svakom gubitku mase (25 — 250 °C, 250 — 550 °C, i 550 — 900 °C)
odgovara egzotermni pik koji je predstavljen DT krivom.

Tokom prvog koraka (25 — 250 °C), gubitak mase je oko 12.5% koji se moze
delimi¢no pripisati isparavanju adsorbovane vode sa povrsine uzorka. Takode gubitak
mase moze da potice i od isparavanja zaostale organske materije u prekorsorkom prahu.

U drugom koraku (250 — 550 °C), primecen je gubitak mase u uzorku od 10.5%.
Tokom ovog temperaturnog intervala dolazi do termalnog razlaganja dehidratisanog
prekursora i formiranja intermedijarne faze. Kumar (Kumar) [73] i Arima (Arima) [74]
dosli su do zakljucka da termickim razlaganjem (Ba, Ti)-citratnih prekursora u
temperaturnom intervalu od 250 — 500 °C dolazi do stvaranja intermedijarne oksi-

karbonatne faze koja se moze predstaviti formulom Ba,Ti,O5'CO3 Suasmoro
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(Suasmoro) i saradnici [77] pokazali su da i u postupku sinteze Ba,Sr1xTiO3 dolazi do
stvaranja intermedijarne oksi-karbonatne faze, koja se moze predstaviti sledeCom
formulom: (BaxSri1x)2Ti20s-CO3 Egzotermni pikovi na oko 390 °C i 420 °C koji se
uoCavaju na DTA krivoj odgovaraju sagorevanju zaostale organske materije u
prekursorskom prahu i formiranju intermedijarne oksi-karbonatne
(Bag.gSro2).Tio0s5-CO3 faze [114]. Razlaganje prekursora je kompletno na temperaturi
od oko 500 °C sto se manifestuje pojavom endotermnog platoa na DTA Krivoj.

Tokom treceg koraka (550 — 900 °C) gubitak mase u uzorku je najmanji i iznosi
7.4%. Ovaj stupanj karakteriSe $iroki endotermni plato na DTA Kkrivoj, u temperaturnom
intervalu izmedu 550 i 700 °C. Endotermni region odgovara formiranju BaggSro,TiOs3
faze kao rezultat endotermnog razlaganja oksi-karbonatne intermedijarne faze [73].
Pojavljivanje egzotermnih pikova na DT krivoj na oko 730 i 770 °C, mozZe se povezati
sa formiranjem poli-titanatne BaTi,Os faze kao sekundarne faze. BaTi,Os je sekundarna

faza bogata titanijumom i formira se na temperaturama visim od 700 °C [115].

5.1.2 Analiza uticaja razliCitih postupaka sinteze na strukturne i
mikrostrukturne karakteristike BST praha

U ovom delu prikazane su strukturne i mikrostrukturne karakteristike BST
prahova dobijenih metodom kompleksne polimerizacije i hidrotermalnim tretmanom.
Karakterizacija podrazumeva odredivanje kristalne strukture, parametara jedini¢ne

¢elije i morfologije prahova.

5.1.2.1 Rendgenogramska analiza prahova BST

TG/DT analizom prekurosrkog praha BST dobijenog hidrotermalnim postupkom
doslo se do zakljucka da termickim razlaganjem prekursora u temperaturnom intervalu
od 250 do 550 °C dolazi do stvaranja intermedijarne oksi-karbonatne
(BapgSro2).Ti05-CO3 faze i da do formiranja BST faze dolazi u intervalu od 550 do
700 °C. Takode pokazano je da na temperaturama iznad 700 °C dolazi do stvaranja
polititanatne BaTi,Os faze. Metoda difrakcije rendgenskog zracenja (XRD) je radena u

cilju ispitivanja fazne evolucije tokom kristalizacije BST prahova dobijenih primenom
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oba nacina sinteze na razli¢itim temperaturama, kao i za utacnjavanje njihove kristalne

strukture. Kompletna rendgenogramska analiza prikazana je nasl. 5.2.

* (Ba ,052CO,

0.8 02)2 2-5
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©
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Slika 5.2. Difraktogrami polaznog prekursorskog praha dobijenog hidrotermalnom metodom i

prahova dobijenih kalcinacijom polaznog praha na razli¢itim temperaturama tokom 4h; (*)
(Bao_gsro_z)zTizo5'CO3, ( ) BaC03, (*) BST’ (*) BaTi205 faza.

Na sl. 5.2. predstavljen je rendgenogram hidrotermalno pripremljenog BST

prekursorskog praha i termicki tretiranog u temperaturnom intervalu od 225-800 °C. Sa
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difraktograma se jasno vidi da prekursorski prah (225 °C) ima potpuno amorfnu
strukturu bez jasnih difrakcionih maksimuma, S$to je predstavljeno Sirokim
kontinuumom u XRD spektru. Amorfna struktura je takode prisutna u spektru i posle
kalcinacije praha na 500 °C. Posle kalcinacije praha na temperaturi od 600 °C dolazi do
formiranja intermedijarne (BaggSro2)2Ti,Os-CO3 oksi-karbonatne faze, odnosno do
pojave karakteristi¢nih pikova te strukture na vrednostima 20 od 27°, 29°, 34°, 44° i 46°.
Ovi polozaji difrakcionih maksimuma odgovaraju polozajima koje su u svojim
istrazivanjima pronasli Kumar (Kumar) [73], Duran (Duran) [75], Suasmoro
(Suasmoro) [77], Mao (Mao) i saradnici [116].

Sa porastom temperature kalcinacije koli¢ina intermedijarne oksi-karbonatne
faze opada uporedo sa formiranjem BST faze. Posle kalcinacije na 650 °C dobija se
gotovo Cist BST prah. Eventualni zaostaci intermedijarne faze uocavaju se na osnovu
difrakcionog pika na polozaju 20 = 27°. Na osnovu ovih difraktograma moze se
zakljuciti da razlaganje intermedijarne (BapgSro2)2Ti,Os5-CO3 oksi-karbonatne faze i
stvaranje BST faze se deSava u temperaturnom intervalu od 500 do 650 °C, §to je u
saglasnosti sa rezultatima dobijenim pomo¢u TG/DT analize. Kristalizacija BST faze na
temperaturama iznad 500 °C je potvrdena i u literaturi [74][114][117]. Na osnhovu
dobijenih difraktograma moze se zakljuciti da termicki tretman na 700 °C dovodi do
potpune kristalizacije i formiranja diste tetragonalne BST faze. Eksperimentalno
dobijeni difrakcioni maksimumi na polozajima 20 ~ 22°, 31° 39°, 45° 51° 56° i 66°
uporedeni su sa podacima iz JCPDS baze i utvrdeno je njihovo poklapanje sa karticom
44-0093. Time je potvrdeno formiranje tetragonalne kristalne strukture BST, prostorne
grupe P4mm, koja odgovara slede¢em stehiometrijskom sastavu: Bag 77Srp23TiO3. Treba
ista¢i da nakon termickog tretmana na 700 °C dolazi do potpunog nestajanja pikova koji
poticu od karbonatne faze. Na temperaturama iznad 700 °C dolazi do pojave dodatnih
pikova na polozajima 20 = 26°, 28° 29°, 44° i 46°. Uporedivanjem sa podacima iz
JCPDS baze potvrdeno je da se pikovi poklapaju sa karticom 70-1188 koja odgovara
monoklini¢noj BaTi,Os fazi, prostorne grupe A2/m.

Stvaranje sekundarne polititanatne faze termi¢kim tretmanom barijum titanata
iznad 700 °C potvrdeno je u literaturi [118][119]. Javadpour i saradnici [120], su
sintetisali Cist BaTi,Os Pecinijevim postupkom, i dosli do zakljucka da se BaTi,Os
formira na temperaturi od 700 °C i da je stabilan u temperaturskom intervalu od 700 do
1150 °C. Na temperaturama iznad 1150 °C, BaTi,Os se razlaze na BaTiO3 i BagTi17040.
Jukikuni (Yukikuni) i saradnici [121] ispitivali su dielektri¢na svojstva ¢istog BaTi,Os i
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pokazali da materijal ima visoku vrednost dielektri¢cne konstante (¢ ~ 30000) na

Kirijevoj temperaturi, T, = 430 °C.
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Slika 5.3. Difraktogrami polaznog prekursorskog praha dobijenog metodom kompleksne

polimerizacije i prahova dobijenih kalcinacijom polaznog praha na razli¢itim temperaturama
tokom 4h, (*) (Bao_gsrolz)gTi205'CO3, ( ) BaC03, (*) BST
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Na sl. 5.3 predstavljen je rendgenogram BST prekursorskog praha dobijenog
metodom kompleksne polimerizacije i termicki tretiranog u temperaturnom intervalu od
225-800 °C. Kao i u slucaju prekursorskog praha dobijenog hidrotermalnom metodom,
prah dobijen metodom kompleksne polimerizacije (225 °C) je potpuno amorfan.
Formiranje oksi-karbonantne (BaggSro2),TioOs:CO3 faze deSava se nakon termickog
tretmana na temperaturi od 500 °C. Nakon termickog tretmana na 600 °C, dolazi do
formiranja ostrih pikova koji poticu od BST faze. Moze se primetiti da je u spektru
praha termicki tretiranog na temperaturama od 600 °C do 700 °C pored pikova koji
ukazuju na tetragonalnu BST fazu, prisutan i pik na polozaju 26 = 24° koji odgovara
zaostaloj karbonatnoj fazi. Na temperaturama iznad 700 °C, pik koji odgovara
karbonatnoj fazi potpuno is¢ezava.

BST prahovi dobijeni, koris¢enjem oba opisana nacina sinteze, i kalcinisani na
temperaturi od 700 °C pokazuju najbolju kristalini¢nost i formiranje perovskitne BST
faze. Shodno tome, BST prahovi kalcinisani na 700 °C Kkoris¢eni su za dalju
karakterizaciju.

Radi jednostavnosti, u nastavku rada koristi¢e se skracene oznake date u tabeli

5.1.
Tabela 5.1. Oznake uzoraka BST.
Uzorak Oznaka
Prekursorki prah dobijen hidrotermalno HT-225

Prah dobijen hidrotermalno i termicki

tretiran na 700 °C HT-700
Prekursorki prah dob_uen__metodom KP-225
kompleksne polimerizacije

Prah dobijen metodom kompleksne KP-700

polimerizacije i termic¢ki tretiran na 700 °C

Rendenogrami BST prahova dobijenih hidrotermalnim tretmanom i metodom
kompleksne polimerizacije, na prvi pogled izgledaju veoma slicno. Razlike u
difraktogramima BST prahova dobijenih kori§¢enjem obe metode se mogu jasnije uociti
ako se prikazu uporedno rendgenogram praha dobijenog HT i KP metodom, i termicki
tretiranih na 700 °C. Ako se uporede visine i §irine pikova na istoj temperaturi,
zakljucuje se da su prahovi dobijeni metodom kompleksne polimerizacije kristalini¢niji
sa veli¢inom kristalita od oko 30 nm, dok je veli¢ina kristalita prahova dobijenih
hidrotermalnom metodom priblizno 20 nm. Veli¢ine kristalita su odredene koris¢enjem

Sererove jednacine.
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Slika 5.4. Difraktogram BST praha dobijenog HT metodom i KP postupkom. Prahovi su
termicki tretirani na 700 °C.

Na osnovu sl. 5.4 moze se zakljuciti da termicki tretman na 700 °C dovodi do
potpune kristalizacije BST prahova dobijenih HT i KP postupkom. Rendgenogram
praha dobijenog KP metodom (KP-700) ukazuje na prisustvo izvesne koli¢ine BaCO3
koja nije izreagovala tokom kalcinacije. Poznato je da BaCOj3 predstavlja potencijalnu
necistocu u BST prahovima koji se koriste za pripremu elektrokeramike 1 moZze
negativno da utiCe na svojstva dobijene keramike [122]. Rendgenogram praha
dobijenog HT metodom (HT-700) ukazuje na prisustvo zanemarljive koli¢ine
sekundarne polititanatne BaTi,Os faze.

Utacnjena je struktura praha HT-700 koris¢enjem Rietveld-ove metode [112]
pomocéu kompjuterskog programa FullProf [113]. Uta¢njavani su slede¢i parametri:
strukturni parametri (parametri reSetke a i ¢, polozaji jona), mikrostrukturni parametri
(srednja velicina kristalita i mikronaprezanje). Pomocu Rietveld-ove metode utvrden je i
odnos Ba i Sr u sistemu kao i fazni sastav. Na sl. 5.5, prikazan je difraktogram praha
HT-700, koji je uta¢njavan u strukturnom tipu perovskita, u prostornoj grupi P4mm ¢ije
se refleksije poklapaju sa polozajima iz JCPDS baze podataka, pod rednim brojem 44-
0093, dok su u tabeli 5.2 prikazani parametri strukture HT-700 uzorka, izracunati iz
difrakcionih podataka.
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Slika 5.5. Dijagram strukturnog uta¢njavanja za BST HT-700 praha, upotrebom XRD podataka.
Oznake: (crveni kruzi¢i) — eksperimentalni podaci, (puna linija) — izracunati podaci, (plava
linija) — razlika izmedu eksperimentalnih i izraunatih podataka, i (crtice) — polozaji Bragovih
refleksija BST faze.

Tabela 5.2. Strukturni parametri za HT-700 uzorak dobijeni nakon strukturnog uta¢njavanja
upotrebom XRD podataka snimljenih na sobnoj temperaturi.

Atom X y z N D (nm)  Mikronaprezanje  Rp

tetragonalna faza, a=b=3.98718(3) A, c=4.00445(6) A, c/a = 1.00433

Ba 0 0 0 0.672(5)

Sr 0 0 0  0.328(5

Ti 0.5 05 049 20.4(10) 0.217(2) 2.71
0 05 05  -0.008

0 05 0 0536

a=b=3.9771(3) A, c=3.9883(3) A~

D — veli¢ina kristalita

N — faktor okupacije poloZaja

Rp — faktor koji kvantifikuje kvalitet utaénjene strukture.

Nakon Ritveldovog uta¢njavanja parametara u programu FullProf potvrdeno je
da prah HT-700 sadrzi BST u tetragonalnoj strukturi. Stehiometrija HT-700 prahova, tj.

odnos Ba/Sr, dobijen Ritveldovim uta¢njavanjem iznosi 0.67/0.33. S obzirom da je

“ Podaci preuzeti iz JCPDS kartice pod rednim brojem 44-0093.
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nominalan odnos Ba/Sr u prekursorsom rastvoru, 0.8/0.2, evidentno je da prilikom
hidrotermalne reakcije dolazi do narusavanja stehiometrije. NaruSavanje stehiometrije
do koje dolazi tokom hidrotermalne reakcije, moze se objasiti sa termodinamickog
stanovista. Barijum 1 stroncijum reaguju razli¢ito sa titanom u rastvoru, pri emu se
stroncijum lakse ugraduje u strukturu BST, u odnosu na barijum. Standardna Gibsova
(Gibbs) slobodna energija formiranja SrTiOj3 priblizno je za 15 kJ/mol negativnija nego
u slucaju formiranja BaTiOgs, i stoga je formiranje SrTiO3; termodinamicki povoljnije
[123]. S obzirom da u rastvoru najpre dolazi do formiranja SrTiOs, u sistemu ostaju
neizreagovali Ba®* joni. Prisustvo neizreagovalih Ba®* jona u rastvoru dovodi do
naruSavanja stehiometrije i odnosa (Ba + Sr)/Ti, favorizuju¢i na taj nacin stvaranje faza
bogatih titanom [124][35][127].

Ritveldovom analizom nije potvrdeno prisustvo zaostalih karbonatnih i
sekundarnih polititanatnih faza u prahu HT-700, $to ne znaci da sekundarne faze nisu
prisutne, ve¢ da je koli¢ina sekundarnih faza ispod granica detekcije XRD

spektroskopije.

5.1.2.2 Ramanska spektroskopska analiza BST prahova

Ramanova spektroskopska analiza je uradena u cilju karakterizacije fazne
evolucije tokom termiCkog tretmana 1 identifikacije kristalnih faza prisutnih u BST
prahovima. Ramanska spektroskopija kao i XRD spektroskopija se koristi za
identifikaciju kristalnih faza, pri ¢emu je ramanska spektroskopija znatno osetljivija
metoda za karakterizaciju faza u BT i BST prahovima u odnosu na XRD spektroskopiju
[126][127][128][129]. U nekim slucajevima je tesko pomocu XRD analize odrediti
simetriju kristalne reSetke posebno kada se struktura menja usled smanjenja dimenzija
estica. Cavez (Chavez) i saradnici [130] su u uzorcima nanokristalnog BaTiOs,
metodom XRD analize uocili samo kubnu strukturu, dok su metodom ramanske
spektroskopije identifikovali i prisustvo tetragonalne faze. Ramanskom spektroskopijom
moze se sa veCom sigurnos$¢u utvrditi da 1i je jedinicna celija kubna ili tetragonalna, S

obzirom da polozaji modova zavise od kristalne simetrije [126][127][128][129].
Tetragonalni BT (kao i BST) ima aktivnu Kristalnu simetriju C;, koja se odlikuje jasnim
ramanskim pikovima na sobnoj temperaturi, za razliku od kubne strukture koja ima

ramanski neaktivnu simetriju O; $to dovodi do gaSenja pikova u spektru.
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Prema teoriji grupa [127][130][131][132] BaTiOs kubne simetrije (prostorne
grupe Pm3m = Oy) moze se predstaviti ireducibilnim reprezentacijama:

4Fy, + 1Fy,

gde jedna Fy, ireducibilna reprezentacija odgovara akusti¢noj grani, dok ostale
reprezentacije 3Fy, + 1Fy, pripadaju opti¢koj grani. Fy, modovi u kubnom BaTiOj3 su
ramanski neaktivni (infracrveno aktivni), dok je F,, mod ramanski i infracrveno
neaktivan.

Kao $to je ve¢ reCeno u poglavlju (2.1.1) kubna struktura barijum titanata moze
se opisati kao sistem TiOg oktaedara povezanih preko rogljeva. U slucaju tetragonalnog
BaTiO3 prostorne grupe P4mm (C,y), dolazi do distorzije reSetke usled pomerenja jona
Ti i O u suprotnim smerovima duz z ose. Usled toga svaki Fi, mod se cepa na A; i E
mod, dok se Fy, mod deli na B; i E mod. Elektrostaticke interakcije dugog dometa u
jonskoj resetki uzrokuju dalje cepanje svakog A; i E moda na transverzalni TO i
longitudinalni LO mod. Uzimaju¢i u obzir cepanje modova usled distorzije kristalne
reSetke i elektrostatickih interakcija, ramanovi aktivni opticki modovi u tetragonalnom
BaTiO3 mogu se predstaviti slede¢im izrazom:

Iopt = 3A1(TO + LO) + 4E(TO + LO) + B;.

Ramanski spektar tetragonalnog BST sadrzi brojne karakteristiCne trake na
odredenim pozicijama [133]. U ramanskom spektru BST uocavaju se pet traka, tri
intenzivne i §iroke na 180, 260 i 520 cm™, ostar pik na 305 cm™ i slaba traka na 720 cm’
', Trake na oko 180, 260 i 520 cm™ pripisane su transverzalnom opti¢kom (TO) modu
A: simetrije, dok pik na oko 305 cm™ odgovara B; modu. Slaba traka na 720 cm™
odgovara longitudinalnom (LO) modu A; simetrije. Trake na oko 305 i 720 cm™ su
karakteristiéne samo za tetragonalnu fazu i ne postoje u ramanskim spektrima kubnog
BST [133]. To znac¢i da se ramanskom spektroskopijom mogu jasno identifikovati
(razdvojiti) tetragonalna i kubna faza. U tabeli 5.3 dati su polozaji karakteristi¢nih traka

u ramanskom spektru BST i njihova asignacija.

Tabela 5.3. Polozaji karakteristi¢nih traka u ramanskom spektru BST i njihova

asignacija.
Polozaj trake Asianaciia
(cm™) gnaclj
180 Ai(TO)
260 Ai(TO)
305 Bi, E(TO + LO)
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520 E(TO), A(TO)
720 A.(LO), E(LO)

U cilju potvrdivanja pretpostavljenog mehanizma fazne evolucije tokom
termi¢kog tretmana, BST prahovi su karakterisani metodom ramanske spektroskopije.
Na sl. 5.6 predstavljeni su ramanski spektri hidrotermalno pripremljenog BST
prekursorskog praha i termicki tretiranog u temperaturnom intervalu od 225-700 °C.
Ramanski spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi, u spektralnoj oblasti od 50 do
1400 cm™. Desni deo slike 5.6 predstavlja uveéan region u frekventnom intervalu

izmedu 10201 1130 cm™.

Intenzitet (a. j.)

—T = % %t e e e e e
200 400 600 800 1000 1200 1040 1060 1080 1100 1120
Ramanov pomeraj (cm) Ramanov pomeraj (cm-")

Slika 5.6. Ramanski spektri hidrotermalno dobijenog BST praha (HT-225) i termicki tretiranog
na razli¢itim temperaturama. Desno — uvecan region u frekventnom intervalu izmedu 1020 i
1130 cm™.

Ramanski spektar HT-225 prekursorskog praha pokazuje pojavu fluorescencije
sa pojavom pika na 1061 cm™, koji je karakteristiGan za CO3> simetri¢ne isteZuce
vibracije [73]. Spektar BST praha termic¢ki tretiranog na 500 °C zajedno sa pikom koji
odgovara karbonatnoj fazi sadrzi i $iroki kontinuum izmedu 50 i 850 cm™, gde se

uo&ava nagli pad intenziteta. Siroki kontinuum sa naglim padom intenziteta na 850 cm™
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i pojava pika na 1061 cm™, jasno ukazuju na prisustvo intermedijarne oksi-karbonatne
(Bag.gSro2),Tio0s5-CO3 faze, $to je potvrdeno u literaturi [72][73]. U spektru praha
kalcinisanog na 600 °C uocava se pojava §irokih traka na polozajima oko 260, 305, 520
i 720 cm™, koje su karakteristiéne za tetragonalnu strukturu. Siroki intenzivni
kontinuum na oko 850 cm™ koji je bio prisutan u spektru praha kalcinisanog na 500 °C,
kompletno iSCezava nakon termiCkog tretmana na 600 °C, indiciraju¢i razlaganje
intermedijarne faze. Nakon termickog tretmana praha na 650 °C, trake u ramanskom
spektru koje pripadaju tetragonalnom BST postaju izraZenije, dok pikovi koji
odgovaraju karbonatnoj fazi postaju niZeg intenziteta. Uvecani region u frekventnom
intervalu izmedu 1020 i 1130 cm™, u kom se nalaze pikovi koji poticu od karbonatne
faze (sl. 5.6, desna strana), pokazuje prisustvo traka na 1060 i 1067 cm™. Ramanov pik
na 1060 cm™ odgovara &istom BaCOs, dok pik na 1067 cm™ pripada karbonatnoj fazi
koja nastaje tokom razlaganja intermedijarne oksi-karbonatne faze u temperaturnom
intervalu izmedu 500 i 650 °C [74]. Regon u frekventnom intervalu izmedu 1020 i 1130
cm™ pokazuje promenu karbonatne faze do koje dolazi usled termickog tretmana
prahova u temperaturnom intervalu od 225 °C do 700 °C. Na osnovu ramanskih spektara
moze se zakljuciti da sa porastom temperature pikovi koji pripadaju tetragonalnoj BST
fazi bivaju izrazeniji, dok pik koji odgovara karbonatnoj fazi postaje slabiji i gotovo
iS¢ezava nakon termickog tretmana praha na 700 °C. Rezultati dobijeni pomocu
ramanove spektroskopije BST prahova u dobroj su saglasnosti sa rezultatima dobijenim
TG/DT i XRD merenjima.

U cilju asignacije BST modova, uradena je dekonvolucija ramanskog spektra
HT-700 praha. Dekonvolucija je prikazana sumom od dvanaest Lorencijanovih
(Lorentzian) pikova (sl. 5.7), i rezulati dekonvolucije su dati u tabeli 5.4.
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Slika 5.7. Dekonvolucija ramanskog spektra HT-700.

Tabela 5.4. Polozaj modova u spektru uzorka HT-700. j-jak, o- ostar

o/(cm™)
Bag gSry,Ti0O; BaTi,Os HT-700

- 97 94
- 154 151

180 181 183
- 217(j) -
- 243 231

260 - 266
- 280 -

305 309 303
- 340 345
- 369 -
- 412 -
- 438 -
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- 485 -
520 - 519
- 529 -
- 588(j) 570
- 645(j & 0) 647
- 706 -
720 - 730
- 780 -
- 880(j) -
1-[134]
2 - [135]

Ramanski pikovi na polozajima 183, 266, 303, 519 i 730 cm™ odgovaraju
tetragonalnom BST, pri Gemu su pikovi na 303 i 730 cm™ specifi¢ni za tetragonalnu
fazu BST [134]. Ramanski pikovi na polozajima 94, 151, 231, 345, 570 i 647 cm™
ukazuju na prisustvo sekundarne polititanatne BaTi,Os faze. Polozaji pikova koji
odgovaraju polititanatnoj fazi su u dobroj saglasnosti sa pozicijama pikova nadenim u
literaturi [134][135]. Veoma slab pik na 1060 cm™ odgovara karbonatnoj fazi koja nije
izreagovala nakon termickog tretmana na 700 °C [74].

Na osnovu rezultata ramanske analize moze se zakljuciti da prah HT-700 sadrzi
tetragonalni BaggSro,TiO3 BaTi,Os kao sekundarnu fazu, i neznatne koli¢ine zaostale
karbonatne faze.

U cilju uporedivanja faznog sastava BST prahova dobijenih hidrotermalno i
metodom kompleksne polimerizacije, snimljen je ramanski spektar KP-700 praha. Na

sl. 5.8 predstavljeni su ramanski spektri HT-700 i KP-700 prahova.
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Slika 5.8. Levo - ramanski spektri HT-700 i KP-700 praha; isprekidane linije oznacavaju
polozaje pikova koji odgovaraju polititanatnoj BaTi,Os fazi. Desno — uvecan region u
frekventnom intervalu od 1030 do 1120 cm™; isprekidana linija odgovara poloZzaju pika
karbonatne faze.

Na sl. 5.8 sa leve strane predstavljeni su ramanski spektri HT-700 i KP-700
praha, dok je na desnom delu slike predstavljen uvecan region u frekventnom intervalu
od 1030 do 1120 cm™. Ramanski spektar KP-700 praha sadrzi pikove karakteristi¢ne za
tetragonalni BapgSro,TiO3 na identicnim polozajima kao i spektar HT-700 praha.
Ramanski pikovi na poloZzajima 94, 151, 570 i 640 cm™ koji odgovaraju polititanatnoj
BaTi,Os fazi (na spektrima oznacéeni isprekidanom linijom), u spektru KP-700 praha
gotovo i8¢ezavaju. Sa druge strane, na desnom delu slike gde je prikazan uveéan region
u frekventnom intervalu od 1030 do 1120 cm™ uogava se znatno izrazeniji pik na 1060
cm™ u spektru KP-700 praha. Pik na polozaju od 1060 cm™ odgovara karbonatnoj fazi,
na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da KP-700 prah sadrzi znatne koli¢ine neizreagovale
karbonatne faze.

Fazni sastav dobijen na osnovu ramanskih spektara HT-700 i KP-700 prahova u
dobroj meri je saglasan sa podacima dobijenim na osnovu XRD analize. Ramanskom
analizom je potvrdeno da KP-700 i HT-700 prahovi sadrze BST u tetragonalnoj

simetriji, kao i da KP-700 prah sadrzi znatne koli¢ine neizreagovale karbonatne faze.
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Medutim, ono $to ramanova analiza pokazuje, je prisustvo sekundarne polititanatne
BaTi,Os faze u uzorcima HT-700, dok Ritveldovim uta¢njavanjem XRD podataka

prisustvo ove faze nije potvrdeno.

5.1.2.3 Morfologija BST prahova — SEM analiza

Velicina Cestica praha, njihov oblik i stepen aglomeracije su vazne karakteristike
praha, znatno uti¢u na razvoj mikrostrukture (odnosno na veli¢inu zrna keramike), a
samim tim i na dielektri¢na i feroelektricna svojstva dobijene keramike [136][137]. U
cilju utvrdivanja razlika u morfologiji praha dobijenog hidrotermalnom metodom i
metodom kompleksne polimerizacije, analizirane su skenirajuée elektronske
mikrografije datih prahova.

Na sl. 5.9 prikazana je SEM mikrografija prekursorkog praha dobijenog
hidrotermalnom metodom (HT-225). Mikrografija ukazuje da se prah HT-225 sastoji od
krupnih sfernih submikronskih Cestica. Sitne Cestice po povrsini sfernih ¢estica ukazuju
na prisustvo izvesne koli¢ine amorfne 1 organske faze u uzorku praha.

Kao $to je ve¢ receno u eksperimentalnom delu, SEM mikrografije na KP-225
prahovima nisu snimane, s obzirom da tako dobijen prekursorski prah zapravo
predstavlja ¢vrstu smolu koju nije lako sprasiti, i od koje je gotovo nemoguce napraviti

suspenziju koja bi se u tankom sloju nanela na nosa¢ predviden za SEM snimanje.

Slika 5.9. SEM mikrografija HT-225 praha.
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Termicki tretman prekursorskog praha na 700 °C, dovodi do formiranja
delimi¢no aglomerisanog BST praha. SEM mikrografija HT-700 praha (sl. 5.10),
ukazuje da se prah sastoji od sfernih Cestica veli¢ine do 2 um u pre¢niku. Aglomerisane
Cestice imaju hrapavu povrsinu. Oblik Cestica se formira tokom procesa kalcinacije

tokom kog dolazi do sagorevanja organske materije i izdvajanja CO, [137].

Slika 5.10. SEM mikrografija HT-700 praha.

Sa druge strane prah dobijen metodom kompleksne polimerizacije i termicki
tretiran na 700 °C (KP-700), pokazuje sasvim drugaciju morfologiju u odnosu na HT-
700 prah. Nasl. 5.11 predstavljena je SEM mikrografija KP-700 praha.

Slika 5.11. SEM mikrografija KP-700 praha.
Termicki tretman praha dobijenog metodom kompleksne polimerizacije vodi

formiranju Cestica nepravilnog oblika, ostrih ivica i nehomogene distribucije veli¢ine
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gestica. Cestice praha KP-700 su veoma aglomerisane i dolazi do formiranja &vrstih

agregata veli¢ine do 15 pm.

5.1.2.4 Odredivanje morfologije i strukture prahova dobijenih hidrotermalnom
metodom — TEM analiza

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) i difrakcija elektrona sa
selektovane povrsine (SEAD) su radene u cilju odredivanja morfologije primarnih
Cestica, veliCine kristalita i tipa strukture hidrotermalno dobijenih prahova.

Kao §to se moze zakljuciti na osnovu SEM mikrografija (sl. 5.9-11), BST prah
dobijen metodom kompleksne polimerizacije se sastoji od veoma krupnih Cestica (~
15um), stoga nije pogodan za TEM analizu.

Na sl. 5.12 predstavljena je TEM mikrografija prekursorskog praha dobijenog
hidrotermalnom metodom (HT-225) i odgovarajuca difrakciona slika. TEM
mikrografija prekursorkog praha pokazuje prisustvo sfernih submikronskih cestica i
znacajne koli¢ine amorfne i organske faze. Odgovarajuca difrakciona slika sadrzi samo
jedan jasno definisan difrakcioni prsten koji se moze pripisati slabo iskristalisanoj BST

fazi.

Slika 5.12. TEM mikrografija HT-225 praha i odgovarajuca difrakciona slika.

Termicki tretman na 700 °C dovodi do potpune kristalizacije BST praha sa
veli¢inom kristalita manjom od 50 nm (sl. 5.13). Odgovaraju¢a difrakciona slika
selektovane povrSine se sastoji iz jasno definisanih difrakcionih prstenova koji se mogu

pripisati kristalnoj tetragonalnoj fazi BST.
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Slika 5.13. TEM mikrografija HT-700 praha i odgovarajuca difrakciona slika.

Tabela 5.5 pokazuje meduravanska rastojanja (D), izraCunata na osnovu
difrakcione slike selektovane povrSine HT-700 praha sa odgovaraju¢im Milerovim
(Muller) indeksima (hkl).

Tabela 5.5. D — rastojanja izracunata na osnovu difrakcione slike HT-700 praha sa
odgovaraju¢im Milerovim indeksima

Dn ducpps 44-0083/(NM) SAED/(nm) (hkI)
D: 0.282 0.286 (101)
D, 0.230 0.235 (111)
Ds 0.199 0.204 (200)
D, 0.162 0.166 (211)
Ds 0.141 0.145 (202)

Meduravanska rastojanja izracunata na osnovu difrakcione slike praha HT-700 u
saglasnosti su sa vrednostima koje se nalaze u JCPDS Kartici pod rednim brojem 44-
0093 koja odgovara Bag 77Sro 23 TiO3 sastavu.

Podaci dobijeni TEM i SAED analizama u potpunosti podrzavaju zakljucke o

strukturi dobijene na osnovu XRD i Ramanove spektroskopije.

5.2 Karakterizacija keramike BST dobijene hidrotermalnim
postupkom
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S obzirom da hidrotermalni tretman prekursorskih rastvora dobijenih metodom
kompleksne polimerizacije predstavlja nov pristup sintezi BST prahova, od interesa je
ispitati svojstva keramike dobijene od tako dobijenih prahova. Prahovi dobijeni
hidrotermalnom metodom i kalcinisani na 700 °C su se pokazali kao najbolji, s obzirom
da su kristalini¢ni i ne sadrze zaostale karbonatne faze. Odluceno je da se ti prahovi
presuju, sinteruju i ispita fazni sastav kao i feroelektri¢na i svojstva dobijene keramike.
Optimizacijom uslova presovanja i sinterovanja (nije predstavljeno u doktoratu),
odlugeno je da se prahovi presuju pod pritiskom od 484 MPa (8 tona/cm?) i sinteruju na
temperaturi od 1280 °C. Sinterovanje je vrSeno pri razli¢itim vremenima: 1, 4, 8, 161 32
h, i ispitivan je uticaj vremena sinterovanja na fazni sastav, strukturne i mikrostrukturne

parametre, dielektricna i feroelektricna svojstva dobijene keramike.

5.2.1 Fazni sastav, strukturni i mikrostrukturni parametri sinterovanih
uzoraka praéeni metodom rendgenske difrakcije x-zraka

BaTiOs i (Ba, Sr)TiO3 su veoma slozeni sistemi ¢iji ravnotezni sastav strogo
zavisi od temperature i od odnosa pojedinih katjona u sistemu. Poznato je da minimalno
odstupanje od stehiometrije u sistemu, dovodi do formiranja sekundarnih faza, §to
naroCito dolazi do izrazaja na visokim temperaturama, pri kojima se odvija proces
sinterovanja. Stoga je za dobijanje BT kao i BST keramike Zeljenog faznog sastava
neophodno dobro poznavanje BaO-TiO, i BaO-TiO,—SrO ravnoteznih faznih
dijagrama. Mnogi istrazivaci su se bavili ravnoteznim sastavom BaO-TiO; kao i BaO—
TiO,—SrO u sirokom opsegu temperatura, i na osnovu toga konstruisali fazne dijagrame
[138][139][140].

Prema faznom dijagramu koji su konstruisali Rejs (Rase) i Roj (Roy) [138]
stehiometrijski BaTiO3 je stabilan do 1460 °C. Mala odstupanja od ravnoteznog odnosa
BaO i TiO, dovode do stvaranja sekundarnih faza, i to faza bogatih Ba i faza bogatijih
Ti. Sa ravnoteznog faznog dijagrama koji je predstavljen na slici 5.14 se vidi da ukoliko
je sistem bogatiji BaO, zajedno sa formiranjem BaTiO3; dolazi do stvaranja barijum
ortotitanatne Ba,TiO,4 faze koja je stabilna do 1860 °C. Medutim, u slucaju kada je
BaO-TiO; sistem bogatiji TiO,, dolazi do stvaranja veceg broja faza bogatijih Ti. Kirbi
(Kirby) i saradnici [139] predstavili su kompletan ravnotezni fazni dijagram BaO-TiO,

sistema za slu¢aj kada je sistem bogatiji TiO, fazom. Na osnovu faznog dijagrama na
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slici 5.14, moze se zakljuéiti da u zavisnosti od temperature, pored BaTiO3 dolazi do
formiranja velikog broja sekundarnih polititanatnih faza: BaTi,Os, BaTizO7, BagTi17040,
BaTi,O9, BasTi1303 itd. BaTi,Os je metastabilna faza koja nastaje reakcijom BaTiOs |
TiOy, 1 stabilna je u temperaturnom intervalu od 700 do 1200 °C. Iznad 1200 °C
BaTi,Os se razlaze na BaTiOsz i BagTii7O4. BagTiizO4 faza se formira na
temperaturama iznad 1100 °C kada se molski udeo TiO; u sistemu krece od 50 do 75%.
U temperaturnom intervalu izmedu 1100 i 1332 °C, u sistemu su u ravnotezi BaTiOs i
BagTi17049. Polititanatna, BagTi;7O4 faza, formira eutekti¢ku sme$u sa BaTiOz nha
temperaturi od 1332 °C. Veliki visak TiO, (iznad 75%) u sistemu dovodi do stvaranja
BayTi;3030 faze koja je stabilna do 1365 °C, nakon ¢ega prelazi u BaTisOg i tenu fazu.
BaTi,Oq faza je stabilna na temperaturama iznad 1365 °C, dok na temperaturama iznad
1446 °C dolazi do njenog topljenja [139].
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Slika 5.14. Ravnotezni fazni dijagram BaO-TiO, sistema [139].

Slicne tvrdnje se mogu preneti i na BaO-TiO,—SrO sistem. Li (B. K. Lee) i
saradnici [141] su uocili formiranje polititanatne BagTii7049 faze tokom sinterovanja
(Ba, Sr)TiO3 sistema na temperaturama nizim od 1332 °C, gde se nalazi BaTiO3—
BagTi1704 cutekticka tacka. Kolar (Kolar) i saradnici [142] izu€avali su mehanizam
nastajanja Cvrstog rastvora (Ba, Sr)TiOs, 1 potvrdili pojavu eutektikuma na

temperaturama nizim od 1300 °C. Autori su dosli do zakljucka da ravnotezni Cvrst

69



REZULTATI | DISKUSIJA

rastvor (Ba, Sr)TiO3 nastaje iz rastopa BagTi;7O40 i BaSrTiO4 na temperaturi od 1280
°C.

Metoda rendgenske difrakcije x-zracenja izvedena je u cilju prikupljanja
podataka o evoluciji kristalnih faza prisutnih u uzorcima BST keramike dobijene od
HT-700 prahova, tokom sinterovanja na 1280 °C pri razli¢itim vremenima sinterovanja
(1-32 h). Nastale promene tokom sinterovanja mogu se pratiti preko veli¢ine Kristalita,
mikronaprezanja, parametara resSetke, dok je Ritveldovim uta¢njavanjem moguce
kvantifikovati relativni udeo (tezinski) svih prisutnih faza.

Slika 5.15 predstavlja XRD spektre BST keramike sinterovane na 1280 °C pri

razli¢itim vremenima sinterovanja (1-32 h).

70



REZULTATI I DISKUSIJA

} 8 I .
: E : *Ba6T|17O4O
] |
[} |
} I
} |
| I
] I
1 o I
1 — 8 I
—~ | T2 -
— | - = |
g |[' ~ TS I8
N I8 @ | .
@ I ' S =
b — ) = O _
5 L SR
2K | & &7 32h
= !
. I 16h
|
i ‘ 8h
|
. 4h
i 1h
: —TT T T T T
| 70 80 90 100 110 120 130
20 ()
(b) _ I *BaTi O

6 17 ~ 40

(110)
(111)

(200)/(002)

* *

32h

16h

Intenzitet (a. j.)
5 (2

T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
20 ()

Slika 5.15. (a) XRD spektri BST uzoraka sinterovanih pri razli¢itim vremenima sinterovanja,
(b) Uveéan region u ugaonom intervalu od 26 = 20 - 50°.

Kvalitativnom analizom XRD spektara, uoceno je prisustvo perovskitne BST

faze kao glavne faze u svim uzorcima. Polozaji pikova BST faze oznaceni Milerovim
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indeksima, u dobroj meri se poklapaju sa tetragonalnom Bag77Sro23TiO3 fazom
prostorne grupe P4mm, koja se nalazi u JCPDS bazi podataka pod rednim brojem 44-
0093. Pored BST faze, uocava se prisustvo sekundarne faze u svim uzorcima. Polozaji
difrakcionih pikova obelezenih zvezdicom (sl. 5.15) odgovaraju polititanatnoj
BagTi17040 (B6T17) fazi prostorne grupe A2/a, i poklapaju se sa refleksijama iz JCPDS
kartice pod rednim brojem 35-0817. Prisustvo B6T17 faze u BST uzorcima nakon
sinterovanja moglo se ocekivati ako se uzmu u obzir ravnotezni fazni dijagrami BaO—
TiO, sistema. Prethodno je Ramanovom spektroskopijom BST prahova od kojih je
izradena keramika, potvrdeno prisustvo male koli¢ine BaTi,Os faze, a prema faznom
dijagramu koje su predstavili Kirbi (Kirby) i saradnici [139], na temperaturama iznad
1100 °C, dolazi do razlaganja BaTi,Os faze na B6T17 i BaTiO:s.

Na slici 5.15 (b) dat je uveéan region u ugaonom intervalu izmedu 20 20 i 50° u
kojoj se pojavljuju najintenzivniji pikovi B6T17 faze. MozZe se uociti da sa porastom
vremena sinterovanja, dolazi do blagog porasta intenziteta pikova koji odgovaraju
B6T17 fazi, kao i do sistematskog pomeranja refleksija BST faze prema manjim
uglovima 26.

Kao $to je poznato iz literature, simetrija kristalne reSetke najlakse se odreduje u
intervalu uglova 26 izmedu 44° i 46° u kojoj se pojavljuje refleksija sa ravni (002) i
(200). Na osnovu XRD spektara sinterovanih uzoraka, prac¢eno je i1 razdvajanje (002) 1
(200), para refleksija, koje je karakteristicno za BST u tetragonalnoj fazi. Slika 5.16,
koja inace predstavlja evoluciju pika na polozaju 26 =45.5° tokom sinterovanja, ukazuje
na njegovo postepeno Sirenje i razdvajanje na (002) i (200) refleksije. Sa povecanjem
vremena sinterovanja, razdvajanje postaje jasno uocljivo. Cepanje (razdvajanje) (002) i
(200) pikova je rezultat tetragonalne distorzije BST jedini¢ne celije, i ukazuje na
postojanje tetragonalne faze. S obzirom da tetragonalno razdvajanje pikova postaje
Izrazenije u uzorcima sinterovanim sa duzim vremenom zadrzavanja, moze se zakljuciti

da duZze vreme sinterovanja dovodi do povecanja tetragonalnosti BST uzoraka.
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Slika 5.16. Evolucija (002) i (200) difrakcionih pikova BST keramike sa produzavanjem
vremena sinterovanja na 1280 °C.

Ritveldovo uta¢njavanje je izvedeno na XRD spektrima sinterovanih uzoraka u
cilju kvantitativnog odredivanja promena strukturnih parametara (parametara resetke a i
c, tetragonalnosti, polozaji jona), mikrostrukturnih parametara (srednja veli¢ina
kristalita i mikronaprezanje), i stehiometrije povezane sa varijacijama u odnosu Ba/Sr,
kao 1 odredivanja koli¢ina BST 1 B6T17 faza prisutnih u keramici nakon sinterovanja.
Dijagrami strukturnih uta¢njavanja sinterovanih uzoraka upotrebom difrakcionih
podataka prikazani su na sl. 5.17(a-e), dok su u tabeli 5.6 prikazani strukturni parametri

sinterovanih uzoraka, dobijeni Ritveldovim uta¢njavanjem.
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Slika. 5.17. Dijagram strukturnog utanjavanja difrakcionih podataka dobijenih snimanjem
sinterovanih BST uzoraka. Oznake: (crveni kruzi¢i) — eksperimentalni podaci, (puna linija) —
izracunati podaci, (plava linija) — razlika izmedu eksperimentalnih i izracunatih podataka, i
(crtice) — polozaji Bragovih refleksija BST i B6T17 faza. JCPDS kartice pod rednim brojevima
44-0093 i 35-0817 su koris¢ene za indeksiranje BST i B6T 17 faze, respektivno.

IzraCunat sadrzaj Ba u BST fazi u sinterovanim uzorcima raste sa porastom
vremena sinterovanja i krece se u intervalu od 0.69 do 0.79. Povecanje sadrzaja Ba u
BST fazi sa porastom vremena sinterovanja je u skladu sa pomeranjem refleksija prema
manjim uglovima 20, (sl. 5.16), §to je posledica supstitucije jona Sr [R(Sr**) = 118 pm]
jonima veéeg radijusa Ba [R(Ba®") = 135 pm] [6], a samim tim i poveéanja d rastojanja.
Stehiometrija, tj. odnos Ba/Sr, BST faze sinterovanih uzoraka, prvenstveno zavisi od
odnosa Ba/Sr HT-700 prahova od kojih je izradena keramika, a zatim i od lokalnog
sastava rastopa koji se formira tokom sinterovanja uzoraka na 1280 °C. Kao sto je ve¢
re¢eno u poglavlju (5.1.2.1), odstupanje od inicijalne stehiometrije (Ba: Sr=0.8:0.2) u
hidrotermalno pripremljenim BST prahovima, moze se objasniti preferentnim
ugradivanjem jona Sr u strukturu BST [124]. Na taj nacin, prisustvo neizreagovalih Ba
jona u rastvoru vodi do narusavanja stehiometrije, tj. (Ba + Sr)/Ti odnosa, i do stvaranja
sekundarnih faza bogatih barijumom. Dodatno, (Ba, Sr)TiO3 ¢vrst rastvor se formira iz
rastopa BagTii7O40 1 BaSrTiO,, tako da Ba/Sr odnos u (Ba, Sr)TiOz keramici zavisi i od

lokalnog sastava rastopa [142].

76



REZULTATI | DISKUSIJA

Ritveldovim uta¢njavanjem pokazano je da se strukturni parametri jedini¢ne
¢elije (a, ), kao i tetragonalnost izrazena kao odnos (c/a) postepeno menjaju sa
porastom vremena sinterovanja. Povecanje vremena sinterovanja dovodi do porasta
veli¢ine kristalita i njihovog srastanja u krupnija zrna i smanjenja mikronaprezanja
unutar kristalita i do povecanja parametra reSetke ¢ i tetragonalnosti BST faze u
sinterovanim uzorcima. Povecanje tetragonalnosti u dobroj je saglasnosti sa
razdvajanjem (002) i (200) difrakcionog pika BST faze koje je primec¢eno u XRD
spektrima sinterovanih uzoraka (sl. 5.16). Razdvajanje pikova postaje izrazenije sa
porastom vremena sinterovanja, tj. sa porastom udela Ba u BST fazi. Strukturni
parametri kao S§to su kristalna simetrija i tetragonalnost odreduju dielektricna i
feroelektri¢na svojstva BST keramike. Zu (Zhu) i saradnici [143] su dosli do zakljucka
da tetragonalni BaTiO3 prahovi imaju bolju sinterabilnost i vecu dielektri¢nu konstantu
u odnosu na prahove kubne simetrije. Sto se ti¢e feroelektri¢nih svojstava BST,
iskljuc¢ivo keramika izradena od prahova u tetragonalnoj simetriji ima feroelektri¢ni
0dziv. Zao (Zhao) i saradnici [144] potvrdili su da niza vrednost tetragonalnosti dovodi
do smanjenja spontane polarizacije, snizavanja vrednosti dielektricne konstante i
Kirijeve temperature.

Kvantitativnom faznom analizom potvrdeno je da sinterovani uzorci sadrze (Ba,
Sr)TiO3 kao glavnu fazu i B6T17 kao sekundarnu fazu. Porastom vremena sinterovanja,

koli¢ina sekundarne B6T17 faze u uzorcima povecava se od 27.3% do 32.6%.

Tabela 5.6. Strukturni parametri BST faze sinterovanih uzoraka dobijeni nakon strukturnog
utacnjavanja upotrebom XRD podataka snimljenih na sobnoj temperaturi.

Uzorak atom x vy z N D (hnm) Mikronaprezanje W;(%) R

1h tetragonalna faza a = b = 3.97937(3) A, ¢ =3.99656(4) A , c/a = 1.00432
Ba 0 0 0 0.6905)
Ss 0 0 0 0315
Ti 05 05 048 1  111.1(7) 0.089(7) 72.7(2) 3.20
0] 05 05 0.03 1
0] 05 0 053 1
4h tetragonalna faza a = b = 3.97877(2) A, ¢ = 3.99819(3) A, c/a =1.00488
Ba 0 0 0 0.70(5)
Ss 0 0 0 0.305)
Ti 05 05 048 1  1586(11) 0.073(5) 70.6(2) 3.26
0] 05 05 0.01 1
0] 05 0 053 1
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8h  tetragonalna fazaa=b = 3.97829(2) A, ¢ = 3.99832(3) A, c/a = 1.00503

Ba 0 0 0 07205)
St 0 0 0 0.285)
Ti 05 05 048 1 179.2(13) 0.070(4) 71.5(2) 3.19
0] 05 05 0.01 1
0] 05 0 053 1
16h tetragonalna faza a = b = 3.97833(2) A, ¢ = 3.99836(3) A , c/a = 1.00504
Ba 0 0 0 07305)
Ss 0 0 0 0215
Ti 05 05 048 1  186.0(15) 0.065(4) 69.5(2) 3.17
0 05 05 0.01 1
0 05 0 053 1
32h  tetragonalnafazaa = b = 3.97791(2) A, ¢ = 3.99953(3) A, c/a = 1.00543
Ba 0 0 0 0.796)
St 0 0 0 0.21(6)
Ti 05 05 048 1  179.9(15) 0.061(5) 67.4(2) 3.08
0 05 05 0.03 1
0 05 0 052 1

W1t — tezinski udeo prisutnih faza
D — velicina kristalita

N — faktor okupacije polozaja

Rp — faktor koji kvantifikuje kvalitet utacnjene strukture

Rezultati strukturnog uta¢njavanja difrakcionih podataka sinterovanih uzoraka,

pokazuju da se stehiometrija BST faze priblizava nominalnom sastavu (Ba : Sr = 0.8 :

0.2), kao i da dolazi do porasta srednje veliine kristalita, tetragonalnosti (c/a) i udela

sekundarne faze sa produzavanjem vremena sinterovanja.

5.2.2 Promena gustine uzoraka sa porastom vremena sinterovanja

Geometrijske gustine (pgeom.), Sinterovanih uzoraka dobijene merenjem mase i

zapremine uzoraka imaju relativno malu vrednost, krecu se od 4.78 g/cm3 za uzorak

sinterovan 1 h do 4.98 g/cm® za uzorak sinterovan 16 h. Dalje poveéanje vremena

sinterovanja (32 h) dovodi do smanjenja gustine (4.50 g/cm®). Teorijske gustine

sinterovanih uzoraka izraCunate su Koriste¢i pravilo smeSe tj. uzimaju¢i u obzir

stehiometriju glavne faze (BST) kao i fazni sastav (BST : B6T17) uzoraka dobijen na

osnovu Ritveldovog utacnjavanja XRD podataka. Na osnovu toga, izracunate relativne

vrednosti gustine uzoraka (% p;) date su u tabeli 5.7.
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prpredstavlja relativnu vrednost gustine uzoraka, dobijenu kao 0dnos pgeom/ piest + B6T17).
Pgeom. predstavlja eksperimentalno dobijenu gustinu uzorka, izracunatu kao odnos mase i
zapremine uzoraka.

py@sT) Predstavlja vrednost teorijske gustine sinterovanih uzoraka ako se uzme u obzir
stehiometrija, tj., odnos Ba : Sr u uzorcima dobijen Ritveldovim uta¢njavanjem.

Pu@sT + B6T17) predstavlja vrednost teorijske gustine, uzimajuéi u obzir stehiometriju i

fazni sastav u sinterovanim uzorcima dobijenim na osnovu Ritveldovog uta¢njavanja.

Tabela 5.7. Vrednosti gustine uzoraka izraCunate uzimajuéi u obzir stehiometriju i fazni sastav
dobijen Ritveldovim uta¢njavanjem XRD podataka.

Uzorak gomy  lemy . (glem) o
Lh 5.75 5.49 4.78 86.97
4h 5.78 5.49 4.79 §7.13
8h 5.75 5.46 4.90 89.70
16 5.77 5.48 4.98 92.92

32h 5.82 5.56 450 80.96

Vrednosti gustine sinterovanih uzoraka su relativno niske i krecu se u intervalu
od 80.96 do 92.92%. Prisustvo B6T17 sekundarne faze uslovljava topljenje uzoraka na
temperaturama iznad 1280 °C, 1 na taj nacin onemogucava sinterovanje na viSim

temperaturama koje je neophodno za dobijanje keramike velikih gustina.

5.2.3 Uticaj vremena sinterovanja na mikrostrukturu sinterovanih
uzoraka

Poznato je da morfologija i mikrostruktura tj. veliina zrna i gustina zavise od
faznog sastava sinterovanih uzoraka. Kako je Ritveldovom analizom pokazano da
porastom vremena sinterovanja dolazi do povecanja udela sekundarne B6T17 faze, od
interesa je ispitati kako vreme sinterovanja i prisustvo ove polititanatne faze uticu na
mikrostrukturu sinterovanih uzoraka.

Iz literature je poznato da prisustvo polititanatne BagTii7O4 faze ima veliki
uticaj na mikrostrukturu BaTiOs i (Ba, Sr)TiO3; keramike. Kada se BaTiO3 sinteruje na

temperaturama nizim od BaTiOj3 - BagTi;;049 eutekticke tacke na ~ 1332 °C, dolazi do
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abnormalnog rasta zrna uz formiranje izduzenih zrna BaTiOs. Rio$ (Rios) [145], Lin
(Lin) [146], Jung (Yung) i saradnici [147] su pokazali da se izduzena BaTiO3 zrna
formiraju isklju¢ivo kada se nalaze okruzeni BagTi17049 Sekundarnom fazom. B. Ki Lee
I saradnici [141], istrazivali su abnormalni rast zrna i potrebne uslove za formiranje
“zdruzenih zrna — tzv. blizanaca” (eng. twinned) u (Ba, Sr)TiO3 uzorcima sinterovanim
na temperaturi od 1250 °C. Autori su zakljucili da se izduZena zrna formiraju samo kada
(Ba, Sr)TiO3 zrna rastu okruzena BagTi17049 Sekundarnom fazom.

Promene u mikrostrukturi sinterovanih uzoraka na temperaturi od 1280 °C pri
razli¢itim vremenima sinterovanja (1-32 h) pra¢ene su metodom skenirajuce elektronske

mikroskopije. Uzorci su polirani i termi¢ki nagrizeni na temperaturi od 1200 °C. Na

slici 5.18 predstavljene su SEM mikrografije sinterovanih uzoraka.
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Slika 5.18. SEM mikrografije poliranih i termi¢ki nagriZzenih uzoraka (a) 1 h, (b) 4 h (SE); (c) 8
h, (d) 16 h i EDS spektar odabranih povrsina; (e) 32h (BSE).

Kao $to se moze ocekivati, sa povecanjem vremena sinterovanja dolazi do rasta
zrna u keramici. U uzorcima sinterovanim na vremenima duzim od 4 h, dolazi do pojave
veoma izduzenih zrna koji se nalaze u matriksu manjih zrna. Gustina dobijenih
keramika je relativno niska, krece se u intervalu od 86.97% (za prah sinterovan 1 h) do
92.92% (za prah sinterovan 16 h). Na osnovu dobijenih mikrografija veoma je tesko
precizno odrediti prosecnu veliinu zrna, ali je moguce izvrsiti grubu procenu veli¢ine
zrna. Uzorci sinterovani duze od 4 h, sadrze izduzena zrna ¢ija veli¢ina se krece od oko

10-20 um, koji su formirani u matriksu sitnijih zrna. Sli¢éne mikrostrukture keramickih
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uzoraka BST su u svojim radovima dobili Zumc¢ak (Szumchak) [33], Razak (Razak) i
saradnici [35]. Treba obratiti paznju na ¢injenicu da sinterovanje u trajanju od 32 h
dovodi do znatnog smanjenja gustine (80.96%), i znacajnog porasta zrna sekundarne
faze.

Slika 5.18(d) predstavlja mikrostrukturu uzorka sinterovanog 16 h, dobijenu
koriS¢enjem “backscatter” (BS) geometrije, pomocu koje se uocavaju tamnije i svetlije
oblasti na mikrografiji. Tamnije i svetlije sive oblasti na mikrografiji ukazuju na
prisustvo elemenata sa razli¢itim atomskim brojem. EDS analiza je uradena na svim
uzorcima, a kao ilustracija dobijenih rezultata, prikazani su EDS spektri selektovanih
povrsSina mikrografije uzorka sinterovanog 16 h. Na spektru 2 koji odgovara tamno sivoj
povrsini mikrografije, vidi se da intenzitet signala koji poti¢e od Sr dramati¢no opada.
Sadrzaji pojedina¢nih elemenata koji odgovaraju tamnoj i svetloj povrSini na
mikrografiji, izracunati su na osnovu spektara 1 i 2, predstavljeni su u tabeli 5.8. Na
osnovu raspodele elemenata tj. sastava u pojedina¢nim zrnima, potvrduje se da
sinterovani uzorci imaju dvo-faznu strukturu. Atomski sastav (%) zrna koja su na
mikrografiji predstavljena svetlo sivom bojom (Spektar 1) odgovara Bag76Sro24TiO3
fazi, dok sastav tamno sivih povrSina na mikrografiji (Spektar 2) odgovara BagTi17O40

fazi.

Tabela 5.8. Atomski procenti Ba, Sr, Ti i O selektovanih zrna, dobijeni EDS analizom uzorka
sinterovanog 16 h.

Ba (at%o) Sr (at%o) Ti (at%) O (at%o) Sastav
Spektar 1 15.3 49 19.9 59.9 Bao.768r0.24Ti03
Spektar 2 10 26.7 63.3 BagTi17040

Fazni sastav dobijen EDS analizom, saglasan je sa rezultatima dobijenim

Ritveldovim uta¢njavanjem difrakcionih podataka.
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5.2.4 Uticaj vremena sinterovanja na dielektricna i feroelektricna
svojstva sinterovanih uzoraka

Dielektricna svojstva BST keramike

Poznato je da feroelektri¢na svojstva BST koja su vazna za njegovu prakti¢nu
primenu strogo zavise od odnosa Ba i Sr jona u sistemu. Istrazivanjima feroelektricnih
karakteristika Cvrstih rastvora BaySri.xTiO3; pokazano je da samo ukoliko je x > 0.7,
materijal ima feroelektri¢ni odziv. Temperatura faznog prelaza tj. Kirijeva temperatura
¢istog BaTiOj3 iznosi 120 °C, i linearno opada sa porastom udela Sr u sistemu. Takode,
poznato je i da je (Ba, Sr)TiOjs sistem nestabilan na visokim temperaturama, i da
ravnotezni sastav strogo zavisi od odnosa pojedinih jona u sistemu. Veoma mala
odstupanja u stehiometriji dovode do formiranja sekundarnih faza koje posebno dolazi
do izraZaja na visokim temperaturama, tj. pri temperaturama na kojima se odvija proces
sinterovanja.

Uprkos velikom broju publikacija koje razmatraju dielektricna i1 feroelektricna
svojstva Cvrstih rastvora BST, samo mali broj radova je posvecen uticaju sekundarnih
faza koje nastaju tokom procesa sinterovanja, na dielektricna i feroelektri¢na svojstva
keramike. Li (B.K. Lee) i saradnici [141] su proucavali uticaj sekundarnih faza,
prevenstveno BagTii7O4 1 BayTiizO3 na mikrostrukturu BST keramike, ali bez
razmatranja njihovog uticaja na dielektricna i feroelektri¢na svojstva. Li (J.K. Lee) i
saradnici [148] su proucavali dielektri¢na svojstva BaTiO3 keramike u funkciji odnosa
Ba/Ti, 1 dosli do zakljucka da BT keramika sa visSkom Ti pokazuje abnormalni rast zrna
1 smanjenje dielektricne konstante, dok su fereoelektriéna svojstva veoma sli¢na
stehiometrijskoj BaTiO3 keramici.

U cilju pracenja uticaja B6T17 sekundarne faze na dielektricna i feroelektri¢na
svojstva BST keramike, neophodno je re¢i da je B6T17 ne-feroelektricna faza, male
dielektri¢ne konstante i malih dielektri¢nih gubitaka (¢ =59, tan 6 = 0.15 %) [149]. Ksu
(Xu) i saradnici su pratili uticaj B6T17 sekundarne faze na dielektri¢na svojstva BaTiO3
keramike dopirane Nb, i dosli do zakljucka da prisustvo sekundarne faze favorizuje
abnormalni rast zrna i uti¢e na snizavanje vrednosti dielektriéne konstante [149].

Temperaturna zavisnost dielektri¢ne konstante (¢) i dielektri¢nih gubitaka (zan o)

svih sinterovanih uzoraka izmerena na 1 MHz, prikazana je na sl 5.19. Sa porastom
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temperature dolazi do rasta dielektricne permitivnosti koja dostize maksimum i potom
pocinje da opada sa daljim poviSenjem temperature (sl. 5.19). Temperatura maksimuma
predstavlja Kirijevu temperaturu, odnosno temperaturu fazne transformacije izmedu
tetragonalne 1 kubne strukture. Svi uzorci pokazuju Sirok pik dielektricne permitivnosti
koji ukazuje na difuzni fazni prelaz. Difuzni fazni prelaz nastaje usled nehomogenog
hemijskog sastava u razli¢itim regionima U uzorku. U sinterovanim uzorcima
feroelektricni regioni BST faze koegzistiraju sa neferoelektricnim regionima koji su
saCinjeni od B6T17 faze. Mikrostrukturna nehomogenost u uzorcima rezultuje u
distribuciji dielektri¢nih i feroelektri¢nih osobina [144].

Primecéeno je da dielektri¢na konstanta raste od 1400 do 2300 sa povecanjem
vremena sinterovanja (1-16 h), i moze biti uslovljena pove¢anjem gustine sinterovanih
uzoraka, sl. 5.20. Dielektri¢ni gubici uzoraka sinterovanih do 16 h, su izmedu 0.1% i
4%. Na osnovu grafika, o€igledno je da uzorci sinterovani 32 h, imaju najniZzu vrednost
dielektricne konstante i najviSu vrednost dielektriénih gubitaka. Na osnovu dobijenih
vrednosti dielektriéne konstante, moze se zakljuciti da povecanje gustine sinterovanih
uzoraka uslovljava poveéanje vrednosti dielektricne konstante (1-16 h), sl. 5.20.
Izmerene vrednosti dielektri¢ne konstante su poredive sa vrednostima koje su u svojim
radovima dobili Razak i saradnici [150], u slucaju BaggSro,TiO3 keramike dobijene
hidrotermalnom metodom. Takode moze se uociti da se Kirijeva temperatura pomera ka
viS§im vrednostima sa porastom vremena sinterovanja. Porast vrednosti Kirijeve
temperature moZe se objasniti ako se uzmu u obzir rezultati Ritveldovog utacnjavanja
difrakcionih podataka prema kojima sa porastom vremena sinterovanja raste i udeo Ba u
BST fazi. Poznato je da Kirijeva temperatura u BST sistemu raste sa porastom udela Ba,

i da u sluc¢aju ¢istog BaTiO3 iznosi 120 °C.
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Slika 5.19. Dielektricna konstanta i tangens gubitaka u zavisnosti od temperature za sve
sinterovane uzorke.
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Slika 5.20. Promena gustine i dielektri¢ne konstante sa vremenom sinterovanja.

Feroelektricna svojstva BST keramike

Jedna od osnovnih Kkarakteristika feroelektricnih materijala je nelinearna
zavisnost polarizacije od elektricnog polja, Sto dovodi do pojave histerezisa u
naizmeni¢nom elektricnom polju. Na osnovu dobijenih histerezisnih petlji ispitivanih

feroelektrika mogu se objasniti domenski procesi koji se odvijaju tokom polarizacije.
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Feroelektricitet u kerami¢kim materijalima je povezan sa domenskom
strukturom i kretanjima domena. Kada se BaTiOs hladi ispod temperature faznog
prelaza (120 °C), deSsava se prelaz iz kubne (paraelektricne) u tetragonalnu
(feroelektricnu) fazu. Usled faznog prelaza dolazi do naprezanja u materijalu i malog
poveéanja zapremine jedini¢ne celije. S Obzirom da je veli¢ina zrna u keramici
ograni¢ena, povecanje zapremine jedini¢ne celije dovodi do unutra$njih naprezanja u
materijalu, stresovi se minimiziraju formiranjem feroelektri¢cnih domena [151]. Postoje
dve vrste domenske strukture: lamelarna ( i ,,riblja kost®) struktura koja predstavlja 90°
domene, i struktura ,,vodenog ziga“ gde talasaste strukture predstavljaju 180° domene.
180° domeni se formiraju u cilju minimizacije elektrostaticke energije, dok 90° domeni
kompenzuju elasticnu energiju [152]. Stoga, tetragonalna distorzija jedini¢ne celije
BaTiO3 ispod temperature faznog prelaza je kompenzovana formiranjem 90° domena.
90° i 180° domeni su tipi¢na domenska konfiguracija BaTiO3 keramike u tetragonalnoj
simetriji [153][154][155]. SEM mikrografija prelomne povrsine uzorka sinterovanog 16

h je prikazana na sl. 5.21, na kojoj se jasno vidi domenska struktura.

SEM MAG: 6.00 kx DET: SE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 11/21/13 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 5.21. Prisustvo domenske strukture na mikrografiji slobodnog preloma uzorka
sinterovanog 16 h.

Nakon dielektricnih merenja, u cilju odredivanja feroelektri¢nih svojstava
uradena su feroelektriéna merenja metodom histerezisne petlje. Slika 5.22. prikazuje

P(E) histerezisnu krivu izmerenu na svim uzorcima, merenih na sobnoj temperaturi, dok
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tabela 5.9 prikazuje vrednosti izmerene remanentne polarizacije i koercitivnog polja.
Vazno je napomenuti da kod uzoraka sinterovanih 32 h dolazi do proboja pri jacini polja
vecoj od 50 kV/cm. Svi sinterovani uzorci poseduju tipi¢nu fereoelektri¢nu polarizaciju.
Odgovarajucée vrednosti remanentne polarizacije (P,) i koercitivnog polja (E.) prikazane
su u tabeli. Na osnovu dobijenih rezultata vrednosti polarizacije, zakljuCuje se da uzorci
sinterovani 16 h, imaju najvecu vrednost polarizacije od 2 pC/cmz. Moze se zakljuciti
da najvisa vrednost polarizacije u uzorku sinterovanom 16 h, je povezana sa najvecom
gustinom nakon sinterovanja (93% p:). Vrednost polarizacije uzorka sinterovanog 32 h

je najniza i u skladu je sa najniZom gustinom.

g | —5—1h

| E—

g 8y
49—-.—16h
: 32h

-210' 0 l210l4IOI6I0'80
E(kV/cm)

Slika 5.22. P(E) histerezisne krive svih uzoraka merene na sobnoj temperaturi.

T T
-60 -40

Tabela. 5.9. Vrednosti P, i E; sinterovanih uzoraka.

Uzorak (p,CI;)crmZ) (kVE/(c:m)
1lh 1.2 9
4h 1.1 6.1
8h 1.1 4.3
16 h 2.0 6.1
32h 1.0 8.1
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S obzirom da je B6T17 faza ne-feroclektri¢na i da njen sadrzaj u sinterovanim
uzorcima iznosi ~ 30%, moze se zakljuciti da njeno prisustvo svakako utiCe na
smanjenje vrednosti remanentne polarizacije. Eksperimenalno dobijene vrednosti P, su
generalno niZe od vrednosti koje su dobijali Ju (Yu) i saradnici (Py ~ 10 uC/cm?) [156],
Jun (Yun) (P; ~ 6 pC/ecm®) [157], Ungria (Hungria) (P; ~ 5 nC/cm?) [158] u sludaju
Ciste BST keramike, ali poredivi sa vrednostima koje su u svojim radovima dobili Kim
(Kim) [159], Sindu (Sindhu) [160], i Fu (Fu) i saradnici [161].
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6 Zakljucak

Ova doktorska disertacija obuhvata rad na sintezi i karakterizaciji barijum-
stroncijum-titanata, koriste¢i metode sinteze razli¢itog koncepta: hidrotermalnu sintezu i
sintezu metodom kompleksne polimerizacije. TeziSte istrazivanja je na novom nacinu
sinteze BST prahova koji kombinuje metodu kompleksne polimerizacije i hidrotermalni
tretman. S obzirom da je hidrotermalni tretman prekursorskih rastvora dobijenih
metodom kompleksne polimerizacije nov nacin sinteze BST, od interesa je ispitati
strukturne 1 mikrostrukturne karakteristike prahova, kao i1 dielektri¢na i feroelektricna
svojstva BST keramike.

Prekursorski rastvor BST pripremljen je metodom kompleksne polimerizacije,
polaze¢i od rastvora titan-citrata, barijum- i stroncijum-acetata. Prekursorski rastvor
BST, smesten u reakcioni sud autoklava je tretiran hidrotermalno na temperaturi od 225
°C, pritisku od 6.8 MPa, i vremenu trajanja reakcije od 5 h. U cilju ispitivanja uticaja
hidrotermalnog tretmana kao nove metode sinteze na fazni sastav, strukturna i
mikrostrukturna svojstva, BST prah je sintetisan i klasicnom metodom kompleksne
polimerizacije. Tako sintetisani prekursorski prahovi kalcinisani su u temperaturnom
intervalu od 500-800 °C u cilju pracenja fazne evolucije tokom kristalizacije prahova.
Ispitivan je fazni sastav, kao i strukturne i mikrostrukturne karakteristike prahova
dobijenih koris¢enjem oba nacina sinteze. Rezultati rendgenske difrakcije i Ramanove
spektroskopije prahova dobijenih hidrotermalnim postupkom, pokazali su kompletnu
kristalizaciju Cistog tetragonalnog BST praha kalcinisanog na 700 °C, koji kao takav je
pogodan za izradu keramike. Ritveldovim uta¢njavanjem difrakcionih podataka
pokazano je da hidrotermalno dobijen prah ima tetragonalnu strukturu,
stehiometrijskog sastava BaggrSrossTiOs, kao i da nema prisustva sekundarnih i
karbonatnih faza. Prah dobijen metodom kompleksne polimerizacije i nakon kalcinacije
sadrzi znatne koli¢ine karbonatne faze. Morfologija prahova i mikrostruktura
analizirane su skaniraju¢om i transmisionom elektronskom mikroskopijom.
Mikrografije dobijene skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom ukazuju na znatnu
razliku u morfologiji i veli¢ini Cestica izmedu prahova dobijenih hidrotermalnim
postupkom i metodom kompleksne polimerizacije. Prahovi dobijeni hidrotermalnim
postupkom su slabo aglomerisani i sastoje se od sfernih Cestica veli¢ine do 2 um u

pre¢niku. Transmisiona elektronska mikroskopija potvrdila je da prah dobijen
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hidrotermalnim postupkom i kalcinisan na 700 °C ima tetragonalnu strukturu sa
veli¢inom kristalita manjom od 50 nm. Sa druge strane, prah dobijen metodom
kompleksne polimerizacije se sastoji od veoma aglomerisanih cCestica nepravilnog
oblika, ¢ija se veli¢ina krece i do 15 pm.

Rezultati su pokazali da metoda kompleksne polimerizacije podrzana
hidrotermalnim postupkom predstavlja bolji 1 brzi nacin sinteze BST prahova u
poredenju sa klasicnom metodom kompleksne polimerizacije. Vazno je ista¢i da
hidrotermalni postupak vodi dobijanju nisko aglomerisanih BST prahova bez prisustva
karbonatne faze koja predstavlja potencijalnu neéistoéu u BST prahovima i moze
negativno da uti¢e na svojstva dobijene keramike.

Od interesa je bilo ispitati uticaj novog nacina sinteze prahova na sinterabilnost,
fazni sastav, dielektri¢na i feroelektricna svojstva dobijene BST keramike. U nastavku
rada, hladnim presovanjem hidrotermalno dobijenih BST prahova kalcinisanih na 700
°C, a zatim sinterovanjem na 1280 °C u trajanju od 1-32 h dobijeni su keramicki
materijali. Rendgenska difrakcija x-zraka i Ritveldovo uta¢njavanje difrakcionih
podataka sinterovanih uzoraka je izvedeno u cilju kvantitativnog odredivanja promena
strukturnih i mikrostrukturnih parametara, stehiometrije povezane sa varijacijama u
odnosu Ba/Sr, kao 1 odredivanja faznog sastava keramike nakon sinterovanja.
Kvantitativnom faznom analizom zakljucuje se da sinterovani uzorci sadrze (Ba,
Sr)TiO; kao glavnu fazu i BagTii7O4 kao sekundarnu fazu. Porastom vremena
sinterovanja, koli¢ina sekundarne BagTi;7049 faze u uzorcima povecava se od 27.3% do
32.6%.

Rezultati Ritveldovog uta¢njavanja pokazuju da sadrzaj Ba u BST fazi u
sinterovanim uzorcima raste sa porastom vremena sinterovanja i krece se u intervalu od
0.69 do 0.79. Povecanje vremena sinterovanja dovodi do povecanja parametra resetke C
I tetragonalnosti BST faze u sinterovanim uzorcima, porasta veliine kristalita i
smanjenja mikronaprezanja unutar kristalita.

Odredivanjem gustine 1 pracenjem mikrostrukture sinterovanih uzoraka
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, praden je uticaj duZine sinterovanja na
zgusnjavanje 1 razvoj mikrostrukture tokom procesa sinterovanja. Porastom vremena
sinterovanja relativne gustine uzoraka rastu od 86.97% p; za uzorak sinterovan 1 h do
92.62% pt, za uzorak sinterovan 16 h. Dalje povecanje vremena sinterovanja (32 h)
dovodi do smanjenja gustine 80.96% p;. Na osnovu SEM analize uzoraka uocava se da

sa povecanjem vremena sinterovanja dolazi do rasta zrna u keramici. U uzorcima
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sinterovanim duze od 4 h, dolazi do pojave veoma izduzenih zrna veli¢ine od oko 10-20
um, koji su formirani u matriksu manjih zrna. Pomoc¢u energijski disperzivne
spektroskopske analize dobijenih mikrografija odreden je hemijski sastav pojedinacnih
zrna u sinterovanim uzorcima. Potvrdeno je da se sinterovani uzorci sastoje od dve faze,
BST iB6T17.

Ispitivana su dielektricna i feroelektricna svojstva sinterovanih uzoraka, i
korelirana su sa mikrostrukturom i faznim sastavom. Oblik ¢ = f(T) krive ukazuje da u
sinterovanim uzorcima dolazi do difuznog faznog prelaza, koje je posledica
nehomogenog sastava uzorka i postojanja dvo-fazne strukture. Utvrdeno je da se
dielektri¢na konstanta i temperatura faznog prelaza menjaju sa promenom sastava i
mikrostrukture. Sa poveéanjem sadrzaja Ba u BST fazi, temperatura faznog prelaza se
pomera ka viSim vrednostima. Trend promene dielektricne konstante sa duzinom
sinterovanja u potpunosti prati trend promene mikrostrukture, a posledi¢no i promene
gustine. Sa porastom vremena sinterovanja (1-16 h), dolazi do rasta zrna i povecanja
gustine; vrednosti dielektricne konstante rastu od 1400 do 2300. Dalje produzavanje
vremena sinterovanja (32 h), uzrokuje opadanje vrednosti gustine, a samim tim i
dielektri¢ne konstante (1100). Izmerene vrednosti dielektri¢nih gubitaka svih uzoraka su
relativno niske 1 krec¢u se od 0.1% do 5%.

Merenjem polarizacije sa promenom elektricnog polja, uocava se da uzorci
sinterovani 16 h, imaju najveéu vrednost polarizacije od 2 uC/cm?. MozZe se zakljugiti
da najvisa vrednost polarizacije u uzorku sinterovanom 16 h, je povezana sa najve¢om
gustinom nakon sinterovanja. Kao i u slu¢aju vrednosti dielektricne konstante, vrednost
polarizacije uzorka sinterovanog 32 h je najniza i moZze se povezati sa najnizom
gustinom datog uzorka.

Na osnovu dobijenih rezultata dielektri¢nih i feroelektri¢nih merenja, moze se
zakljuc¢iti da vrednosti dielektricne konstante i1 polarizacije rastu sa vremenom
sinterovanja, i kod uzoraka sinterovanih 16 h, dostizu maksimalne vrednosti. Daljim
povecanjem vremena sinterovanja, dolazi do smanjenja gustine 1 samim tim pogorsanja

dielektri¢nh i feroelektricnih svojstava.

Najvazniji zakljucak koji se moze izvesti iz ovih istrazivanja je da hidrotermalno
podrzana metoda kompleksne polimerizacije predstavlja dobar izbor za sintezu &istih
nano-Cesticnih BST prahova, koji ne sadrze amorfne i karbonatne faze. Ono $§to je

takodje veoma vazno, je da je metoda brza, ne zahteva upotrebu skupih hemikalija, i da
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je ekoloski bezbedna. Uprkos ¢injenici da su gustine nakon sinterovanja relativno niske
i da dolazi do izdvajanja velike koli¢ine sekundarne faze, dielektri¢na i feroelektri¢na
svojstva su sasvim zadovoljavajuca, tako da BST keramika dobijena na ovaj naéin bi

mogla naéi primenu u mikroelektronici.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnuncanu-a JoBaHa M. hupkosuh

Opoj nHpekca __304/09

UsjaBrbyjem

a je [OKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

e pe3yntat COnCTBeHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a npeanoxeHa pguceptaumja y UENMHM HU Yy [JenoBumMa Huje 6Guna
npeanoxeHa 3a pobujakbe OMNO Koje gunnome npema  CTyaujCKUM
nporpammMmMa Lpyrmx BUCOKOLLKOSCKUX YCTaHOBA,

e [acy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HucaM KpLmo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO MHTENEKTyarHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y beorpagy, 10.11.2015




Mpunor 2.

UsjaBa 0 MICTOBETHOCTMU LUTAMNaHEe N eNIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Vme u npesume aytopa JosaHa M. hupkosuh

bpoj nHaekca 304/09

Hacnos paga CTpyKkTypHa 1 AMENeKTpMYHA kapakTepusaumja 6apujym-cTpoHLMjyM-
TUTaHaTa CUHTETUCAHOr  XuUApoTepManHO  MOTNOMOrHYTUM  MOANMDUKOBAHUM
NehnHmjeBMM NOCTYNKOM

MeHTop gp Hukona LisjeTuhaHuH

Motnucanwn/a JoBaHa hupkoBuh

UsjaBrbyjem pa je wramnaHa Bepanja MoOr [OOKTOPCKOr paja UCTOBETHa
€MNeKTPOHCKOj Bep3nju  Kojy cam npegao/na 3a objaBrbMBake Ha nopTtany
OurutanHor penosutopujyma YHuBep3uteTa y beorpaay.

[o3sorbaBam ga ce objaBe MOju NMYHM Nodaun Be3aHn 3a fobuvjake akagemcKor
3Barba [OKTOpa Hayka, Kao LTO Cy uMme U npesvMme, rogMHa U Mecto pohewa u
aaTym oabpaHe paga.

OBM nuYHM nogaun Mory ce 06jaBUTUM Ha MpPEXHUM CTpaHuMuama guruTtanHe
OmbnuoTeke, y eneKkTpOHCKOM Katanory u y nybnukauuwjama YHuBepauTeTa y
beorpagy.

MoTtnuc pokKkTopaHTa

Y Beorpagy, 10.11.2015




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuepsuteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y AurutanHu
peno3utopujym YHusepsnuteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY aucepTaunjy nog
HacrnoBOM:

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OucepTaunjy ca cBUM Npwunos3uMa npegao/nia cam y enekTpoHCKoM opmaTy
MOroHOM 3a TPajHO apXMBUpaHLE.

Mojy OOKTOpCKy gucepTauunjy noxpaweHy Yy [LOurutanHm  penosutopujym
YHuBepauTeTa y beorpagy mory ga kopucte CBM KOju NOLWTYjy ogpeabe cagpxaHe
y opgabpaHom Tuny nuueHue KpeatmsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy
cam ce oasyymo/na.

1. AyTOopCcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjanHo
(3DAyTOpPCTBO — HEKOMepLMjarnHo — 6e3 npepane
4. AyTOopCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennTn nog UCTUM ycrnosmma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCcTBO — AENUTM Nog UCTUM yCnoBMMa

(Monumo pa 3aokpyxuTe camo jeaHy OA LeCT noHyheHux nuueHum, Kpatak onuc
nuueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc AokTopaHaa

Y Beorpagy, 10.11.2015




1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy U jaBHO caonwiTaBake
Aena, u npepapge, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha Ha4unH oapeheH of cTpaHe ayTopa
UNn gaBaoua nuueHue, Yak 1 y komepuumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja opf,
CBUX NULIEHUMN.

2. AyTtopcTtBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBake, AUCTPUbyunjy u
jaBHO caonwTaBawe gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvuH
ogpeheH oA cTpaHe ayTopa unu aasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSbaBa
komepuwujanHy ynotpeby aena.

3. AyTopcTBO - HekomepuumjanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe yMHOXaBaHe,
anctpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobrvkoBara Win
ynoTpebe gena y cBom Aeny, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH o
CTpaHe ayTopa unun gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KoMepLmjanHy
ynoTpeby gena. Y ogHoCy Ha cBe ocTare nuueHLe, OBOM JIMLEHLOM ce orpaHu4aBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanNHO — OennuTu nog uctum ycnosuma. [JosBorbaBaTte
yMHOXaBake, ANCTpMOYLMjy M jaBHO caonwTaBakwe Aena, WU npepage, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauvmH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa unv gaBaola nvueHue u
ako ce npepaga guctpubympa nog MCTOM UK cinYHOM nuueHuoM. OBa nuueHua
He Jo03BOSbaBa koMepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate YyMHOXaBawe, AUCTPpUBbYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa unu ynotpebe gena y cBom
Aeny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuMH ofapefheH of CTpaHe aytopa Wnu
Aasaoua nuueHue. OBa nuueHua Jo3BoSbaBa kKoMmepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTtopcTBO - genutn nog wuctum ycrioBuma. [o3BorbaBaTte YMHOXaBawe,
anctpmbyunjy 1 jaBHO caomnwiTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede ume aytopa
Ha HauvH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa MnM aBaoua nuueHue U ako ce npepaga
anctpnbympa nog MCTOM wMnM cnudHOM nuueHuom. OBa nuvueHua [03BOSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je codTBepckMM nuueHuama,
OZHOCHO NuLeHLamMa OTBOPEHOr KoAa.



