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Magnetna i elektri¢na svojstva kerami¢kih kompozitnih materijala na bazi nikl-cink-ferita

i barijum-titanata dobijenih postupkom auto-sagorevanja

Rezime

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivana su magneto-elektricna svojstva kompozitnih
materijala koji se sastoje od magnetne faze, nikl-cink ferita, i feroelektricne faze, barijum titanata
u razlicitim masenim odnosima. Maseni odnosi ovih faza su menjani u cilju dobijanja
kompozitnog materijala dobrih magnetnih 1 elektri¢nih svojstava.

Prahovi ¢istih polaznih materijala, nikl ferita i barijum titanata sintetisani su hemijskom
metodom auto—sagorevanja. Ova metoda predstavlja vaznu tehniku za sintezu kompozita, legura,
katalizatora, itd. Danas metoda auto-sagorevanja ¢ini veoma popularan pristup za pripremu
nanomaterijala koji su nasli industrijsku primenu u mnogim zemljama.

Prahovi nikl ferita i nikl cink ferita su dobijeni kalcinacijom prekursora na temperaturi od
1000 °C tokom 1h dok je kalcinacija barijum titanata vrSena na od 900 °C tokom 2h.

Prahovi kompozita dobijeni su homogenizacijom prahova nikl ferita, nikl cink ferita sa
prahom barijum titanata u izopropanolu kao medijumu za mlevenje i u planetarnom mlinu u
trajanju od 24 h. Dobijeni prahovi su presovani i sinterovani na razli¢itim temperaturama.
IzvrSena je optimizacija procesa sinterovanja kojom su odredene temperature sinterovanja
svakog kompozita pojedinacno u intervalu od 1120-1200 °C u cilju dobijanja najvece gustine
keramickih uzoraka.

Karakterizacija dobijenih keramickih kompozita vrena je razli¢itim fizicko hemijskim
metodama analize.

Metodom rendgenske difrakcije pracen je fazni sastav dobijenih prahova i keramike i na
osnovu XRD dijagrama odredene su optimalne temperature sinterovanja.

Morfologije Cestica praha ¢istog nikl cink ferita i barijum titanata odredene su na osnovu
analize mikrofotografija dobijenih skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Analizom je
utvrdeno da se prah nikl cink ferita sastoji od individualnih Cestica sfernog oblika, koje su malih
veli¢ina (< 200 nm). Cestice praha barijum titanata su veli¢ine oko 100 nm, a njihov oblik ¢estica

je takode sferan. Analizom SEM mikrografija keramike ¢istog nikl cink ferita utvrdeno je da



gustina uzoraka raste sa povecanjem koncentracije cinka Sto dovodi do rasta zrna i povecavanja
stepena zgusnjavanja materijala ProseCne veli¢ine zrna se kre¢u izmedu 0.8 i 1 pm gde sa
poveéanjem udela cinka dolazi do povecanja srednje veli¢ine zrna. 1z SEM slika za dobijene
kompozite moze se uociti da postoje dva tipa zrna u ovom kompozitu, poligonalna nikl cink
ferita i sferna barijum titanata, dok BSE mikrografije pokazuju homogenu faznu raspodelu u
dobijenim kompozitima.

Dielektri¢na merenja dobijenih kompozitnih materijala merena su u frekventnom opsegu
od 20 Hz — 1 MHz, a u temperaturnom opsegu od -153 — 227 °C. Iz rezultata dielektri¢nih
merenja za ispitivane kompozite identifikovani su temperaturni pikovi koji odgovaraju faznim
transformacijama barijum titanata, iz kubne u tetragonalnu strukturnu fazu (~147 °C), iz
tetragonalne u ortorombi¢nu (~17 °C) i iz ortorombi¢ne u trigonalnu (~-73 °C). Uoceno je da
dielektricna permitivnost opada sa porastom frekvence na viS§im temperaturama dok je njena
vrednost gotovo konstantna na nizim temperaturama. Takodje doslo je i do pomeranja faznih
prelaza Sto se moze objasniti parcijalnom zamenom jona barijuma jonima cinka ili jona titana
jonima gvozda, Sto dovodi do promena veli¢ine kristalne reSetke barijum titanata i tako utice na
promenu dielektri¢nih svojstava materijala. Na smanjenje vrednosti dielektriéne permitivnosti
uticu 1 necistoce 1 defekti u materijalu, kao i samo prisustvo magnetne faze nikl cink ferita. Na
frekvencijama izmedu 333 kHz i 1 MHz dolazilo je do pomeranja Kiri temperature ka niZim
vrednostima sa povecanjem frekvencije Sto ukazuje na pojavu termalno aktiviranog procesa.
Povecanje masenog udela barijum titanata poboljSava elektri¢na svojstva, medutim uzorak sa
najviSim udelom barijum titanata od 90 procenata pokazuje losija elektri¢na svojstva od uzorka
sa 70 procenata barijum titanata Sto je potvrdeno i merenjima feroelektricnih svojstava ovih
kompozita.

Impendansna spektroskopija pokazala je da elektricna otpornost opada sa povecanjem
temperature kako za ispitivane kompozite tako i za nikl cink ferit. Dobijene energije aktivacije
kompozita, koje se krecu u opsegu 0.15 - 0.50 eV, ukazuju na mehanizam provodena putem
polarona, §to je omoguceno prelaskom 3d elektrona izmedu Fe?* i Fe** , Ni?* i Ni®* u feritnoj
fazi, kao i izmedu Ti* i Ti*" u feroelektriénoj fazi.

Merenjima magnetnih svojstava utvrdeno je postojanje dilutacionog efekta u
kompozitima. Ovaj efekat podrazumeva da barijum titanat utice na promene magnetnih

svojstava tako Sto dovodi do smanjenja magnetizacije. Utvrdeno je da pored masenog odnosa



nikl cink ferita i barijum titanata na magnetna svojstva kompozita uti¢e i molarni odnos nikla i
cinka u nikl cink feritu, pa je ispitivanjem magnetnih svojstava nikl cink ferita utvrdeno da je
optimalni molarni odnos nikla i cinka 70-30. Elektriéna i magnetna svojstava kompozitnih
materijala poredena su sa svojstvima ¢istih feritnih i feroelektri¢nih faza.

Utvrdeno je da provodnost ovih materijala moze biti smanjena optimizacijom odnosa
feromagnetne i feroelektri¢ne faze u ovim kompozitnim materijalima. Postojanje oba svojstva u

materijalu ukazuju da se ovi kompoziti mogu koristiti kao dobri magneto-elektri¢ni materijali.
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Magneto-electric properties of composite materials based on nickel-zinc ferrite and barium
titanate

Abstract

In this doctoral dissertation magneto-electric properties of composite materials consisting
of magnetic nickel zinc ferrite phase and ferroelectric barium titanate phase in different mass
ratios were investigated. Mass ratios of these phases were differed in order to obtain composite
materials with optimal magnetic and electrical properties.

Powders of pure starting materials, nickel zinc ferrite and barium titanate were
synthesized by the chemical auto-combustion method. This is important technique for the
synthesis of composites, alloys, catalyst, etc. In the present time the auto-combustion method is
becoming rather popular method for the preparation of nano materials with industrial application
in many countries.

Powders of nickel ferrite and nickel zinc ferrite were obtained by the calcination of
precursors at the temperatures of 1000 °C with duration of 1h, while the calcination of barium
titanate was conducted at 900 °C for 24h.

Powders of composites were obtained by homogenization of nickel ferrite and nickel zinc
ferrite powders with the powder of barium titanate in isopropanol as the milling medium and in
the planetary ball mill for 24h. The obtained powders were then pressed and sintered at different
temperatures. The sintering process was optimized and the particular sintering temperatures of
each composite within the temperature interval of 1120-1200 °C were determined in order to
obtain ceramic samples with high density.

The characterization of the obtained ceramic composites was performed by different
physical-chemical analytical methods.

The X-ray diffraction method was used for monitoring the phase composition of obtained
powders and ceramics and based on XRD patterns the optimal sintering temperatures were
determined.

The morphologie of the powders of pure nickel zinc ferrite and barium titanate powders
were analyzed based on the analyses of the images obtained by scanning electron microscopy. It
was determined that the powder of nickel zinc ferrite is consisted of the individual spherical
particles, small in size (<200 nm). The size of the particles of barium titanate powders was

approximately 100 nm in size and with spherical shape. The analysis of SEM images of pure



nickel zinc ferrite ceramics showed that the sample densities increases with the increase of the
zinc concentration, leading to the grain growth and good densification of materials.

The average particle sizes were between 0.8 and 1 um, where with the increase of the
amount of zinc the average particle size also increases. It can be concluded, from the SEM
images of the obtained composites, that there were two grain types in this composite, polygonal
ones of nickel zinc ferrite and spherical ones of barium titanate, while the BSE images showed
homogeneous phase distribution in obtained composites.

The dielectric measurements for obtained composites materials were performed in the
frequency range between 20 Hz- 1 MHz and in the temperature range from — 153 to 227 °C. The
temperature dependence of dielectric permittivity have shown phase transitions, corresponding to
barium titanate phase transformations, from cubic to tetragonal structural phase (~ 147 °C),
tetragonal to orthorhombic (~17 °C) and orthorhombic to trigonal (~ -73°C). It was observed that
the dielectric permittivity decreases with the frequency increase at higher temperatures, while it
remains almost constant at lower temperatures. Also the shifting of phase transformations occurs,
which can be explained with the partial substitution of barium ions by the zinc ions or the
substitution of Ti ions by the Fe ions. This occurrence can induce the changes in the size of the
barium titanate crystal lattice size, causing the changes of the dielectric properties of the
material. The decrease in the dielectric permittivity is also influenced by the impurities and
defects within the materials as well as by the presence of magnetic nickel zinc ferrite phase. At
the frequencies between 333 kHz and 1 MHz, the Curie temperature was shifted towards lower
values with the frequencies increase, indicating the thermally activated process. The increase in
the amount of barium titanate improves the electrical properties, even though the sample with the
highest amount of barium titanate 90 % showed not as good electrical properties then the sample
with 70% of barium titanate, which was confirmed by the measurement of ferroelectric
properties of these composites.

The impedance spectroscopy analysis has shown that the resistivity decreased with the
temperature increase which was observed for the investigated composites and also for nickel zinc
ferrite. The obtained activation energies of composites, ranging from 0.15 — 0.50 eV indicated
the mechanism of conductivity by polarons enabled by the transitions of 3d electrons between
Fe* and Fe3*, Ni?* and Ni®* in the ferrite phase, as well between Ti** and Ti** in the ferroelectric

phase.



By the magnetic properties measurements the existence of the dilution effect in the
composites was determined. This effect means that barium titanate influenced the changes in
magnetic properties by inducing the decrease of magnetization. It was determined that, besides
the mass ratio of nickel zinc ferrite and barium titanate, the magnetic properties of composites
are also influenced by the molar ratio of nickel and zinc in nickel zinc ferrite. The investigation
of magnetic properties of nickel zinc ferrite the optimal molar ratio of nickel and zinc was
determined to be 70-30. The electric and magnetic properties of composites were compared to
the properties of pure ferrite and ferroelectric phases.

It was determined that the conductivity of these materials can be lowered by the
optimization of ferromagnetic and ferroelectric phases ratio in this composites materials. The
existence of both properties in the material indicates that these composites can be utilized as
good magneto-electric materials.

Key words: Auto-combustion, magnetic properties, electrical properties, composite materials
Scientific field: Technological Engineering

Field of Academic Expertise: Materials Engineering
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Uvod

UvoD

Osnovni cilj savremenih procesa dobijanja keramickih materijala je dobijanje materijala
tacno definisane strukture i unapred zadatih svojstava, kao i materijala sa novim i poboljSanim
svojstvima koja ¢e doprineti njihovoj adekvatnoj primeni u slozenim proizvodnim sistemima. Da
bi se ovo ostvarilo potrebno je odrediti funkcionalnu zavisnost izmedu sinteze, strukture i
svojstava materijala.

Magnetoelektricni multiferoici su savremeni materijali koji imaju Siroku oblast primene
za razne senzore, mikrotalasne uredaje, pretvarace, magnetne sonde, u spintronik tehnologijama
kao 1 za memorije nasumicnog pristupa - memorije kod kojih je moguce pristupiti
kompjuterskim podacima po bilo kom redosledu. Termin multiferoi¢ni materijal je prvi
upotrebio Smid (Schmid), 1994. godine i smatrao je da su to jednofazni materijali koji poseduju
viSe od jednog feroicnog svojstva (feroelektricnog, feromagnetnog ili feroelasti¢nog). Ovi
materijali istovremeno ispoljavaju i magnetna i elektri¢na svojstva zbog Cega i privlace veliko
interesovanje u oblasti istrazivanja i primene.

Tema ovog rada su kompozitni materijali koji se sastoje od feromagnetne faze- nikl cink
ferita (NiZnFe2Og4) i feroelektricne faze- barijum titanata (BaTiOz). NiZnFe>O4 ima spinelnu
strukturu, dok BaTiOs, ima perovskitnu strukturu. Poznato je da perovskiti i spinelni feriti imaju
kompatibilnu strukturu i to omogucava kombinovanje feroelektri€nih perovskita sa magnetnim
spinelima 1 dobijanje materijala koji sadrze dva feroi¢na svojstva u istom materijalu. Spinelni
feriti predstavljaju magnetne sisteme gde odabir hemijskog sastava kao i na€ina dobijanja ove
klase materijala moze dovesti do sistema sa zeljenim magnetnim svojstvima. Barijum titanat je
ve¢ preko 60 godina od prakti¢nog interesa zbog svojih specificnih elektri¢nih svojstava, kao Sto
su visoka dielektricna konstanta, dobra piezoelektri¢na svojstva, kao 1 zbog moguénosti njegove
Siroke primene kao kondenzatora, u razli¢itim vrstama senzora, mikrotalasnim filterima, itd.

Ova doktorska teza za cilj ima optimizaciju uslova sinteze prahova nikl cink ferita i
barijum titanata, kao i dobijanje kompozitnih materijala dobrih magnetnih i elektri¢nih svojstava.
Ovom tezom pokazan je i uticaj koncentracije cinka na magnetna svojstva nikl cink ferita, kao i
uticaj masenog udela barijum titanata na dielektri¢na svojstva kompozita. Kori$¢eni su razliciti

maseni udeli barijum titanata i nikl cink ferita u kompozitu i temeljnom analizom utvrdeno je da



Uvod

povecanje udela barijum titanata doprinosi poboljsanju dielektricnih svojstava kompozita do

odredenog masenog udela.



Teorijski deo

1. TEORIJSKI DEO

1.1. Magnetna svojstva materijala

Magnetni materijali mogu da poseduju dijamagneti¢na, paramagneti¢na, feromagneticna,
ferimagneticna ili antiferomagneti¢na svojstva. Koje ¢e svojstvo jedan materijal da poseduje
zavisi od razlike izmedu spoljasnjeg 1 unutras$njeg fluksa i to:

Qunutrasnje < Pspoljasnje - dijamagnetik
Dunutrasnic > Pspoliasnjc - Paramagnetik i antiferomagnetik

Najizrazenija karakteristika magnetnih materijala je njihova histerezisna petlja, koja

predstavlja zavisnost magnetizacije od magnetnog polja, M-H. Tipi¢na histerezisna petlja za ove

materijale prikazana je naslici 1.1.

Slika 1.1. Histerezisna petlja za magnetne materijale

Magnetizacija saturacije (Ms) predstavlja vrednost zasi¢enja magnetizacije (zasi¢enje
predstavlja nivo magnetizacije koja se dalje ne moze povecati sa povecanjem vrednosti
magnetnog polja). Vrednost magnetizacije saturacije se dostize primenom magnetnog polja koje

se naziva polje saturacije. Pri prestanku delovanja polja saturacije u materijalu zaostaje odredena
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vrednost magnetizacije koja se naziva remanentna magnetizacija (Mr). Vrednost polja koja
odgovara remanentnoj magnetizaciji naziva se koercitivno polje.

Histerezisne petlje za pojedinane magnetne tipove (dija-, para, antifero- i
ferimagneti¢ne) prikazane su na slici 1.2.

@ M (b) M

© M @ M

Slika 1.2. Histerezisne petlje za a) dijamagneti¢ne, b) paramagneticne, c)

antiferomagneti¢ne 1 d) ferimagneti¢ne materijale

Dijamagnetici i paramagnetici imaju linearne M-H krive, dok antiferomagnetici i
ferimagnetici poseduju histerezisne petlje. Kod dijamagnetika na visokim poljima H
magnetizacija koju stice uzorak je negativna i pada na nulu kada se ukloni magnetno polje.
Primenom magnetnog polja suprotnog smera magnetizacija raste u pozitivnom smeru. Sli¢no
ponasanje pokazuju i paramagnetici. Kod paramagnetika, isklju¢ivanjem spoljaSnjeg magnetnog

polja magnetizacija pada na nulu, poSto se spinski momenti elektona i orbitalni momenti
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medusobno poniStavaju. Primena povratnog polja rezultira dobijanjem negativne magnetizacije
koja se povecava u negativnom smeru. PoSto antiferomagnetici i ferimagnetici imaju nesparen
broj elektrona, oni mogu posti¢i stalnu ili zaostalu magnetizaciju, nakon primene spoljasnjeg
magnetnog polja. Nakon $to se ukloni primenjeno magnetno polje u materijalu postoji zaostala
magnetizacija Sto nije slucaj kod paramagnetika 1 dijamagnetika. Zahvaljuju¢i nizoj
koercitivnosti ferimagnetika u odnosu na antiferomagnetike, ferimagnetici imaju histerezisne
petlje koje su strmije i uze u odnosu na histerezisne petlje antiferomagnetika.

Sa slike 1.3. na kojoj su prikazane grani¢ne tacke magnetizma uocCava se da
paramagneti¢na svojstva postoje 1 u feromagneticnim materijalima koji su na temperaturama
iznad Kirijeve temperature, kao i u antiferomagneti¢nim materijalima koji su na temperaturama

iznad Nilove temperature.

X

Paramagnetik

Antiferomagnetik

Slika 1.3. Grani¢ne tacke magnetizma
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1.1.1. Dijamagnetizam

Dijamagnetizam je svojstvo materijala da formira magnetno polje koje je suprotno
spoljasnjem magnetnom polju. SpoljaSnje magnetno polje menja brzinu kruzenja elektrona, Sto
uti¢e na promenu magnetnog dipolnog momenta u smeru suprotnom spoljasnjem polju.

Dijamagnetni efekat se javlja u svim atomima, ¢ak i ako su elektronske ljuske popunjene.
Ovaj efekat je obi¢no veoma slab, pa se samo atomi koji nemaju magnetni momenat smatraju
dijamagneti¢nim, a njega poseduju samo atomi kod kojih su sve orbitale potpuno popunjene ili
prazne. Posto elektroni popunjavaju istu orbitalu, njihovi spinovi su suprotno orijentisani [1].
Jedan elektron u orbitali poseduje spinski kvantni broj ms = +1/2, dok je za drugi elektron ms = -
1/2. Spinovi ovih elektrona se medusobno poniStavaju pa je njihov ukupni spin jednak O.
Plemeniti gasovi su dijamagneti¢ni, ali i neki dvoatomski gasovi. Dijamagnetici nemaju veliku

primenu. Koriste se njihove legure sa paramagneticima.

1.1.2. Paramagnetizam

Paramagnetizam je oblik magnetizma koji se javlja samo u prisustvu spolja$njeg
magnetnog polja kod materijala koji imaju magnetne momente, koji su slabo medusobno
povezani, a toplotna energija izaziva njihovu nasumicnu orijentaciju. Elektroni koji se nalaze
nespareni u svojim orbitalama se nazivaju paramagneti¢ni elektroni. Dovoljno je da u atomu
postoji samo jedna orbitala koja poseduje nespareni elektron da se takav atom moze posmatrati
kao paramagneti¢an. Kada se primeni magnetno polje, momenti pocinju da se orijentiSu i
magnetizacija raste. Samo mali procenat dipola se okre¢e potpuno u pravcu polja. Ja¢i magnetni
efekti se dobijaju samo u slucaju kada su ukljuceni d ili f-elektroni. Paramagnetici zadrzavaju
magnetizaciju samo dok traje primenjeno magnetno polje [2]. Mnoge soli prelaznih metala su
paramagneti¢ne. Paramagneti¢na svojstva se mogu uociti 1 u feromagneti¢nim materijalima na

temperaturama iznad Kirijeve temperature.
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1.1.3. Feromagnetizam

Feromagnetizam je svojstvo pojedinih materijala pomoc¢u kog materijal formiraja stalne
magnete ili su privuceni od strane magneta. Ako dva elektrona u atomu imaju antiparalelne
spinove, onda mogu da dele istu atomsku ili molekulsku orbitalu. Oni se tada preklapaju
prostorno, i povecavaju elektrostaticke odbojne sile. Ako imaju paralelne spinove, onda moraju
da zauzmu razlicite orbitale, 1 tako se odbijanje smanjuje. Ovakve izmenske interakcije su i
uzrok feromagnetnog uredenja. Samo su Fe, Ni i Co feromagnetni u elementarnom stanju ali i
mnoge legure prelaznih metala. Prelazni metali desno od Ni u periodnom sistemu nisu
feromagneti¢ni. Prelazni metali levo od Fe (Mn, Cr,...) imaju slabiju izmensku interakciju, a jacu
energiju traka, tako da nema feromagnetizma. Za gvozde, nikl i1 kobalt vazi da su svi njihovi
spinovi u atomima paralelni jedan u odnosu na drugi, a istrazivanja su pokazala da svaki atom
poseduje isti moment.

Feromagnetizam se na sli¢an nafin moze objasniti i teorijom lokalizovanih momenata,
gde se elektroni ne nalaze u trakama, ve¢ na diskretnim pozicijama sa malom razlikom u
energiji. Kod feromagnetnih nanocesti¢énih materijala se uocava fenomen superparamagnetizma,
tj. pojave da se svaka Cestica ponasa kao atom sa velikim rezultuju¢im magnetnim momentom.
Do uredenja dolazi samo u spoljasnjem magnetnom polju. Kada se magnet nade u blizini
feromagnetnog materijala, dovodi do lokalne magnetizacije u materijalu. Regioni unutar
materijala, koji se nazivaju domeni, ponasaju se kao male magnetne trake (Slika 1.4.). Domeni
su nasumi¢no rasporedeni u materijalu, zbog cega je on nenamagnetisan. Pod primenom
spoljaSnjeg magnetnog polja, dolazi do pomeranja granica domena na taj nac¢in da domeni u
celom materijalu postaju orijentisani u priblizno istom smeru §to kod feromagnetnih materijala
dovodi do stvaranja permanentnog magneta. Nakon prestanka delovanja spoljasnjeg magnetnog
polja, mnogi materijali nemaju magnetizaciju dok feromagnetni materijali zadrzavaju

remanentnu magnetizaciju., odnosno oni predstavljaju permanentne magnete [3].
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Slika 1.4. Komad gvoZzda koji se magnetiSe orijentacijom polova domena

1.1.4. Antiferomagnetizam

U antiferomagneticnim materijalima, interakcije izmedu magnetnih momenata teze da
orijentiSu susedne magnetne momente antiparalelno. Kao rezultat, ovi materijali nemaju
spontanu magnetizaciju i njihovo ponasanje u magnetnom polju je sli¢no kao kod paramagnetika
— magnetizacija je linearno zavisna od polja, a susceptibilnost je mala i pozitivna.
Antiferomagnetni materijali postaju paramagnetici iznad Nilove temperature. Jedini element koji
poseduje antiferomagnetna svojstva na sobnoj temperaturi je hrom, koji ima Nilovu temperaturu
od 37 °C. Pokazatelj antiferomagnetizma je ponaSanje susceptibilnosti na temperaturi iznad
Nilove, koja prati Kiri-Vajsov zakon za paramagnetike sa negativnom vrednoscéu.
Antiferomagnetici poseduju malu, ali pozitivnu susceptibilnost koja zavisi od temperature. Ispod
kriti€ne temperature tendencija ka antiparalelnom uredivanju je dovoljno jaka da deluje ¢ak i u
odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja, jer je uticaj toplotne energije mali na nasumican raspored
u materijalu. Ova tendencija ka antiparalelnom uredivanju postaje izrazenija §to temperatura
dalje opada ispod Nilove temperature. Potencijalna primena im je za materijale koji u prisustvu
magnetnog polja prelaze u feromagnetno uredenje. Poznato je da vecina legura koje poseduju

antiferomagnetna svojstva u sebi sadrze Mn ili Cr, MnAuz, MnAuz, CrSb, CrSe, MnSe, MnNi

[3].
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1.1.5. Ferimagnetizam

Slicno feromagneticima, ferimagnetici ispoljavaju spontanu magnetizaciju ispod neke
kriticne temperature. Struktura im je slicna kao kod antiferomagnetika — susedni magnetni dipoli
su antiparalelni, ali ukupna magnetizacija postoji jer je magnetizacija jedne podresSetke veca.
Posto sadrze nesparene elektrone, ovi materijali mogu steci stalnu magnetizaciju, i bez prisustva
spoljaSnjeg magnetnog polja. Spontana magnetizacija nestaje iznad kriticne temperature T, Koja
se naziva Kirijeva temperatura, iznad koje ovi materijali prelaze u paramagnetno stanje.
Sustinski, molekulska teorija polja je znatno komplikovanija nego kod antiferomagnetika jer
poseduju kristalografski razli¢ita A i B mesta, koja su kod antiferomagneta kristalografski
identi¢na. Kod ferimagnetika magnetni fluks je koncentrisan u unutra$njosti. Ferimagnetici imaju
uze histerezisne petlje od antiferomagnetika, jer imaju niZze vrednosti koercitivnosti. Vecina
ferimagnetika su jonska jedinjenja i elektri¢ni izolatori, dok veliki broj feromagnetika spada u
provodnike. Najvazniji ferimagnetni materijali su oksidi gvozda i drugih metala, koji se nazivaju
feriti (nisu svi oksidni feriti ujedno i1 feromagnetici). Posto se ovi materijali sastoje od viSe vrsta
katjona a podreSetke sadrze dva razlicita tipa jona, sa razli¢itim magnetnim momentima za dva
tipa atoma, kao rezultat se dobija ukupna magnetizacija koja je razli¢ita od 0 [4]. U grupu
feromagnetnih materijala spadaju i garneti koji predstavljaju izomorfnu grupu materijala sa

kompleksnom kubnom strukturom i generalnom formulom 3MnO Al>O3 -3SiOa.

1.1.5.1. Uticaj temperature na magnetna svojstva

Primenom spoljaSnjeg magnetnog polja na dijamagnetni materijal, pojavljuje se slabi
magnetni moment u smeru koji je suprotan primenjenom magnetnom polju. Indukovani
magnetni moment, po Lencovom pravilu, postavlja se suprotno od spoljasnjeg magnetnog polja,
tako da dijamagnetne materijale karakteriSe negativna susceptibilnost, koja ne zavisi od jaine
primenjenog spoljasnjeg polja, niti od temperature.

Paramagnetni materijali se ponasaju u skladu sa Kirijevim zakonom gde je
susceptibilnost obrnuto proporcijalna temperaturi :

x=C/T, C- Kirijeva konstanta
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Kod paramagnetika nema interakcija izmedu valentnih elektrona. Ako ima spontanih

interakcija izmedu susednih elektrona, onda postoji mogucnost da pri niskim temperaturama

dode do fero ili anti-feromagnetizma. Tada vazi Kiri-Vajsov zakon:

¥y =—— , gde je 6 Vajsova konstanta. Ove dve mogucnosti su prikazane na slici 1.5.

T-60

P

0 TIK

Slika 1.5. Dijagram reciproc¢ne susceptibilnosti u odnosu na temperaturu za supstance koje su

paramagneti¢ne, ali ispoljavaju tendenciju ka magnetnom uredenju na niskim temperaturama

Sa slike se vidi da kod paramagnetika, koji ne pokazuju tendenciju ka magnetnom

uredenju, kriva prolazi kroz koordinantni pocetak, a kod onih koji pokazuju postoji delimi¢no

uredenje lokalnih spinova i tada  postaje beskonac¢na za pozitivne vrednosti 0. Ispod Kirijeve

temperature, Tc, uzorak postaje feromagnetican.

Kod ferita moZze se uociti prelazak iz feromagnetnog u paramagnetno stanje sa porastom

temperature. Energija aktivacije je manja u feromagnetnim regionima nego u paramagnetnim [5].

10
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1.2. Elektri¢na svojstva materijala

Prema elektricnim svojstvima materijali se dele na provodnike, poluprovodnike i
dielektrike (izolatore). Kod provodnika se postavlja pitanje da li elektricitet provode elektroni ili
joni. Po definiciji provodnici su materijali koji pruzaju mali elektri¢ni otpor prolazu slobodnih
elektrona ili jona, dok kod izolatora postoji veliki elektri¢ni otpor prolazu slobodnih elektrona.
Elektronska provodnost materijala moze se odvijati po razli¢itim mehanizmima provodenja.
Postoji provodnost metala, superprovodnika i poluprovodnika. Kod metalnih provodnika veliki
broj valentnih elektrona ima sposobnost da se krece kroz celu strukturu. Ova vrsta provodnosti
javlja se kod metala, legura, kod nekih oksida i sulfida, a prisutna je i kod dopiranog polianilina i
poliacetilena. Kod superprovodnika valentni elektroni su delokalizovani i krecu se u parovima.
Posto nema sudara izmedu elektrona i fonona (vibracije reSetke) nema toplotnih gubitaka ni
otpora protoku elektriciteta. Poluprovodnici su supstance ¢ija se provodnost menja i krece od
velike, kada su sli¢ni provodnicima, do vrlo male, priblizne provodnosti izolatora. Provodnost
ovih materijala zavisi od spoljnih uticaja, kao §to su temperatura, zracenje, pritisak i prisustvo
raznih primesa. Ovi materijali obuhvataju jedinjenja prelaznih metala, Si, Ge kao i neka organska
jedinjenja. Jonska provodnost se javlja kod ¢vrstih elektrolita koji se nalaze izmedu jonskih
jedinjenja gde svi joni zauzimaju mesta u ¢vorovima reSetke 1 te€nih elektrolita gde su svi joni
pokretni [6]. Ovi materijali najéeS¢e poseduju umerenu provodnost, koja moze biti povecana
dopiranjem.

Dielektricne materijale karakteriSe potpuno odsustvo elektricne provodnosti. Veza u tim
jedinjenjima po tipu moze biti jonska, delimi¢no kovalentna, kovalentna nepolarna ili kovalentna
polarna. Kada se na ove materijale primeni spoljasnje elektri¢no polje dolazi do polarizacije
naelektrisanja, $to predstavlja njihovo slabo pomeranje iz ravnoteznih poloZaja Sto izaziva
dielektricnu polarizaciju. Kada se polje isklju¢i nestaje i polarizacija [7, 8]. Medutim, kod
posebnog tipa dielektrika i pri isklju€enju spoljasnjeg polja materijal zadrzava odredenu vrednost
polarizacije. Takvi materijali se nazivaju feroelektrici. Ove materijale karakterise i ekstremno
velika vrednost permitivnosti. Paraelektriéni materijali postaju polarizovani pod primenom
spoljasnjeg elektricnog polja. PoSto permanentni elektricni dipoli ne postoje u ovom materijalu,

po prestanku dejstva polja polarizacija se vrac¢a na nulu.

11
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1.2.1. Feroelektrici

Feroelektrici su stabilni materijali koji poseduju spontanu polarizaciju i mogu biti
polarisani primenom elektri¢nog polja. Feroelektricitet je prvi put otkrio J. Valasek, 1921., kod
natrijum tartarata tetrahidrata- Roselove soli (NaKCsH4Osx4H20). 1935. godine je otkriven
drugi feroelektricni materijal (KH2POa), pracen nekim njegovim izomorfima. Daljem znacajnom
razvoju feroelektrika doprinelo je otkrice BaTiOsz, 1944. godine. Otkri¢e feroelektriciteta u
jedini¢nim kristalima i keramici barijum titanata dovelo je do Siroke upotrebe keramike barijum
titanata.

Feroelektricni materijali imaju spontanu elektricnu polarizaciju, P, koja se moze
promeniti spoljasnjim elektricnim poljem, E. Kada se na ove materijale primeni elektri¢no polje
javlja se nelinearni i povratni odziv polarizacije. Kada dode do prestanka dejstva elektricnog
polja nema poklapanja centara pozitivnog i negativhog naelektrisanja. Kod feroelektrika
spontano polarisani dipoli se mogu okrenuti pod dejstvom elektricnog polja. Pored feroelektrika
postoje joS i antiferoelektrici 1 ferielektrici, zavisno od orijentacije dipolnih momenata [9].
Antiferoelektricnost usmerava dipolne momente tako da ponistavaju jedni druge izmedu svake
pojedinacne kristalne celije, dok kod ferielektricnih materijala u pravcu x ose je efektivna
polarizacija jednaka nuli, dok u pravcu z ose postoji spontana polarizacija (Slika 1.6). Pojava
histerezisa, odnosno spontane polarizacije omogucava da se feroelektrici koriste kao memorije,

gde polarizacija nosi binarnu informaciju ,,0* ili ,, 1.

AN T O O O A A O

S 0 O T O O A O

o INIZIN]ZINIZIN T

Slika 1.6. Sematski prikaz orijentacije dipola kod (a) feroelektrika,(b) antiferoelektrika i (c)

ferielektrika.
Kod feroelektri¢nih materijala se javljaju domeni u kojima su elektri¢ni dipolni momenti
usmereni u istom pravcu i smeru [10]. Domeni mogu biti razdvojeni domenskim zidovima.

Veli¢ina feroelektricnih domena je u opsegu od 0.1 do 100 um [11, 12]. Svaka elementarna

12
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¢elija poseduje dipolni moment koji nastaje kao rezultat deformacije i1 kristalne reSetke i
elektronskog omotaca. Taj dipolni moment uslovljava pojavu elektri¢ne polarizacije. Pod osom
spontane polarizacije podrazumevamo kristalografsku pravu duz koje nastaje ili moze nastati
spontana polarizacija jedini¢ne ¢éelije kristala u feroelektricnoj fazi. Na odredenoj temperaturi,
Kiri temperaturi, feroelektrici podlezu faznoj transformaciji, a to je i temperatura do koje neki
feroelektrik zadrzava domensku strukturu.

Ve¢ u oblasti relativno slabih elektricnih polja, umesto pravolinijske zavisnosti P od E,
koja karakteriSe paraelektrike, zavisnost P(E) ima slozen oblik. Na slici 1.7. je prikazana
zavisnost polarizacije od elektricnog polja, histerezisna petlja karakteristicna za feroelektricne

materijale. Proces polarizovanja ima nepovratan (ireverzibilan) tok.

P (uCfem*®)
-

——

% i
T

Slika 1.7. Histerezisna petlja za feroelektri¢éne materijale [14]

Pri primeni elektricnog polja dipoli se usmeravaju u pozitivnom smeru i1 dolazi do brzog
porasta polarizacije. Ta zavisnost je skoro linearna pa se u tom delu kristal ponasa kao normalan
dielektrik. Ekstrapolacijom linearnog dela dobija se vrednost spontane polarizacije, Ps. Kada
elektri¢no polje okrene dipole polarizacija dostize zasi¢enje a kada spoljaSnje elektri¢no polje
vratimo na nulu, neki dipoli ipak ostaju okrenuti u pozitivnom smeru, a polarizacija koja zaostaje

u materijalu naziva se remanentna polarizacija, Pr, koja za feroelektrike ima visoke vrednosti

13
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[13]. Koercitivno polje, Ec, predstavlja vrednost polja kada je polarizacija redukovana na nulu
[14].

Barijum titanat je jedan od najvise ispitivanih feroelektri¢nih materijala. Pri prelasku iz
kubne (paraelektri¢ne) u tetragonalnu (feroelektriénu) fazu dolazi do obrazovanja dva tipa
domena. Prvom tipu feroelektri¢énih domena pripadaju oni koji mogu biti polarizovani normalno
jedan u odnosu na drugi a razdvajaju ih domenski zidovi. Takvi domeni se nazivaju 90° domeni,
a tip domenskih zidova koji ih razdvajaju nazivaju se 90° zidovi. Drugom tipu pripadaju oni
domeni koji su polarizovani antiparalelno jedan u odnosu na drugi, takvi domeni se nazivaju
180° domeni a zidovi koji ih razdvajaju 180° zidovi. Domeni su tesko uo¢ljivi a da bi se videli
pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) prvo materijal mora hemijski da se nagriza.
U slucaju krupnih zrna, pored jedinicnih domena moze se javiti i trakasta struktura, koja utice na
feroelektricna svojstva. Pored veli¢ine zrna, veliki uticaj na domensku strukturu imaju i
naprezanja u materijalu. Na slici 1.8. prikazane su domenske strukture barijum titanata koje se
stvaraju tokom fazne transformacije iz kubne u tetragonalnu strukturu na Kirijevoj temperaturi.
Mikrostruktura koja je dobijena prilikom sinterovanja kao i prisustvo raznih aditiva odreduju tip
i konfiguraciju domena. Barijum titanatna keramika koja poseduje homogenu mikrostrukturu sa
sitnim zrnima i pojedina¢nim domenima pokazuje stabilno feroelektricno ponasanje. Takode,
spoljaSnje naprezanje u zrnima ima veliki uticaj na domensku strukturu, gde je veliina zrna

veoma vazan parametar koji utice na debljinu domena kao 1 na njegovu energiju.
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Slika 1.8. Domenska struktura barijum titanata

Kod svih feroelektrika je prisutna velika vrednost dielektri¢ne permitivnosti, koje je reda
veli¢ine od 102 - 10*. U Kirijevoj tacki dolazi i do anomalnog rasta dielektri¢nih gubitaka (tand).
Dielektri¢na permitivnost zavisi 1 od jacine elektri¢nog polja kao i od mehanickog naprezanja
koje smanjuje permitivnost [15]. Na dielektri¢na svojstva uti¢e niz faktora kao $to su sinteza

(Cistoéa, gustina, veliina zrna), zatim temperatura, frekvencija, dopanti, itd.

1.3. Feroelasti¢na svojstva

Feroelektricna svojstva poseduju materijali koji imaju permanentnu deformacju koja je
promenljiva pod primenjenom silom. Javlja se kada materijal ima dva ili viSe orijentacionih
stanja koja su u odsustvu pritiska identi¢na u strukturi, dok pritisak favorizuje jedno od tih stanja.
Iznad feroelasti¢ne Kirijeve temperature sistem ima kubnu strukturu, a ispod ove temperature je
zastupljena tetragonalana struktura. Ova struktura moze se naci u dve orijentacije koje imaju istu

energiju u odsustvu pritiska, a mehanickim naprezanjem mogu prelaziti jedna u drugu. Za
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feroelasticne materijale karakteristi¢no je da imaju promenljive domene, ili blizance, koji mogu
biti aktivarani primenom spoljasnjeg naprezanja [16]. Feroelastici su Cesto i feroelektricni, 1 ova

uparena svojstva se izrazavaju kao piezoelektri¢na.
1.4. Feritni sistemi

Feriti, jedinjenja oksida gvozda i drugih metala, su najviSe proucavani i koriséeni
ferimagnetici. Elektricni su izolatori, i najvise se koriste u visokofrekventnim uredajima, gde
polje u njima ne indukuje nepozeljne grani¢ne struje. Oni predstavljaju veoma vaznu grupu
magnetnih materijala jer pokrivaju Sirok opseg primene od malih do velikih permeabilnosti.
Primenljivost feritnih materijala u poslednje vreme raste jer se koriste kao komponente za

magnetoelektri¢ne (multiferoi¢ne) uredaje.

1.4.1. Kubna spinelna struktura feritnih sistema

Kubni feriti imaju formulu MO-Fe03, gde je M dvovalentni jon (Mn?*, Fe?*, Ni?*, Co?",
Mg?"). Kubni feriti imaju strukturu spinela. Magnetit (FeO-Fe,O3) je prvi koriséeni magnetni
materijal. Zbog svojih specificnih magnetnih svojstava kori$¢en je u kompasima jo$ pre viSe od
dve hiljade godina. Mineral spinel MgAl>Os, je osnovni predstavnik ove klase materijala i po
njemu je i nazvana ova grupa materijala.

Jos§ od 1915. godine su poznate strukture spinela i magnetita. Spinelni feriti (Slika 1.9.),
sa povrSinski centriranom kubnom elementarnom celijom [17], se obi¢no predstavljaju
formulom AB>O4, gde A predstavljaju jone koji popunjavaju tetraedarska, a B jone koji
popunjavaju oktaedarska mesta. Ona se najjednostavnije moze posmatrati kao skup Cetiri
primitivne tetraedarske Celije. Svaka primitivna jedini¢na ¢elija se sastoji od dve jedinice AB2Oa.
Prema tome, ukupan broj jedinica u jednoj elementarnoj ¢eliji spinela je 8, $to znaci da jedini¢na
¢elija spinela sadrzi 32 anjona koji su formirani u 64 tetraedarske i 32 oktaedarske praznine
(intersticije). Od 64 tetraedarske praznine 8 zauzimaju A Kkatjoni, dok od 32 oktaedarske
praznine, 16 zauzimaju B katjoni. Joni kiseonika se pakuju u povrsinski centriranom kubnom
pakovanju. Kod normalne spinelne strukture, M?* su na A pozicijama, a Fe** na B pozicijama.

Ovakvu strukturu imaju feriti cinka 1 kadmijuma. Magnetni raspored je uslovljen
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antiferomagnetnom interakcijom A i B katjona. Kako Zn?* i Cd?* nemaju magnetne momente,
Fe3*-Fe3* interakcije su veoma slabe, i ponasanje ovih materijala je paramagneti¢no. Kod
inverzne spinelne strukture, Fe3* joni su ravnomerno rasporedeni na A i B mestima, sa M%
jonima smestenim na preostalim B mestima. Formula inverznog spinela je B(AB)O4. Ovakva

struktura zastupljena je kod ferita Fe, Co, Ni i svi su ferimagnetici.

Slika 1.9. Spinelna struktura ferita

Spinovi svih Fe3* jona smestenih na B pozicijama su paralelni, i suprotni sa spinovima
Fe®" jona koji se nalaze na A pozicijama, pa se stoga ponistavaju. Ali M?* joni imaju magnetne
momente koji se slazu paralelno, i postoji spontana magnetizacija. Teoretski, magnetizacija
zasiéenja za ferimagnet se moze izra¢unati iz magnetnih momenata M?* jona i koncentracije ovih
jona. Magnetizacija zasi¢enja i1 Kirijeva temperatura razliitih ferita veoma variraju, a
pravljenjem Cvrstih rastvora ferita moguce je dobiti vrednosti koje su pribliZzne vrednostima koje

su zahtevane.

Zavisno od vrednosti stepena inverzije, razlikuju se 3 vrste spinelne strukture i to
normalni spinel (6 = 0), inverzni spinel (6 = 1) i meSoviti spinel (0 < 6 < 1). Po svojoj strukturi
cink-ferit je normalni spinel, §to zna¢i da su svi joni A (Zn?") tetraedarski koordinirani, dok su B
joni (Fe3*) oktaedarski koordinirani kiseonikovim jonima, dok nikl-ferit ima inverznu spinelnu

strukturu.
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U realnosti se teSko postize uredenost koja je navedena kod normalnog i inverznog
spinela, ve¢ postoji u velikoj meri neuredenost i potpuno nasumican raspored katjona. MgAl2O4
postoji u obliku uredenog normalnog spinela samo kod prirodnog minerala, jer je u uslovima
spore kristalizacije, u prirodnim uslovima, omogucena uredenost koja postoji kod normalnog
spinela. U laboratorijskim uslovima ovakvu strukturu je tesko dobiti, gotovo uvek postoji u
odredenoj meri neuredenost.

Spinelna struktura je veoma slozena i moze se modifikovati na razli¢ite nacine u pravcu
novih i poboljSanih fizickih svojstava. U okviru ove grupe spinelnih jedinjenja, postoji izuzetno
veliko interesovanje za nedopirane i dopirane nikl-cink-ferite, posebno u vidu nanostrukturnih
elemenata kod kojih redukovanje dimenzionalnosti dovodi do strukturnih i odgovarajuéih

elektronskih promena.

1.4.2. Struktura nikl cink ferita

NiFe204 i (Ni, Zn)Fe204 (NZF) imaju inverznu spinelnu strukturu. Konstante resetke za
nikl ferit i zink ferit se ne razlikuju u velikoj meri pa su ova dva ferita medusobno rastvorljiva
[18]. O? - joni formiraju kubno zbijeno pakovanje, gde su 1/8 tetraedarskih $upljina zauzete
polovinom Fe®" jona, a druga polovina se nalazi u 1/4 oktaedarskih $upljina. 1/4 oktaedarskih
Supljina je zauzeta Ni?* jonima. Zn?* joni prvo zauzimaju tetraedarske Supljine, tako da je
ravnoteza Fe®" jona u oktaedarskim i tetraedarskim Supljinama delimiéno pomerena Ka
oktaedarskim Supljinama u NZF materijalu [19]. Spinovi izmedu tetraedarskih Fe3* i
oktaedarskih Fe** su antiparalelni i oni se medusobno ponistavaju. S druge strane, Ni%* joni u
oktaedarskim $upljinama su svi paralelni i odgovorni su za ukupnu magnetizaciju. Takode, Zn?*
joni remete ravnotezu Fe** magnetnih spinova, pa iako ne poseduju magnetni moment, mogu
poboljsati magnetizaciju materijala. Medutim, u praksi moZe biti drugacije. Neki Zn?" joni mogu
da zauzmu i oktaedarske polozaje, a Ni?* joni se mogu naéi u tetraedarskim polozajima, jer su

intersticijska mesta dovoljno velika da bi se u njima nasao neki od ovih jona [20] .
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1.4.3. Svojstva feritnih materijala

Nikl cink feriti spadaju u grupu mekih ferita koji imaju male vrednosti koercitivnog polja
i koji poseduju veliku otpornost, veliku vrednost saturacije magnetizacije, malu vrednost
dielektricnih gubitaka [21, 22]. Mala vrednost troskova dobijanja ovih materijala omogucéava
njihovu komercijalnu primenu [23]. Dobra magnetna svojstva ¢ine ove ferite odli¢nim
materijalima koji nalaze primenu za transformatore i u telekomunikacijama [24]. Nikl cink feriti
imaju veliku mehani¢ku ¢vrstocu, visoku Kiri temperturu i hemijsku stabilnost [25]. Svojstva
ferita su odredena sastavom, mikrostrukturom koji variraju u zavisnosti od njihove morfologije,
velicine i oblika Cestica. Uslovi daljeg termickog tretmana takode bitno uti¢u na svojstva ferita
[18]. Svojstva ferita su odredena 1 metodom sinteze, jer metoda sinteze uti¢e na morfologiju,
veli¢inu 1 oblik Cestica [26]. Odabir odgovarajueg metoda sinteze je zbog toga kljucan u
dobijanju ferita trazenih svojstava. Imajuci u vidu da feriti poseduju ferimagnetna svojstva, klasa
feritnih materijala, posebno nanostrukturnih, od nedavno privlaci paznju u oblasti multiferoi¢nih
materijala.

Kod ferita, pri porastu temperature dolazi do povecanja provodnosti u obliku

eksponencijalne zavisnosti:

E
o =0,e"

o0 se moze smatrati konstantnom u odredenom temperaturnom opsegu, k je Bolcmanova
konstanta, a E je energija aktivacije elektroprovodnosti. Ona zavisi od Sirine zabranjene zone §to
predstavlja rastojanje akceptorskog ili donorskog nivoa od dna provodne zone. Provodnost moze
biti p i n tipa. N tip se javlja kod oksida kada istovremeno postoje dvovalentni i trovalentni joni
gvozda. P tip se javlja u slucaju kada se u oktaedarskim pozicijama mogu naci raznovalentni joni
drugih elemenata, Ni?* i Ni%* ili Co?* i Co®* [27].

U nekim sluc¢ajevima, kod spinela koji sadrze oba tipa gvozda moZze da dode do porasta
provodnosti do neke temperature, a sa daljim porastom temperature provodnost po€inje da opada
kao kod metala [28]. Elektri¢na svojstva ferita mogu biti poboljSana promenama u celokupnom
procesu proizvodnje, npr. promenom temperature sinterovanja ili dodavanjem razlicitih tipova 1
koli¢ina drugih metala. Na elektri¢na svojstva ferita veoma uti¢u metoda sinteze, temperatura

sinterovanja kao 1 brzina kojom se dostize temperatura sinterovanja [29, 30]. Spinelni cink ferit
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je interesantan zbog svojih specifiénih magnetnih i1 fotokatalitickih svojstava [31]. Nikl cink
feriti, na sobnoj temperaturi poseduju otpornost od 2-10? Q-m. Kirijeva temperatura za nikl cink
ferit je 400 K. Medutim, kako bi se osigurala moguénost primene ferita kao komponenata u
multiferoi¢nim uredajima, potrebno je obratiti posebnu paznju na sintezu i svojstva ferita koja su

vazna za njihovu funkcionalnost.

1.4.4. Primena feritnih materijala

Meki feriti su veliku primenu nasli u mikroelektronici u jezgrima magnetnih memorijskih
uredaja, kao magnetni diskovi, mikrotalasni absorberi, kao delovi za senzore, katalizatori, kao
permanenti magneti, delovi za hladnjake. Imaju primenu za mikrotalasne uredaje, zbog velike
magnetizacije, velike permeabilnosti, velike elektri¢ne otpornosti i malih strujnih gubitaka [32 —
34].

Najveca industrijska i komercijalna primena ferita je u uredajima za magnetni zapis, u
koje spadaju hard diskovi, video- i audio- trake. Nikl cink feriti imaju veliku primenu u
elektromagnetnim uredajima poznatim kao EMI (electromagnetic interference) koji se koriste za
hard diskove laptopova i drugih elektronskih uradaja. Takode, da bi ferit mogao da se koristi u
ove svrhe, feromagnetne Cestice moraju biti reda veli¢ine 10 nm — 100 nm kako bi svaka
predstavljala domen. Fino usitnjeni prahovi ferita su nasli veliki broj primena u mikrotalasnim
uredajima, kao Sto su viSeslojni Cip induktori (MLCIs), koji takode imaju primenu u
komunikacionim elektronskim uredajima kao $to je toki-voki [35]. Feriti se takode mogu koristiti
kao materijali za elektrode koje se koriste na visokim T, zahvaljuju¢i njihovoj velikoj
termodinamickoj stabilnosti, elektri¢noj provodnosti, elektrokatalitiC¢koj aktivnosti i otpornosti na
koroziju.

Meki feriti su intenzivno istraZivani u poslednjih nekoliko decenija zahvaljuju¢i njihovim
elektromagnetnim svojstvima i velikim moguénostima tehnoloSke primene. Postali su sastavni
deo modernog tehnoloskog drustva. Koriste se kao senzori za vlagu, senzori za gas, kao anodni
materijali. Feriti postaju atraktivni materijali zahvaljuju¢i njihovoj potencijalnoj upotrebi na
polju magnetnih poluprovodnika i elektri¢nih izolatora [36].

Feritnu keramiku ¢ine materijali koji mogu apsorbovati elektromagnetnu radijaciju u
mikrotalasnoj oblasti. Mogu biti u razli€itim oblicima, kao listovi, filmovi, prahovi, pomeSani sa

drugim provodnim materijalima u kompozitima. Ovi materijali su koris¢eni za aeronauticku
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primenu, u opsegu frekvencija od 8 do 12 GHz. Medu spinelnim feritima, NZF ima Siroku
primenu kao materijal koji apsorbuje elektromagnetne talase u VHF / UHF (visoko frekventnoj /
ultravisoko frekventnoj) regiji. Primena NZF kao RAM memorije zahteva poboljSane
karakteristike ovog materijala. Ovaj materijal se dosta primenjuje u vojsci jer se dobijaju slike sa
velikom rezolucijom i mete se mogu identifikovati sa velikom preciznosc¢u [37]. Ova svojstva se
mogu dodatno prilagoditi dodavanjem dvovalentnog ili trovalentnog jona metala u ovaj sistem ili
modifikovanjem procesa sinteze. U literaturi ima dosta podataka o tome da se dopiranjem retkim
zemljama mogu dobiti magnetne ploce za skladiStenje memorije velike gustine. Takode
supstitucijom jonima retkih zemalja dolazi do poboljSanja magnetnih i elektri¢nih svojstava. To
su takozvani REOX materijali. Feritni materijali su stabilni, relativno jeftini i nalaze se u

industrijskoj proizvodnji. Godi$nja proizvodnja ferita u Evropi je nekoliko tona.

1.4.5. Metode sinteze nikl cink ferita

Pocetkom 20. veka S. Hilpert (1909) i H. Forestier (1928) su poceli sa prou¢avanjem
ferita. Oni su ustanovili da neki feriti koji se sastoje od fericnih oksida i ostalih metalnih oksida
pokazuju feromagnetna svojstva. Takode su i razjasnili tatne hemijske strukture spinelnih ferita.
U Japanu su se bavili magnetnim oksidnim materijalima izmedu 40-tih godina 20. veka [38]. Sa
radom na feritima J. Snoek je poceo 1936 i postavio temelje fizike i tehnologije ferita. Danas,
razvijene su razliite metode sinteze ovih materijala. Ove metode sinteze se mogu Svesti na 3
osnovna tipa:

1. Sinteza 1z tecne faze

U ovu metodu spadaju sol — gel sinteza, hemijska koprecipitacija, hidrotermalna, i druge
metode. A. Verma i koautori su napravili nikl cink ferit hemijskim postupkom iz rastvora. Uspeli
su da prevazidu probleme metode zasnovane na reakcijama u ¢vrstom (solid state), koja je jedna
od najceS¢e koriS¢enih metoda sinteze, ali se njom ne dobijaju uvek proizvodi reakcije sa
oCekivanim stehiometrijskim odnosom. To se deSava usled intenzivnog mlevenja i visoke
temperature zagrevanja, kao i neproreagovalih faza u krajnjem proizvodu. Ovom metodom se
dobijaju feriti koji poseduju male magnetne i elektricne gubitke, za primenu na visokim
frekvencijama [39]. F. Morison i ostali su koristili surfaktant za sintezu iz rastvora, koja se odvija

preko reverznih micela i dobijen je NZF na sobnoj temperaturi bez kalcinacije [40]. Metoda
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citratnih prekursora je jeftina i raznovrsna metoda za dobijanje feritnih nanocestica. Prednost
niskotemperaturnih metoda, npr. hemijske metode je to Sto su pogodne za dobijanje ultrafinih
Cestica [41].

S. Zahi [42] je sintetizovao nikl cink ferit sol-gel metodom iz acetata nikla, cinka i
gvozda. Oni su rastvoreni u maloj koli¢ini acetatne kiseline i vode. Rastvor je zagrevan do 70 °C,
dok nije postao viskozan, a onda je susen na 115 °C, a prah je kalcinisan na razliitim
temperaturama od 600 — 1000 °C. Ovom metodom su dobili materijal koji ima visoku magnetnu
permeabilnost kao i male magnetne gubitke na nizim temperaturama, kontrolisane veli¢inom
Zrna.

T. Shinde 1 koautori [43] su sintetizovali nikl cink ferit pomocu oksalatne koprecipitacije
iz sulfata cinka, nikla i gvozda. Koprecipitat je presinterovan na 600 °C 1 sat na vazduhu, a zatim
je dobijeni prah mleven i sinterovan na 1000 °C 4 sata. Dosli su do zakljucka da se ovom
metodom moZze dobiti materijal velike elektriéne otpornosti relativno niskom temperaturom
sinterovanja i vremenom sinteze.

Hidrotermalna sinteza je popularan metod za dobijanje praha nikl cink ferita, jer se ovom
metodom mogu kombinovati efekti rastvaraca, pritiska i temperature. Ova metoda je dobra posto
se dobija prah u jednom procesnom koraku i ne zahteva skupu aparaturu. Y. Koseoglu [44] je
sintetizovao nikl cink ferit dopiran hromom hidrotermalnim postupkom. Koristio je hloride nikla,
gvozda, cinka i hroma koje je rastvorio u dejonizovanoj vodi i pomesao. Polictilen glikol je
dodavan kao surfaktant i zbog sprecavanja aglomeracije dobijenih prahova. Posle dodatka
natrijum hidroksida dobijeni rastvor je prebacen u autoklav na 180 °C i na 24 sata, a zatim je
dobijeni prah suSen na 70 °C i spraSen u avanu. Ustanovljeno je da dobijeni materijal poseduje
supermagnetna svojstva, sa veoma malom koercitivnoscu, potvrdujuéi da ovaj materijal spada u

meke magnete i da je time primenjiv u transformatorima visoke frekvencije.

2. Sinteza iz gasne faze

Sintezom 1z gasne faze prvo dolazi do prevodenja u gasnu fazu, a onda do kondenzacije
gde novo jedinjenje nastaje bez hemijske reakcije ili prilikom hemijske reakcije u gasnoj fazi.
Osnovna ideja ove metode je prevodenje polaznog materijala u gasnu fazu isparavanjem bez

ucesca hemijske reakcije. Kao izvori energije za aktiviranje procesa koriste se laseri, mikrotalasi,
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sagorevanje u plamenu, elektronski snop. Ovim metodama dobijaju se Ccestice velike
homogenosti i Cistoce.

D. Hong i koautori [45] su dobili nikl ferit pomocu aerosol sprej pirolize. Prvo su
surfaktant Pluronik F127 rastvorili u etanolu i dobili bezbojan rastvor i u njega dodali gvozde
nitrat 1 nikl nitrat. Tokom procesa rastvara¢ u obliku aerosol kapljica isparava, a organski i
neorganski delovi se sastavljaju na 50 °C, pre prolaska kroz zonu grejanja koja je postavljena na
400 °C. Dobijeni prah je sakupljen na filter papiru, koji je dalje kalcinisan na 300 °C 5 sati, a
finalni proizvod je u obliku mezoporoznih sfera. Dobili su jako kristalini¢an nikl ferit koji

pokazuje visoku fotokataliticku aktivnost.

3. Mehanohemijska sinteza

Mlevenjem dolazi do promene veli¢ine i oblika Cestica, do deaglomeracije, kao i do
homogenizacije. Takode ovim postupkom se stvaraju i visoko disperzni sistemi, dolazi do
reakcija u ¢vrstoj fazi, koje omoguéavaju dobijanje prahova odredenih svojstava. Koriste se
razli€iti tipovi mlinova: visokoenergetski atritori, planetarni, horizontalni kugli¢ni mlinovi, itd.

Obi¢no se nikl cink ferit dobija iz NiO, ZnO i Fe»O3 reakcijom u ¢vrstom stanju.
Medutim, posto se u toku mlevenja oslobada toplota, usled poviSenih temperatura dolazi do
gubitka dela cinka isparavanjem, rezultuju¢i dobijanjem nestehiometrijskih proizvoda.

Z. Lazarevi¢c 1 koautori su sintetizovali NiZnFe;Os polaze¢i od dve smeSe u
odgovarajuc¢im koli¢inama prahova, u prvom sluc¢aju iz NiO, ZnO i Fe2O3 , a u drugom slucaju
iz Ni(OH)2, Zn(OH) i Fe(OH)s. Fe(OH)s su sintetizovali iz rastvora NaOH (25% masenog) koji
je dodat u FeClsz rastvor (25% maseni). Dobijen je Fe(OH)3 x nH2O u obliku tamno braon
precipitata, koji je dalje filtriran, ispran sa velikom koli¢inom vode, 1 osusen u vakuumskom
desikatoru. Pre mlevanja dobijeni prah Fe(OH)3 x nH20 je zagrejan na 105 °C i suSen 24 h [46].

A. Fawzi 1 koautori [47] su dobili nikl cink ferit reakcijom u ¢vrstom stanju, takode iz
oksida nikla, cinka i gvozda. Okside su meSali u mlinu 3-4 sati, a kako bi zapocela reakcija i da
bi se pospesila homogenizacija uradili su presinterovanje na 900 °C. Tako dobijeni prah je
dodatno mleven da bi se smanjila veli€ina Cestica 1 da bi se podstakla reakcija zaostalih
neproreagovalih oksida. Prah su sinterovali 12 sati na temperaturi od 1200 °C. Dielektri¢no

ponasanje uzoraka objasnili su razmenom elektrona izmedu Fe* jona i Fe?* jona. Uogili su pik
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na zavisnosti dielektri¢ne konstante $to ukazuje na temperaturu magnetne tranzicije kod ferita,
Kiri temperaturu, koja opada sa povecanjem koncentracije cinka.

Y. Liu i koautori [48] su za kalcinaciju praha Nii-xZnxFe>O4, dobijenog reakcijom u
¢vrstom stanju, koristili mikrotalasno sinterovanje koje je trajalo samo 30 minuta, ¢ime je znatno
smanjeno vreme reakcije u odnosu na klasicne mehanohemijske reakcije i dolazi do uniformne
nukleacije praha. Dobili su znatno povecane vrednosti magnetizacije saturacije, tako da ova
tehnika sinteze moze biti primenjena za sintezu veoma kvalitetnih feritnih prahova za

industrijsku primenu.

4. Ostale metode

Q. Wan i X. Qu su napravili magnetno mek spinelni ferit, NiFe;Os 1 ZnFe;Og,
elektrohemijskom metodom sa veoma niskim koercitivnim poljem i relativno velikom
magnetizacijom zasicenja, oko 72 emu/g.

Metoda auto-sagorevanja ili SHS postupak (Self Propagating High Temperature
Synthesis) je jedna nova, perspektivna metoda koja se pocela primenjivati u Rusiji po¢etkom 70-
ih godina 20 veka. Sve veci broj nau¢nika bira ovu metodu sinteze jer je ona brza, efikasna i
ekonomiéna metoda. Do 2002. sintetizovano je preko 500 jedinjenja metodom auto-sagorevanja
[49]. Tokom ovih sinteza dolazi do razvijanja visokih temperatura od 500 — 3000 °C, pa je
pogodna za sintezu prahova jer se mozZe izostaviti faza kalcinacije praha, poSto se razvijaju
dovoljno visoke temperature da bi se uklonila organska faza iz sistema.

Metodom auto-sagorevanja se dobijaju nanocestice prahova sa velikom specificnom
povrSinom i visokim nivoom ¢istoée, pa se dosta Kkoristi za sintezu keramickih i kompozitnih
materijala.

Metoda auto-sagorevanja zahteva produzeno zagrevanje na visokim temperaturama
tokom sinteze, Sto moZe uticati da neki od konstituenata ispari ¢ime dolazi do promene
stehiometrije jedinjenja [50]. Takode, mlevenjem mogu da se unesu necistoée u materijal Sto
takode moze uticati na promenu u stehiometriji [20]. Prednosti ove metode izmedu ostalog su 1
male uniformne veli¢ine Cestica kao 1 kontrolisani oblici Cestica.

Auto-sagorevanje iz ¢vrste (1) 1 auto-sagorevanje iz teéne faze (2) su dva osnovna tipa auto-

sagorevanja.
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(1) Auto-sagorevanje iz ¢vrste faze zapocinje presovanjem uzoraka u cilindre iz poCetne smese
sprasenih prahova. Kada se takvom cilindru dovede jak izvor toplote (elektri¢ni luk, laser,
hemijska pe¢) dolazi do zapocinjanja hemijske reakcije izmedu polaznih jedinjenja. Kada se
jednom inicira auto-sagorevanje ono se razvija duz duze ose cilindra, bez daljeg dovodenja
toplote. Zona sagorevanja je u teCnom stanju. Postoji i simultano sagorevanje, gde se uzorak
zagreva do odredene temperature, a reakcija se odigrava istovremeno kroz celu reakcionu smesu.
Mana ovog nacina auto-sagorevanja je to Sto je teSko dobiti nanomaterijal, jer se koriste
neheterogeni reaktanti, veli¢ine Cestica od 10-100 pm. Obi¢no se nakon sinteze vrsi i intenzivno
mlevenje ili mehani¢ka aktivacija. Veoma znacajan nedostatak sinteze auto-sagorevanjem je
otezano ili ¢ak onemoguceno dostizanje visoke gustine proizvoda zbog velike poroznosti [51].
(2) Auto-sagorevanje iz teCne faze je tehnika koja se primenjuje za sintezu savremenih
keramickih materijala, katalizatora, kompozita, baterija, solarnih ¢elija [52]. Obi¢no se uvodi jos$
neko jedinjenje u reakcionu smesu, posto egzotermnost reakcija polaznih jedinjenja nije dovoljno
velika da bi se reakcija izvela do kraja. Sagorevanje je najce$ée postepeno, bez plamena.
Dobijeni prah se podvrgava kalcinaciji zbog uklanjanja organskih materijala. Prednost u odnosu
na metodu (1) je u znatno vecoj homogenosti proizvoda, ali i u jednostavnosti postupka. Poc¢etna
energija se obi¢no dovodi, a kao izvori energije se koriste volframova lampa, razne pecnice.
Reakcija obi¢no nije burna, a samo u slu¢aju kad su gorivo i oksidant blisko pomesani moze do¢i
do egzotermne hemijske reakcije u kojoj se stvara velika koli¢ina toplote. Prednost ove metode
je 1 u tome S$to se toplota koja se oslobada u toku reakcije ravnomerno rasporeduje u svakoj tacki
unutar reakcione smese, pa ne dolazi do stvaranja defekata i dobijaju se jedinjenja uniformne
strukture.

Kod ove tehnike sinteze mora se voditi racuna i o prirodi i koli¢ini goriva, kao i o pH
vrednosti polaznog rastvora. Kada dode do paljenja, dolazi do formiranja vrucih tacki u kojima
dolazi do obrazovanja delimi¢no sinterovanih nanocestica. Oslobadanje gasova u toku
sagorevanja odvodi visak toplote i onemogucava lokalno sinterovanje, a takode ograni¢ava i
kontakt izmedu Cestica, pa se dobija proizvod reakcije velike specificne povrSine. Gorivo ima
dvostruku ulogu. Sluzi kao izvor C i H koji sagorevanjem formiraju CO2 i H2O, kao i za
formiranje kompleksa sa metalnim jonima koji omoguéavaju homogeno mesanje katjona u
rastvoru [53]. Goriva koja se najceSce koriste su limunska kiselina, glicin, urea, saharoza i

karbohidrazid. Amino grupe ovih jedinjenja formiraju, reagujuéi sa nitratima, eksplozivni
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amonijum-nitrat koji inicira dalju reakciju. Ako u gorivu nije prisutna amino grupa onda se u
sistem moraju uvesti amonijum joni u obliku rastvora amonijaka. Kompleksna goriva favorizuju
stvaranje nanocestica.

Prednosti ovog nacina sinteze u odnosu na druge su: 1. Doprinosi homogenoj raspodeli
jona u reakcionoj smesi, 2. U odnosu na konvencionalne metode, gde postoji moguénost
uvodenja necisto¢a gvozda tokom mlevenja koje mogu uticati na magnetna svojstva, dolazi do
veoma male kontaminacije materijala, jer nije potrebno mlevenje, 3. Jednostavan metod Kkoji
dovodi do znacajne uStede vremena reakcije kao i uStede u potroSnji energije, 4. Minimalno
zagadenje zivotne sredine i visoko produktivan metod [27].

H. Jamadar i koautori [35] uspeli su da sintetizuju, metodom auto-sagorevanja, Nio.e-
xZNxCuo.4Fe204. Koristili su nitrate nikla, cinka, bakra i gvozda kao polazne supstance za ovu
sintezu. Rastvorili su nitrate u destilovanoj vodi i u njih dodali 10% vodeni rastvor PVA
(polivinil alkohol) i vodeni rastvor saharoze. Ceo rastvor je zagrejan na oko 80 °C. Dobijeni
viskozni gel je zagrevan dok reakcija auto-sagorevanja nije otpoc¢ela na oko 200 °C. Dobijeni
prah je kalcinisan 6 sati na 600 °C, ima kubnu spinelnu strukturu, i uniformnu strukturu zrna sa
malim stepenom aglomeracije.

Na sliCan na¢in A. Salunkhe i drugi [54] su sintetizovali kobalt ferit. Koristili su
Co(NO3)2-6H20 i Fe(NOs3)3-9H.0, dok su kao gorivo koristili glicin (CH2NH2COOH). Ova
reakcija je bila veoma brza, odigrala se na 200 °C za 15 min. Varirali su odnos glicina prema
nitratima 1 ustanovili su da sa povecanjem odnosa G/N koli¢ina gasova u proizvodu raste pa
dolazi do formiranja porozne i paperjaste strukture.

M. Atif i drugi sintetizovali su Ni1.xZnxFe2Os iz nitrata gvozda, cinka i nikla, a kao gorivo
su koristili limunsku kiselinu. Molarni odnos izmedu metalnih jona 1 limunske kiseline je bio 1:1.
Reakcija se odigrala na oko 200 °C. Dobijeni prah je sinterovan u dve faze, prvo na 500 °C 3
sata, a onda na 1200 °C 12 sati. Uocili su da materijal pokazuje bolja magnetna svojstva do
koncentracije cinka od x=0.4, a onda sa daljim povecanjem udela cinka magnetizacija saturacije

je opadala zbog slabljenja A-B interakcija, A (tetraedralna), B (oktaedralna mesta) [55].
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1.5. Barijum titanat

Barijum titanat je jedan od vaznijih feroelektricnih materijala koji pripada velikoj grupi
perovskitnih jedinjenja. Predmet je intenzivnog proucavanja ve¢ vise od 70 godina. Istrazivanja
ovog materijala su zapoceli R. Waigner i E. Solomon 1942, [56], a ranim istrazivanjima BaTiO3
bavili su se i B. Wul i J. Goldman 1945. [57], koji su pokazali postojanje feroelektricnog odziva
u keramici barijum titanata. Prvi detaljniji opis kristalne strukture barijum titanata predlozio je H.
Megaw (1945), sto je uskoro i potvrdeno radom drugih autora S. Miyake i R. Ueda [58], 1946.
Fenomen pojave spontane polarizacije u ovom materijalu rezultuje specificnim dielektri¢nim 1

feroelektri¢nim svojstvima koja mu omogucavaju Siroku primenu u elektronici.

1.5.1. Struktura barijum titanata

Barijum titanat ima perovskitnu strukturu, formule ABO3. Cela ova grupa jedinjenja je
nazvana po mineralu perovskitu, CaTiOs, a njihova kristalna struktura je kubna. Manji katjon B,
koji moze biti B, B* i B®, nalazi se u sredistu kocke, dok se veéi katjon A (A", A%, A®)
nalazi u uglovima kocke [59, 60]. Kiseonik se nalazi u centru strana kocke. Iznad 120 °C je
zastupljena kubna struktura, a ispod te temperature postoji tetragonalna struktura do 5 °C, gde
barijum titanat prelazi u ortorombi¢nu strukturu, sve do -90 °C, gde prelazi u romboedarsku
(Slika 1.10.). U blizini Kiri temperature svojstva materijala ukljucujuéi dielektri¢na, elasti¢na 1
opticka postaju anomalna. Iznad Kiri temperature kristalna struktura je centralno simetricna sa
nasumi¢nim centrima negativnog i pozitivnog naelektrisanja tako da dipoli nisu prisutni u
materijalu 1 pokazuje paraelektri¢no ponaSanje. Ispod Kirijeve temperature kristali poseduju
tetragonalnu simetriju gde negativni i pozitivni centri naelektrisanja nisu nasumiéno rasporedeni
[61].
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Slika 1.10. Jedini¢ne Celije Cetiri strukture barijum titanata a) kubna, b) tetragonalna, c)
ortorombi¢na, d) romboedarska.

1.5.2. Dielektriéna svojstva barijum titanata

Barijum titanat ima visoku vrednost dielektri¢ne konstante, a poseduje 1 male dielektri¢ne
gubitke pa je naSao primenu kao materijal za keramicke kondenzatore. Velika polarizabilnost
dovodi do pojave spontane polarizacije kada se joni titana pomeraju iz svojih poloZaja i u
odsustvu spoljasnjeg elektricnog polja. Spontana polarizacija kod barijum titanata se moZze javiti
duz nekoliko osa. Na vrednost dielektricne konstante mogu da uticu gustina uzorka, veliina
zrna, prisustvo necistoa u materijalu. Takode, na dielektricnu konstantu utiCe i1 temperatura,
vrsta i udeo dopanata. Istrazivanjima je utvrdeno da vrednost dielektricne konstante raste sa
smanjenjem veli¢ine zrna, ali samo do odredene vrednosti veli¢ine zrna, nakon ¢ega pocinje
ponovo da opada. Na slici 1.11. prikazana je temperaturna zavisnost dielektricne konstante na
kojoj se mogu uociti fazni prelazi iz paraelektri¢ne kubne faze u tetragonalnu, ortorombicnu i

romboedarsku fazu (opisan u delu 1.5.1.).
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Slika 1.11. Relativna permitivnost u funkciji temperature

1.5.3. Metode dobijanja praha barijum titanata

Metode sinteze barijum titanata su raznovrsne i dostupne u literaturi. Najcesc¢e koriséene
su mehanohemijska sinteza, postupak sinteze u ¢vrstom stanju, sol-gel metoda, hidrotermalna
sinteza.

S. Ohara i koautori [62] sintetizovali su barijum titanat na relativno jednostavan nacin,
mehanohemijskim postupkom, koriste¢i barijum karbonat i titanijum dioksid kao polazne
supstance. Oni nisu koristili klasi¢nu aparaturu za mlevenje pomocu kuglica, ve¢ posudu sa
rotorom koji se nalazi unutar komore i pritiska Cestice praha uz zid komore, tako da se prah
ujedno usitnjava i homogenizuje [63]. Dobili su Cestice praha barijum titanata od nekoliko
desetina nanometara i smatraju da ovaj prah moze da bude koris¢en za MLCCs (viSeslojni
keramicki kondenzatort).

Sinteza u ¢vrstom rastvoru (solid-state) je tradicionalni na¢in sinteze barijum titanata. T.
Kozava 1 ostali [64] su sintetizovali barijum titanat meSanjem prahova barijum karbonata i
titanijum dioksida u nerdaju¢em kuglicnom mlinu 6 sati. Prah je kalcinisan na temperaturama
izmedu 650 — 1000 °C, od 30 min do 12 sati, u atmosferi vazduha, kao i u atmosferi vodene pare.

Ustanovili su da se sintezom u atmosferi vodene pare dobijaju prahovi koji se kalciniSu na nizim
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temperaturama, a veli¢ine Cestica su priblizno iste ili manje u odnosu na prahove Kkoji su dobijeni
u atmosferi vazduha.

Sol-gel metoda je takode Cesto koriS¢ena metoda koja sluzi da dobijanje oksidnih stakala
I keramike i moze se podeliti u tri stupnja:
1. parcijalna hidroliza hemijskih prekursora u obliku sola
2. formiranje gela koji daljim susenjem 1 pirolizom daju amorfni oksid
3. faza kristalizacije (dodatna hidroliza da bi se omogucilo stvaranje trodimenzione strukture
reakcijama polimerizacije i popre¢nog povezivanja). M. Mohamadi i koautori [65] sintetizovali
su barijum stroncijum titanat polazeci od titanijum tetraizopropoksida, stroncijum hlorida i
barijum hlorida. Hlorovodoni¢na kiselina je koriS¢ena kao katalizator za peptizaciju. Prvo su
napravili sol titanijum dioksida koji su pomeSali sa rastvorom koji je dobijen meSanjem
stroncijum hlorida, barijum hlorida i HPC-a (hidroksi —propil celuloze) koji su prethodno
rastvorili u destilovanoj vodi. Dobijeni sol je stabilan i ne gelira tokom pravljenja. Prah barijum
stroncijum titanata je pripremljen susenjem gela na sobnoj temperaturi 72 sata i onda su
zagrevani na razli¢itim temperaturama od 300, 400, 500, 600, 800, 1000 °C.

Hidrotermalna sinteza je metod u kom se kombinovanjem efekata rastvaraca, temperature
1 pritiska u ravnoteznoj jonskoj reakciji moZe dobiti Cist prah barijum titanata. W. Cai 1 koautori
[66] su u hidrotermalnom autoklavu pomesali rastvore barijum nitrata, kalijum hidroksida, Ti(O-
Bu) i oleinske kiseline. Dobijeni rastvor je dalje zagrevan 16 sati na 135 °C. Cestice su odvojene
od rastvora centrifugiranjem. Dobijene su kubne Cestice, veoma male veli¢ine od 5-15 nm $§to je

dalo veliku moguénost primene za visokoenergetske nanokompozitne kondenzatore.

1.6. Multiferoici

Multiferoi¢ni materijali predstavljaju materijale koji sadrze barem dva od tri feroi¢na
svojstva (feroelektri¢na, feromagnetna ili feroelasti¢na) [67-70].

Postoje dva tipa multiferoika: jednofazni multiferoici gde jedan materijal poseduje u isto
vreme i feroelektri¢na, feromagnetna ili feroelasti¢na svojstva (makar dva od tri) i kompoziti koji
se sastoje od dve razlicite faze gde svaka ima neko od feroi¢nih svojstava. O njima ¢e biti vise

reci u poglavljima 1.6.1.1 1.6.2.
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Na slici 1.12. crvenim su Srafirani materijali multiferoici, a plavim magnetoelektricni materijali

nastali magnetoelektri¢nim uparivanjem.

— Magnetno polarizabilni

== Feromagnetici
Elektri¢no polarizabilni

== Feroelektrici

- Multiferoici

7/ Magnetoelektrici

MEMF

Slika 1.12. Prikaz preseka svojstava pojedinih vrsta materijala

Svojstva multiferoika zavise od magnetnih svojstava i elektri¢nih svojstava koja sadrze
materijali koji su sastavni deo tog multiferoika. Veliki broj publikacija o multiferoicima, govori
u prilog c¢injenici da je njihova primena veoma $iroka i u konstantnoj ekspanziji. I pored velikog
broja publikacija koje su fokusirane kako na jednofazne multiferoike tako i na kompozitne
multiferoike, i dalje ostaje Siroka oblast istrazivanja na polju sinteze, u cilju dobijanja
multiferoika bez prisustva sekundarnih faza, na polju poboljSanja feroelektri¢nih, feromagnetnih
1 elektromagnetnih svojstava. Pored toga Sto multiferoici moraju da poseduju pojedinacne
feromagnetne i feroelektrine faze, postoje i tri parametra koji moraju da se ispune da bi
materijal bio multiferoik [71]:

1. Faktor simetrije
Kod feromagnetika magnetni moment m prostornom inverzijom ne pravi promenu, ali vremenski
povratne promene ukljuc¢uju i njegovo m. Kod feroelektrika dipolni moment p, koji moze biti
predstavljen kao pozitivno naelektrisana tacka koja se nalazi unutar kristalografske jedini¢ne
¢elije koja nema naelektrisanje, nema vremensku zavisnost, ali postoji prostorna inverzija

dipolnog momenta. Kod multiferoika ne postoji nikakva simetrija (Slika 1.13.).
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2. Elektromagnetna svojstva
Materijal da bi bio multiferoik mora posedovati i magnetna i1 elektricna svojstva, a koje ce
svojstvo biti izrazenije zavisi od njihove primene.
3. Hemijski faktor
Mnogi perovskitni feroelektricni materijali poseduju formalno naelektrisanje koje odgovara
elektronskoj d- konfiguraciji (Ti**, Zr**, Nb°*...).
Mn3*, Ti®* stvaraju lokalizovane magnetne momente- magnetno uredeni feri-, fero-, ili

antiferomagnetici.

a Feromagnetici b Feroelektrici ¢ Multiferoici
' : . - | me
| p T
4 mo "
/\ /\ /\
; - - ty
f ¢ ) / ' m& ¥ N\ [ mo
" me me pt * )| pd pl T Alpl

Slika 1.13. Vremenski povratna i prostorno inverzna simetrija kod multiferoika.

Magnetoelektricni efekat (ME efekat) se javlja u materijalima u kojima spoljasnje
elektri¢no polje moze indukovati magnetni moment i spoljasnje magnetno polje moze indukovati
elektricnu polarizaciju. Ovaj efekat predstavlja uticaj spoljasnjeg magnetnog 1 elektricnog polja
na fiziCka svojstva kristala. Elektronsko stanje kristala je promenjeno primenom spoljasSnjeg
elektri¢nog polja, a ta promena se detektuje u promeni ukupnog magnetnog momenta [72].

U feroi¢nim materijalima elektri¢na polarizacija P, magnetizacija M, ili deformacija
spontano daju feromagnetno, feroelektricno ili feroelasticno ponaSanje (Slika 1.14.). U
magnetoelektricnim multiferoicima, magnetno polje moze da kontroliSe polarizaciju, ili da

elektri¢no polje kontroliSe magnetizaciju.
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Slika 1.14. Medusobni uticaj H, M, P, E

1.6.1. Jednofazni multiferoici, Bi i Pb perovskKiti

Postoje mnogobrojni magnetni materijali sa kojima se mogu kombinovati materijali koji
poseduju elektri¢na svojstva, kao §to je BaTiO3z (BT), (PbZr)TiOs (PZT). Prvi pokusaj da se
naprave multiferoi¢ni materijali je bio upravo na ovoj klasi jedinjenja. Doslo se do zakljucka da
se magnetizam 1 feroelektri€nost iskljucuju u perovskitima. Retki su sluc¢ajevi gde postoji
jednofazni multiferoik, koji poseduje i elektri€na i magnetna svojstva.

Materijali koji istovremeno pokazuju 1 feroelektri¢na 1 feromagnetna svojstva, nazivaju se
jednofazni multiferoici. Primeri takvih jedinnjenja su BiFeOs (BF) i PbFeOs. BF pokazuje
spontanu polarizaciju duz jedne od osam pseudo-kubnih [111] osa sa Kirijevom temperaturom
od 830 °C. Na slici 1.15. prikazana je simetricna romboedri¢na perovskitna struktura. Poznato je
da Bi** ima takozvane usamljene parove valentnih elektrona koji mogu uéestvovati u hemijskim
vezama preko sp? ili sp® hibridizovanih stanja. To daje veliku polarizabilnost jonima.
Partikularna orijentacija ovih usamljenih parova moze dovesti do stvaranja lokalnih dipola, $to
dovodi do feroelektri¢nog ili antiferoelektriénog ponaSanja. Bizmut ferit ima poviSenu elektri¢nu
provodnost i veliku vrednost koercitivnog polja, pa dolazi do teSkoca pri merenju
karakteristi¢nih veli¢ina feroelektri¢ne histerezisne petlje. Cesto se dobija dvostruka histerezisna

petlja kod bizmut ferita koja je karakteristi¢na za tvrde feroelektrike. BF je i antiferomagnetik G-
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tipa, sa visokom Nilovom temperaturom od 370 °C. Znacajno svojstvo koje poseduje BF je i
piezoelektri¢nost. Prednost BF piezoelektrika u poredenju sa ostalim piezoelektricima je mala

toksi¢nost i veoma visoka Kirijeva temperatura.

P,*
o8 7

Slika 1.15. Sematski prikaz kristalne strukture BiFeOs, feroelektriéne polarizacije i ravni u
kojima je prisutan antiferomagnetizam (osenceni deo)

1.6.2. Kompoziti- dvofazni multiferoici

Feroelektricni-feromagnetni kompoziti, kao dvofazni multiferoi¢ni materijali, nisu
pozeljni samo za fundamentalna istrazivanja magneto-elektricnog efekta, ve¢ i za primenu za
razliite elektricne uredaje [73]. Najvise istrazivani kompozitni sistemi su CoFe2Os (CF) ili
NiFe2Os (NF) sa PZT, BT ili BaSrTiOs (BST) [74]. Medu njima, sistemi NiZnFe2O4
(feromagnetik) / BaTiOs (feroelektrik/piezoelektrik) su pogodni za dalja istrazivanja zahvaljujuci
visokoj elektricnoj otpornosti, hemijskoj stabilnosti i odlicnim elektromagnetnim svojstvima Ni-
Zn sistema, kao i visokoj permitivnosti, niskim dielektriécnim gubicima BaTiOs. Neki tipovi
multiferoika zahtevaju specifi¢ne uslove sinteze, pa shodno tome zahtevaju metode za sintezu

obe faze, 1 feroelektricne 1 feromagnetne. Materijal poseduje magnetoelektri¢ni efekat kada
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postoji mogucénost indukcije magnetizacije pod dejstvom elektricnog polja ili polarizacije pod
dejstvom magnetnog polja. Ovaj efekat se javlja u kompozitima sastavljenim od feroelektrika i
feromagnetika, gde dolazi do mehanickog povezivanja svojstava, i to je svojstvo finalnog

proizvoda, a ne pojedina¢nih komponenata kompozita.

1.6.3. Primena feromagnetnih - feroelektriénih materijala

Elektrokeramicki materijali pokazuju ponaSanja koja se mogu primeniti u elektronici i
optici. Veliki deo primene ovih materijala zasnovan je na njihovom feroelektricnom karakteru,
kao 1 na njihovim dielektricnim, piezoelektricnim (transformatori, mikrofoni, starteri,
ultrasoni¢ni motori), piroelektricnim (daljinski sistemi za kontrolu, infrared kamere, no¢no
osmatranje), elektrooptickim svojstvima [75].

Multiferoicni materijali koji pokazuju feroelektricna 1 feromagnetna svojstva su
interesantni zbog njihove primene za uredaje za skladiStenje informacija, senzore, spinske
uredaje, magnetne sonde, termistore, transduktore. Porast interesovanja za multiferoike pocinje
od 2001-2003. Uprkos losoj podudarnosti feromagnetizma i feroelektri¢nosti, poznati su mnogi
sistemi koji poseduju ova svojstva a mnogi ¢e verovatno biti istrazeni u skorijoj buduénosti [76,
77].

Jasna je situacija koja se sre¢e kod materijala koji sadrze strukturno odvojene jedinice,
cesto necentrosimetri¢ne, koji daju jak dielektricni odgovor i eventualno feroelektricni, a negde
drugde pojedinacno sadrZze magnetne jone. Ovi materijali pokazuju zanimljiva svojstva, posebno
opticka. Druga veoma poznata klasa jedinjenja, koja je jedna od prvih multiferoika, jesu boraciti.
Prvi otkriveni multiferoi¢ni materijal je bio nikl-jod-boracit, NizB7O13l, koji je piezoelektrik
paramagnetik iznad 120 K, piezoelektrik- antiferomagnetik od 64 K do 120 K, i feroelektrik-
slab feromagnetik ispod 64 K. IstraZivanja na ovom polju su vrSena i u Rusiji. Zamenjeni su B
katjoni u feroelektriénom perovskitu sa magnetnim d" katjonima (sa delimi¢no popunjenim d-
orbitalama) (Slika 1.16.). Prvi feromagnetni / feroelektricni materijal je imao formulu: (1-

X)Pb(Fe23W1/3)O3 -xPb(Mg12W1/2)Os.
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Slika 1.16. Primena feromagnetnih i feroelektricnih materijala

Multiferoi¢ni materijali imaju Siroku oblast primene za memorije nasumi¢nog pristupa -
memorije kod kojih je mogudée pristupiti kompjuterskim podacima po bilo kom redosledu, za
razne senzore, za mikrotalasne uredaje, pretvarace, magnetne sonde, u spintronik tehnologijama,

senzorska masa za izradu ¢itaca diskova (Slika 1.17.).

Slika 1.17. ME senzorska masa za izradu ¢itaca diskova (glave Citaca)
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1.6.4. Magnetoelektri€ni materijali

Termin magnetoelektricni materijali se koristi za Siroko polje materijala koji poseduju
magnetno uredenje, spontanu elektri¢nu polarizaciju, i/ili feroelasticnost. Ova svojstva poseduju
brojni materijali, a ispitivanja se vrSe jo§ od 1960 godine [78-80].Prirodni magnetoelektri¢ni
materijali su retki. Postoje veStacki magnetoelektriéni materijali kombinovani sa razli¢itim
feroi¢nim svojstvima- feromagnetnim, feroelektri¢nim.

BaTiOs; — CoFex0s4, BaTiOs; — NiF8204, PbZrTiO3- COF6204, PbZrTiOs — NiZnFe204,
predstavljaju primere kompozita, gde su u kompozitu zastupljene i feromagnetna i feroelektri¢na
svojstva. U multiferoi¢nim kompozitima mogu se kombinovati razli¢ita svojstva feroelektri¢nih i
feromagnetnih komponenti sa piezoefektom i magnetostriktivnim svojstvima. Magnetoelektri¢ni
efekat ne poseduje nijedno od jedinjenja koja ulaze u sastav magnetoelektri¢cnog materijala ali ga
poseduje dobijeni multiferoi¢ni materijal. Na slici 1.18. su prikazane moguce ideje za dobijanje
kompozitnih multiferoika gde se u slojevitim / jednodimenzionim strukturama, postizu vecée

povrsine kontakta i ve¢i magnetoelektricni koeficijent.

Slika 1.18. Razliciti pristupi za dvofazne magnetoelektri¢ne materijale

Na slici 1.19. je Sematski prikazana metoda elektri¢ne kontrole magnetizma. Pod a) je
prikazana povezanost izmedu feroelektricizma (FE), antiferomagnetizma (AFM) 1
feromagnetizma (FM), a pod b) je prikazana upotreba multiferoi¢nog BFO filma za kontrolu

feromagnetizma u CoFe izmensko- kuplovanim interakcijama.
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Slika 1.19. Sema elektriéne kontrole magnetizma

Iako su istrazivanja kompozitnih materijala zapocela jo§ 1950-ih malo ih je dobijeno do
danas, tek u poslednjih 10 godina raste interesovanje za multiferoike [81]. U mnogim
slucajevima je efekat kuplovanja magnetoelektri¢nih svojstva slabo izrazen, a znac¢ajan je samo
na odredenim temperaturama [82, 83]. Poznato je da perovskiti 1 spinelni feriti imaju
kompatibilnu strukturu i to omogucuje kombinovanje feroelektricnih perovskita sa magnetnim

spinelima [84, 85].

1.7. Proces dobijanja keramike

Faza koja sledi posle dobijanja prahova i njihove kalcinacije je proces dobijanja
keramike. Presovanjem keramickih prahova dobijaju se uzorci koji imaju oblik tableta i torusa
razli¢itih pre¢nika, debljina i gustine.

Cesto u procesu dobijanja prahova mogu nastati i meksi aglomerati koji se primenom
pritiska mogu delimi¢no razbiti, pri ¢emu dolazi do bolje preraspodele cestica u guséem
pakovanju. Promenom pritiska presovanja moze se uticati na zapreminu, veli¢inu pora, a samim
tim 1 na gustinu ispresovanog uzorka tj. zelenu gustinu. Na oblik, veli¢inu 1 raspodelu veli¢ine

pora veliki uticaj imaju veli¢ina Cestica, njihova morfologija i stepen aglomeracije praha [86].
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Prahovi sa velikim polaznim Cesticama daju u ispresovanom uzorku velike pore, Sto usporava
proces zgusnjavanja uzoraka tokom sinterovanja pa takvom uzorku trebaju vise temperature
sinterovanja. Zaostale pore negativno uti¢u na elasti¢na svojstva, ¢vrstocu, vrednost modula na
savijanje keramickih materijala.

Sinterovanje u cilju dobijanja keramike je vazan korak i znatno utiCe na svojstva i
mikrostrukturu dobijenog materijala. Na proces sinterovanja jako uticu pravac 1 brzina
difuzionog procesa. Ona je odredena termodinamikom procesa i kinetickim karakteristikama
sistema, u koje spadaju koeficijent difuzije i mehanizmi prenosa mase.

Proces sinterovanja se obi¢no sastoji iz tri dela [87]. Prva, inicijalna faza sinterovanja, je
obi¢no odredena procesom priblizavanja i dodirivanja pojedinacnih Cestica. U toj fazi dolazi do
plasticne deformacije kao i do difuzije kroz granicu, dok je doprinos difuzije kroz zapreminu
zanemarljiv [88]. Dolazi do stvaranja vratova izmedu cestica ali i do neznatnog povecanja
gustine.

U drugoj fazi sinterovanja kinetika sistema pora je kontrolisana masenim transportom iz
granice zrna do pora. Prostor izmedu cCestica se deformise, pri ¢emu nastaje sistem povezanih
kanala pora. Dolazi do skupljanja otvorenih pora, §to dovodi do najveceg povecanja gustine.

U toku trece faze sinterovanja dolazi do rasta zrna. U toj fazi dolazi i do zatvaranja pora,
pri gustinama oko 90 % od teorijske. Densifikacija uzoraka sa manjim porama je brza, jer je
difuzioni put krac¢i izmedu pore 1 granice zrna poSto manje pore imaju krivine manjeg radijusa.
Difuzioni put zavisi i od mesta gde se pora nalazi. Ako je pora na granici zrna ona se moze
eliminisati iz uzorka i difuzijom duZ granice zrna i zapreminskom difuzijom, dok se pore u
unutra$njosti zrna mogu eliminisati jedino zapreminskom difuzijom. Pora moze da ostane vezana
za granicu zrna i da se kre¢e sa njom tokom rasta zrna, ili da se jednostavno otkaci od granice
zrna i ostane zarobljena u unutra$njosti zrna. Sta ée se desiti zavisi od brzine kretanja granice
zrna kao 1 od brzine kretanja pore. Vece pore se sporije krecu ali daju 1 veéi otpor vucnoj sili
granice zrna koja se kre¢e. Ako su zrna velika a pore male, postoji velika verovatnoca da ¢e
ostati vezane za granicu zrna, bez odvajanja, posSto su pore dovoljno pokretne da se krec¢u sa
granicom zrna, a i pruzaju manji otpor vucnoj sili granice zrna. Pore koje ostanu vezane na
granici zrna imaju tendenciju da se koncentriSu na presecima granica zrna i aglomeriSu u vece
pore, Sto predstavlja suprotan proces densifikaciji, tj. skupljanju pora. Sporo se densifikuje

keramika koja sadrzi velike pore 1 za njih je potrebna viSa temperatura sinterovanja, da bi se one
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eliminisale, nego za manje pore. Dakle, temperatura sinterovanja keramickog tela odredena je
najveéim porama prisutnim u tom materijalu [89, 90]. Poru moZe da okruzuje razliCit broj zrna.
Ako poru okruzuje veliki broj zrna pora ima konkavne strane i tendenciju da raste. Ako
posmatramo trodimenziono, pora ¢e biti stabilna ako je okruzuje 12 zrna, ako je okruzuje vise od
12 zrna ona ¢e rasti, a suprotno ¢e se smanjivati, pod uslovom da je diedarski ugao 120 °.
Medutim ako se diedarski ugao smanjuje, 1 ako ih okruzuje manji broj zrna pore ¢e ipak biti
stabilne. Za tetraedarski ugao od 80 °, nestabilne ¢e biti pore koje su okruzene samo sa manje od
4 zrna.

Treba napomenuti da se greske koje se stvaraju tokom presovanja ne mogu ukloniti
sinterovanjem. Ako se presuju jako aglomerisani prahovi, tokom presovanja nastaju
interaglomeratne pore koje se ne mogu ukloniti putem sinterovanja. Takode, problem
predstavljaju i razli¢ita veli¢ina Cestica polaznog praha, zaostajanje organskog dela u uzorcima,
neuniformna gustina u razli¢itim oblastima ispresovanog uzorka, pa se razliciti delovi skupljaju
razli¢itom brzinom, pa dolazi do difuzije izmedu pora, a ne izmedu pora i granice pora.

Svaki keramicki materijal ima odredeno toplotno Sirenje. O tome treba posebno voditi
racuna kad su u jednom materijalu kombinovana dva materijala koji imaju razlicite koeficijente
Sirenja, kao $to je slucaj kod kompozitnih materijala. U svrhu primene, ovi materijali mogu biti
izlozeni termi¢kom Soku, Cestim periodima zagrevanja — hladenja, Sto moZe dovesti do
formiranja mikropukotina, koje dovode do promene u mehanickim i toplotnim karakteristikama,

a u nekim slucajevima ¢ak 1 do loma.
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2. Eksperimentalni deo

U okviru eksperimentalnih istrazivanja izvedeno je dobijanje prahova Cistog nikl cink
ferita kao i dobijanje keramike nikl cink ferita sa najboljim magnetnim svojstvima, korigovanjem
molarnog odnosa nikla i cinka u feritu. Sinteza Ciste faze barijum titanata metodom
autosagorevanja i dobijanje prahova kompozita procesom homogenizacije Cistih faza nikl cink
ferita i barijum titanata, od kojih bi se dobila keramika $to veée gustine koja bitno uti¢e na
elektri¢na svojstva materijala.

Eksperimentalni deo ovog rada bio je podeljen u nekoliko faza:

1. Prvafaza

- sinteza praha nikl cink ferita metodom auto-sagorevanja prema formuli Ni-
xZnxFe204 x=0.0, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0

- sinteza praha barijum titanata metodom auto-sagorevanja

- karakterizacija prahova ferita i feroelektrika

2. Druga faza

- homogenizacija prahova u mlinu, u cilju dobijanja kompozita gde je odnos pojedinih
faza bio fiksiran, prema formuli 0.5Ni1-xZnxFe204-0.5BaTiOs (x= 0.3, 0.5, 0.7)

- homogenizacija prahova u mlinu, u cilju dobijanja kompozita u kojima je maseni odnos
izmedu faza menjan kori$¢enjem formule (x)Nio.7Zno3F204— (1-x)BaTiOs3 (0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1)

3. Treca faza

- oblikovanje prahova u obliku tableta jednoosnim presovanjem

- sinterovanje dobijenih uzoraka nikl cink ferita, barijum titanata i multiferoi¢nih
kompozita.

- karakterizacija keramike nikl cink ferita, barijum titanata 1 multiferoi¢nih kompozita.
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2.1. Sinteza i karakterizacija prahova ferita i barijum titanata

2.1.1. Sinteza prahova nikl ferita, cink ferita i nikl cink ferita

Prahovi nikl ferita (NF), cink ferita (ZF) i nikl cink ferita (NZF) u ovoj tezi sintetizovani
su metodom auto-sagorevanja i kao polazne supstance kori$éene su odgovarajuce koli¢ine nitrata
nikla Ni(NO3)2x6H20O (Alfa Aesar, 99.9985 %), cinka Zn(NO3)x6H20 (Alfa Aesar, 99 %) i
gvozda Fe(NO3)2x9H,0 (Alfa Aesar, 98.0-101.0 %) koje su rastvorene u destilovanoj vodi u
skladu sa odgovaraju¢im koeficijentima rastvorljivosti. Blok Sema procesa sinteze praha NZF-a
metodom auto-sagorevanja prikazana je na slici 2.1. Upotrebljena koli¢ina citratne kiseline
CeHgO7xH20 (Carlo Erba, 99.5-100.5 %) je odredena tako da molski odnos metalnih jona prema
citratnoj kiselini bude 1:1. U balon se sipaju rastvori soli metala koji se mesaju, a zatim se u njih
dodaje rastvor citratne kiseline uz konstantno mesanje. pH rastvora se podeSava na vrednost 7
koris¢enjem rastvora NH4OH. Tokom rastvaranja kao i tokom reakcije balon je uronjen u uljano
kupatilo, a temperatura ulja se podesava na 90 °C. Posle zagrevanja i meSanja od 3-4 h dobije se
prekursor u obliku gela nakon ¢ega se nastavlja sa zagrevanjem do oko 150 °C, u grejnoj kaloti.
Sama reakcija auto-sagorevanja je veoma egzotermna reakcija i odigrava se relativno brzo (slika
2.2.). Kalcinisanje praha je vrSeno na 1000 °C/1h sa brzinom zagrevanja od 2 °C/min, nakon ¢ega

je dobijen ¢ist prah ferita.
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Slika 2.1. Sema sinteze nikl cink ferita metodom autosagorevanja

Slika 2.2. Primer reakcije autosagorevanja
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2.1.2. Sinteza praha barijum titanata

Sinteza praha barijum titanata vrSena je metodom auto-sagorevanja. Primenjena su dva
reakciona puta u cilju dobijanja Ciste faze barijum titanata bez prisustva sekundarnih faza. Za
prvi nacin, koji je prikazan na slici 2.3., kao polazne sirovine koriS¢eni su: titanijum tetra
izopropoksid (Ti(OCH(CHs).)s)(Alfa Aesar, 99.995 %), barijum nitrat (Ba(NOz)2)(Hemos,
99%), amonijum hidroksid (NHsOH)(Superlab), limunska kiselina (CeHgO7xH20)(Carlo Erba,
99.5-100.5 %) i azotna kiselina (HNOs)(Prolabo). U titanijum tetra izopropoksid (TTIP) se
postepeno dodaje amonijum hidroksid, uz hladenje u kristalizirci, do padanja taloga. Nakon toga
se talog ispira vodom u bihnerovom levku na vakuum pumpi. Dobijeni talog se rastvara u 65%
HNO3, a zatim se rastvor titanijum orto nitrata (TiIO(NO3)2) pomesa sa rastvorom Ba(NO3); i
CeHgO7xH20. pH se podesi na 6.6 dodatkom NHsOH. Dalje se rastvor zagreva na 90 °C do
geliranja, a onda se temperatura povecava na oko 120 °C do pocetka reakcije auto-sagorevanja.

Dobijeni prah je kalcinisan na 900 °C 2h, brzinom zagrevanja 5 °C po minutu. Prah je
presovan pod pritiskom od 196 MPa, a presovane tablete su sinterovane 2 h na 1200 °C, brzinom
zagrevanja 10 °C po minutu. Dobijeni prah je dalje koris¢en za dobijanje kompozitnih materijala

formule Ni@z-xZnxFe204(x=0.3, 0.5, 0.7)-BT.
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Slika 2.3. Blok Sema sinteze barijum titanata koriSéenog za dobijanje kompozita formule

Ni@ZnxFe204(x=0.3, 0.5, 0.7)-BT

Posto prvim nad¢inom sinteze nije dobijen potpuno Cist barijum titanat primenjena je malo
izmenjena metoda auto-sagorevanja. Blok Sema ovog postupka prikazana je na slici 2.4. Za ovu
sintezu koriS¢eni su tetratitanijum izopropoksid (TTIP), CeHsO7, BaNO3z i NH4OH. Prvo je
rastvor TTIP-a dodavan u rastvor zagrejane limunske kiseline na 60 °C. Dobijeni rastvor
titanijum orto nitrata (TIO(NOz)2) se pomesa sa rastvorom barijum nitrata i limunske kiseline. U
ovoj sintezi limunska kiselina koris¢ena je i za prevodenje TTIP-a u titanijum orto nitrat i kao
gorivo. Dobijeni prekursor barijum titanata kalcinisan na 900 °C 2h, brzinom zagrevanja 5 °C po
minutu. Dobijeni prah je dalje koriS¢en za dobijanje kompozitnih materijala formule

XNio.7Zno.3Fe204-(1-x)BT (x=0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1).
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Slika 2.4. Blok Sema sinteze barijum titanata kori§¢enog za dobijanje kompozita formule

XNio.7Zno.3Fe204-(1-x)BT (x=0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1)

2.1.3. Karakterizacija prahova ferita i barijum titanata

Rendgensko-difrakciona analiza prahova vrsena je na difraktometru "Philips" PW-1710
sa kobaltnom anodom (A = 0.179 nm) za nikl cink feritne prahove i bakarnom anodom (A = 0.154
nm) za barijum titanat i kompozitne prahove. Srednja veliina kristalita, Dxa odredena je
pomocu Sererove jednacine:

Dxd =091/ B cosb

gde je A talasna duZzina kobaltne katodne cevi (0.17889 nm), 0 je ugao Bragove difrakcije
1 B je Sirina na poluduZini najintenzivnijeg pika, izraZena u stepenima. Parametri reSetke
izraCunati su na osnovu dobijenih difraktograma koriS¢enjem "Lsucri” programa za numeri¢ku

obradu difraktograma.
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Raspodela veli¢ina Cestica dobijenih kompozitnih prahova vrSena je na uredaju tipa
Microtrac Inc. 10.6.2., radi dobijanja informacija o vrsti raspodele Cestica u kompozitu kao i
veli¢ini Cestica u kompozitu.

FT-IR spektri nikl cink ferita, barijum titanata i kompozitnih prahova snimljeni su na
Bruker Equinox-55 instrumentu.

Pomocu skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa model TESCAN SM 300 analizirana je
morfologija dobijenih prahova. Uzorci su bili u obliku suspenzija praha u etanolu koje su
pravljene u ultrazvu¢nom kupatilu, a zatim se tanak sloj suspenzije nanosio na nosac, a zatim je

bio naparavan zlatom u vakuumu radi postizanja dobre provodnosti uzorka.

2.1.4. Dobijanje keramike nikl cink ferita

S obzirom da svojstva feromagnetnog materijala u multiferoiku postaju losija u odnosu
na ona koja postoje u ¢istom obliku, bilo je neophodno napraviti nikl cink ferit sa odgovaraju¢im
odnosom nikla i cinka koji ¢e pokazati najbolja magnetna svojstva. Uzorak koji je pokazao
najbolja magnetna svojstva kori$¢en je za dobijanje kompozita. Rezultati magnetnih merenja
posluzila su 1 za poredenje magnetnih svojstava nikl cink ferita i kompozita, odnosno uticaja
barijum titanata na magnetna svojstva kompozita. Nakon sinteze praha i njegovog kalcinisanja
vrSeno je jednoosno presovanje u obliku tableta, u cilju pripreme uzoraka za sinterovanje.
Istrazivanjem je utvrdeno da je pritisak od 196 MPa najoptimalniji za ove uzorke jer je
presovanje na viSim pritiscima dovodilo do raslojavanja uzorka. Veli¢ina uzoraka pre
sinterovanja bila je: pre¢nik 8 mm i visina oko 1.5 mm.

Na ploc€icu od alumine prvo je posipan prah od koga je nainjena tableta (da ne bi doslo
do lepljena uzorka za podlogu), a onda je uzorak prekrivan posudom od alumine. Uzorci su

izotermski sinterovani na 1250 °C / 4h brzinom zagrevanja od 5 °C / min u cevnoj peéi “Lenton®.

2.2. Dobijanje praha i keramike kompozitnih materijala

Kompoziti NZF-BT pripremani su u dve serije, prva se sastojala iz dobijanja kompozita
sa formulom NiixZnxFe>O4(x= 0.3, 0.5, 0.7)-BT, gde su NZF i BT uzeti u masenom odnosu 50-
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50, napravljeni homogenizacijom dobijenih kalcinisanih prahova nikl cink ferita i barijum
titanata u planetarnom mlinu. Homogenizacija je vrSena tokom 24h. KoriS¢ene su volfram-
karbidne kuglice i izo-propanol kao medijum za mlevenje. Dobijeni homogenizovani prah je
dalje jednoosno presovan pod pritiskom od 196 MPa. Uzorci su sinterovani u atmosferi vazduha
2h na T od 1200 °C brzinom zagrevanja od 5 °C / min. Dobijena je keramika sa gustinama od
89.6% za NZF(70-30)-BT, 93.0% za NZF(50-50)-BT, 90.8% za NZF-BT(30-70) (Tabela 2.1.).

Druga serija uzoraka se sastojala iz dobijanja kompozita formule XNio.7Zno.3Fe204 - (1-
xX)BT (x=0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1) gde je homogenizovan prah NZF(70-30) i BT, koji su dobijeni
metodom auto-sagorevanja, u razli¢itim masenim odnosima. NZF prekursor je kalcinisan na
1000 °C, 1h sa brzinom zagrevanja od 2 °C / min, dok je BT prekursor kalcinisan 2h na 900 °C,
brzinom zagrevanja od 5 °C / min. Uvek je koris¢en prah NZF(70-30) zbog toga Sto je pokazao
bolja magnetna svojstva u odnosu na ostale uzorke sa razli¢itim molskim odnosima nikla i cinka,
Sto je detaljno ispitivano 1 publikovano u radu [91]. Homoginizacija ¢istih prahova ferita 1
barijum titanata je vrSena u planetarnom mlinu 24h. Kori§¢ene su volfram-karbidne kuglice i izo-
propanol kao medijumi za mlevenje. Dobijeni homogenizovani prah je dalje presovan pod
pritiskom od 196 MPa. Uzorci u obliku tableta su sinterovani u atmosferi vazduha na razlic¢itim
temperaturama sinterovanja u cilju dobijanja kompozita bez prisustva sekundarne faze (Tabela
2.1).

Tabela 2.1. Gustine i temperature sinterovanja za sve uzorke

UZOFCI, 1 Serlja GUStIna Tsinterovanja UZOI’CI, 2 SEI’Ija GUStIna Tsinterovanja
NZF(70-30)-BT | 89.6% 1200 °C | NZF-BT(90-10) 78.6% 1170 °C

NZF(50-50)-BT | 93.0% 1200 °C | NZF-BT(70-30) 81.1% 1170 °C

NZF(30-70)-BT | 90.8% 1200 °C | NZF-BT(50-50) 67.3% 1120 °C

NZF-BT(30-70) | 69.5% | 1120°C

NZF-BT(10-90) | 79.6% | 1170°C
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2.3. Karakterizacija keramike kompozitnih materijala

Gustine uzoraka, dobijenih posle sinterovanja, izraunate su kori§¢enjem relacije, p =
4Am/d?hm. Vrednosti mase, preénika i visine uzoraka dobijene su merenjem na analiti¢koj vagi,
odnosno komparatoru. Teorijske vrednosti gustina za nikl cink ferit se kre¢u od 5.32 g / cm?® do
5.36 g / cm®, zavisno od molarnog odnosa nikla i cinka u nikl cink feritu, dok je za barijum
titanat 6.01 g / cm?®.

XRD analiza svih sinterovanih uzoraka vrSena je na difraktometru "Philips" PW-1710.
Merenja su vr$ena u opsegu uglova 260 od 20-80°, brzinom snimanja od 1/2 °/min.

Za detaljniju identifikaciju faza koriS¢ena je Raman spektroskopija koja je uradena
pomoc¢u mikro-Raman konfiguracije- Jobin Yvon T64000 spektrometra sa CCD detektorom
hladenim pomocu azota. Kao uredaj za pobudivanje koriS¢en je argonski laser na A = 514.5 nm.

Ispitivanje mikrostrukture dobijene keramike radeno je na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu model TESCAN SM 300. Merenja su vrSena i na slobodnoj i na poliranoj povrSini
uzorka. PovrSine uzorka su naparavane u vakuumu zlatom da bi se obezbedila provodnost
uzoraka.

Ispitivanje dielektricnih svojstava keramike barijum titanata i dobijenih kompozita vrSeno
je na LCR metru tipa 4284A. PoSto ovi kompoziti sadrze barijum titanat kao elektricnu fazu
veoma je vazno bilo odrediti dielektricna svojstva zbog moguce primene ovih materijala u obliku
razli¢itih elektronskih komponenti. Uzorci su za ovo merenje pripremani poliranjem 1
nanos$enjem srebrnih elektroda. Merenja su vrSena u frekventnom opsegu od 2.17 MHz — 1GHz i
temperaturnom od 150 — 450 K za barijum titanat, a za kompozitne materijale u frekventnom
opsegu od 20Hz — 1 MHz, a u temperaturnom opsegu od 120K — 500 K. Iz ovih merenja su
dobijeni realni i imaginarni deo elektriéne permitivnosti, na osnovu kojih su izracunati tangensi

gubitaka preko sledece jednacine:
tand = L
&

gde su tand — dielektri¢ni gubici, €’- imaginarni deo permitivnosti, &- realni deo

permitivnosti. Na osnovu ovih vrednosti pracena je temperaturna i frekventna zavisnost

dielektricnih gubitaka 1 elektri¢ne permitivnosti.
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Ispitivanje elektricnih svojstava keramike vrSena su na uredaju LCR metru (model 9593-
01, Hioki Hitester). Uzorci su pripremljeni nanoSenjem srebrne paste na poliranu povrSinu.
Merenja su vrsena u frekventnom opsegu od 42 Hz — 1 MHz, na sobnoj temperaturi, za nikl cink
feritne uzorke, dok su za kompozite vrSena merenja u frekventnom opsegu 42 Hz — 1 MHz i
temperaturnom opsegu od 50-300 °C. Impedans merenja su kori$¢ena za odredivanje uticaja zrna
i granice zrna na elektricna svojstva kompozita NZF-BT. Rezultati impedans merenja se
analiziraju pomocu Z-view softvera, a predstavljaju se u obliku Bodeovih ili "Nyquistovih”
dijagrama u kompleksnoj ravni Z'-Z". U idealnom slucaju, merenja impendans spektroskopijom
mogu se predstaviti preko polukrugova u kompleksnoj ravni a svaki od njih predstavlja doprinos
pojedinih delova mikrostrukture u ukupnoj otpornosti. Ti delovi mikrostrukture su zrno, granica
zrna i elektrodni sloj. Tipi¢an Nyquist-ov dijagram prikazan je na slici 2.5. Medutim, ne postoji
ekvivalentno kolo koje bi idealno opisalo realno stanje, pa se u Z-view programu koristi
kombinacija svih elektricno aktivnih komponenti i umesto kondenzatora se koristi CPE

(Constant phase element) koji predstavlja odstupanje od Debajeve idealnosti.

N

Frekvencija

Y Y
R R:+ R« R

: Re-Re  Z'(Q)

Z27(Q)

Slika 2.5. Tipic¢an impedansni odziv

Iz impendans merenja mogu se takode dobiti ili preraCunati razli¢ite zavisnosti kao $to su
7"-f, M"-f, M"-M'. Iz zavisnosti Z"-f izraCunate su vrednosti otpornosti 1 kapacitativnosti 1z
maksimalnih vrednosti Z" 1 odgovaraju¢ih vrednosti za frekvencu, koriste¢i formulu C= 1 /
2nfmaxR, gde je R jednako 2Z"max. Vrednosti za otpornost koriS¢ene su za izraCunavanje
aktivacione energije za granicu zrna.

Zavisnosti M"-M' dobijene su izraCunavanjem vrednosti M” 1 M’ iz jednaCina M"= o

CoZ', M'= @ CoZ", gde je Co jednako €0A/h a ® je jednako 2zf. Ova analiza se koristi za
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razdvajanje uticaja elektrode polarizacionim efektom od efekta provodenja granicom zrna, kao 1
za odredivanje vremena relaksacije provodenja.

Magnetna merenja za sve ispitivane uzorke vrSena su na superprovodnom kvantnom
interferometricnom magnetometru (SQUID). Iz magnetnih merenja dobijene su vrednosti za
saturaciju magnetizacije (Ms), polje saturacije (Hsa), remanentnu magnetizaciju (M) i

koercitivno polje (Hc).
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3. Rezultati i diskusija

3.1. Optimizacija procesa dobijanja NiixZnxFe204(x= 0.0, 0.3, 0.5, 0.7,
1.0) i odabir feritnog materijala za kompozit

Na slici 3.1. prikazana je rendgenogramska analiza kalcinisanog praha Nii-xZnxeF204 (X=
0.0, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0). Sa difraktograma se vidi da je dobijena Cista faza NF i NZF. To je
potvrdeno postojanjem refleksija (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), koje ukazuju na
prisustvo kubne spinelne strukture (JCPDS 10-0325) [92]. Intenziteti pikova za refleksije koje
pripadaju ZnFe>04, (220), (311), (422) (511), (440), povecavaju se sa porastom molarnog udela
cinka u nikl cink feritu. Intenziteti pikova za refleksije koje pripadaju NiFe.O4, (111), (222),

(400), povecavaju se sa porastom molarnog udela nikla u nikl cink feritu.

(311)

a) (220) (511) (440)
400 (422)
(111) A }L(Ezz)( ) i J\

e)
e A A i
20 | 3|0 | 4IO | 5|O | 6|0 | 710 | 80
26, deg

Slika 3.1. XRD uzorci kalcinisanih prahova za: a) ZF, b) NZF (30-70) ¢) NZF (50-50) d) NZF
(70-30) i ) NF

52



Rezultati i diskusija

Srednja veli¢ina kristalita, Dxa odredena je pomocéu Sererove jednadine. Izradunate
veliCine kristalita su prikazane u tabeli 3.1. Iz tabele se vidi da veli¢ina kristalita polako raste
kako veéi broj Zn?* jona zamenjuje Ni?* jone [32]. Ova pojava moze biti objasnjena time $to su
Zn?* joni (0.83 A) veéi od Ni?* jona (0.78 A). Srednja veli¢ina kristalita je izmedu 38 i 45 nm za
ispitivane uzorke.

U cilju odredivanja razlika u morfologiji praha analizirane su skenirajuce elektronske
mikrografije sintetizovanog praha NF i NZF nakon kalcinacije, koje su prikazane na slici 3.2.
Analizom je utvrdeno da se prah sastoji od individualnih ¢estica sfernog oblika, koje su malih
veli¢ina (< 200 nm). Medutim, prisutan je veliki stepen aglomeracije Cestica praha zbog

tendencije primarnih malih Cestica da se spoje [93, 94].
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Slika 3.2. SEM slike za: a) NF, b) NZF (70-30) ¢) NZF (50-50) d) NZF (30-70) e) ZF prahove

Od prahova su napravljeni uzorci keramike nikl cink ferita. Gustine NZF keramike, koje
su dobijene pod uslovima sinterovanja opisanim u poglavlju 2.1.1., se kre¢u od 73 do 88 % od
teorijske vrednosti (Tabela 3.1.). Primeceno je da dolazi do povecanja gustine sa povecanjem
koncentracije cinka §to dovodi do rasta zrna i povecavanja stepena zgu$njavanja materijala [95].
Na slici 3.3. prikazani su XRD difraktogrami za sinterovane uzorke NZF-a. Pomo¢u XRD
difraktograma utvrdeno je da je dobijena Cista feritna faza, bez prisustva necistoca ili
neproreagovanih faza. Parametar reSetke, "a”, izraCunat je koriS¢enjem numericke metode 1
rezultati su prikazani u tabeli 3.1. Parametar "a” polako raste sa pove¢anjem udela Zn, od 8.2801
A do 8.4020 A. Ova zavisnost je skoro linearna pokazujuéi da (Ni,Zn)Fe,Os sistem sledi
Vegardov zakon, koji pretpostavlja da obe komponente u svojoj Cistoj formi imaju istu strukturu
[96]. Vegardov zakon tvrdi da se parametar kristalne reSetke u ¢vrstom rastvoru moze priblizno
izraCunati pravilom meSanja na osnovu vrednosti parametara kristalne reSetke konstituenata u
¢vrstom rastvoru. Uocljivo je da kada veéi Zn?* joni zamenjuju manje Fe3* jone (0.67 A) iz
tetraedarskih mesta u oktaedarska mesta dolazi do istezanja kristalne reSetke nikl cink ferita. Na
slici 3.4. prikazane su SEM slike za sinterovane uzorke NZF-a. Srednje veli¢ine zrna su date u
tabeli 3.1. 1 one su izmedu 0.8 i 1 pm. Sa povecanjem udela cinka dolazi do poveéanja srednje
veliine zrna izuzev za cink ferit gde dolazi do smanjenja u odnosu na NZF(30-70). Kod nikl
cink ferita su uocena poligonalna zrna dok su kod cink ferita uocena piramidalna zrna. SEM
slikama je potvrdeno da sa porastom molarne koncentracije Zn dolazi do povecanja gustine

sinterovanih uzoraka.
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(311)
(220) (440)
8)11) J ngz) 490 (422)(511)A
b
..l) k L A A__,h J\
c)
) L N
d
e)
A ) N W |
20 | 310 | 4IO | 5IO | 6IO | TIO | 80
26, deg

Slika 3.3. XRD uzorci sinterovanih uzoraka za: a) ZF, b) NZF (30-70) ¢) NZF (50-50) d) NZF
(70-30) i e) NF

Tabela 3.1. Veli¢ina kristala za sve prahove, parametar a, veli¢ina zrna i gustina za svu

keramiku.
Uzorak Dxro (NM) a, A Dsem (Um) Gustina :
’ (% od teorijske vrednosti)
NF 38.0 8.2801 0.825 73.1
NZF (70-30) 38.0 8.3160 0.957 75.4
NZF (50-50) 39.5 8.3278 1.068 78.9
NZF (30-70) 41.0 8.3955 1.216 85.1
ZF 45.0 8.4020 1.080 88.2
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Slika 3.4. SEM slike za: a) NF, b) NZF (70-30) ¢) NZF (50-50) d) NZF (30-70) €) ZF

sinterovane uzorke

Raman merenja su uradena na svim sinterovanim NZF uzorcima. Pomo¢u Raman
spektara potvrdeno je formiranje kubne spinelne strukture za dobijene materijale (slika 3.5.).
Cela jedini¢na c¢elija sadrzi ukupno 56 atoma, od kojih se 14 atoma nalaze u asimetri¢nom
poloZaju, pa se ocekuje prisustvo 42 vibraciona moda. Po teoriji za spinelnu strukturu postoje
slede¢i modovi [97, 98]:

Ag(R) + Eg(R) + F1g + 3F29(R) + 2A2u + 2Ey + 4F1u(IR) + 2F2y
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Najintenzivniji Raman modovi za nikl ferit su 3 Fog moda (212, 483 i 577 cm™), jedan Eq
mod (333 cmY) i jedan Aig mod (702 cm™?), [99, 100] dok su za cink ferit najintenzivniji modovi
3 F2g moda (221, 355, 451 cmY), jedan Eq mod (246 cm™) i jedan A1y mod (647-674 cmt) [101].
Za dobijeni materijal karakteristiéni modovi za nikl ferit se pojavljuju na 213, 334, 485, 577, 702
cm, sa modom nalik ramenu na 660 cm™. Raman modovi za nikl ferit imaju ovakav izgled i na
nizim talasnim duzinama. Ovakve funkcije koje lice na dublete poticu od strukture u
oktaedralnim mestima koja su popunjena ili sa Ni ili Fe jonima. Jedan pik odgovara jedini¢noj
¢eliji u kojoj se nalaze samo Fe joni, dok drugi odgovara jedini¢noj ¢eliji u kojoj se nalaze i Fe
joni i Ni joni [102].

Raman spektar za cink ferit pokazuje pet Raman modova na 221, 246, 355, 452, 647 cm”
! Kod Raman spektra za NZF sa smanjenjem udela cinka dolazi do poveéanja moda na 480 cm™
na vrednost koja je karakteristi¢na za ¢istu fazu NF. Drugi NF mod na 334 cm™ postaje veoma
intenzivan u uzorku sa najveé¢im udelom nikla. Mod koji se nalazi na oko 650 cm™ u uzorku
NZF(30-70) povecava se ka ve¢im vrednostima energije koji odgovara NF Raman modu na 660
cm verovatno zbog kombinovanih Fe/Ni/Zn-O veza formiranih u NZF uzorcima. Raman mod

cink feritne faze na 355 cm™ nije uo¢en u NZF uzorcima.
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Slika 3.5. Raman spektri za : a) NF, b) NZF(70-30), c)NZF(50-50), d)NZF(30-70), e)
ZF uzorke
Impendans spektroskopija je vazan metod za proucavanje elektri¢nih svojstava ferita, jer

daje vazne informacije o otpornosti materijala 1 reaktivnim komponentama u materijalu.
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Provodni mehanizam u feritima je objaSnjen izmenom elektrona istih elemenata koji mogu imati
vise valentnih stanja, u ovom slu¢aju jona gvozda, Fe®" i Fe?* [51]. Ispitivanje elektri¢nih
svojstava keramike i podaci dobijeni ovim merenjima predstavljeni su Nyquist-ovim dijagramom
na slici 3.6. Svi uzorci su pokazali dva polukruga, jedan koji se pripisuje uticaju otpornosti
granice zrna na nizim frekvencijama, a drugi koji se pojavljuje na viSim frekvencijama zbog
uticaja otpornosti zrna. Za NF uzorak uocen je i tre¢i polukrug koji moze da predstavlja uticaj
elektrode. Vrednosti otpornosti zrna, granice zrna i ukupne elektrine otpornosti za sve

sinterovane NZF uzorke dati su u tabeli 3.2.
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Slika 3.6. Kompleksni impedansni grafici za: a) NF b) NZF (70-30), NZF (50-50), NZF (30-70),

ZF keramiku na sobnoj temperaturi
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Zakljuéeno je da povecanje koncentracije cinka u nikl cink feritu dovodi do smanjenja
ukupne otpornosti sve do odnosa 50-50 kada otpornost pocinje da raste sa daljim povecanjem
koncentacije cinka. Smanjenje otpornosti se pripisuje smanjenju broja granica zrna, Koji se
smanjuje zbog intenzivnog rasta zrna, usled povecanja koncentracije cinka. Takode, utvrdeno je
da cink dovodi i do boljeg uredenja u strukturi, §to dovodi do smanjenja defekata u reSetki
(vakancija), 1 daljeg povecanja ukupne otpornosti materijala. Ovaj efekat pocinje da preovladuje
sa porastom udela cinka iznad 50 % $to dovodi i do poveéanja otpornosti. Za sve uzorke je
dobijena manja otpornost od o&ekivane za ferite (koja je ve¢a od 10* Q m) [103], pretpostavlja se

da je razlog mala gustina uzoraka.

Tabela 3.2. Otpornost zrna, granice zrna i ukupna otpornost za sve uzorke

Uzorak Rg (Q°m) Rgb (©2em) Re (2*m) Ritotal (£2em)
NF 666 1364 149 2179
NZF (70-30) 242 725 / 967
NZF (50-50) 40 64 / 104
NZF (30-70) 144 220 / 364
ZF 52 314 / 366

Na slici 3.7. prikazana je uska i zasi¢ena histerezisna petlja za sve ispitivane uzorke ferita
dok su u tabeli 3.3. prikazane vrednosti za magnetizaciju i polje zasi¢enja, remanentnu
magnetizaciju i koercitivno polje. Rezultati magnetnih merenja pokazuju ferimagnetno ponasanje
NF i NZF uzoraka. Oblik ovih krivih je karakteristican za meke magnetne materijale [104].
Uoceno je da je magnetizacija saturacije za NF niza nego za NZF(70-30), NZF(50-50), ali malo
visa nego za NZF(30-70).

Tabela 3.3. Saturacija magnetizacije, polje saturacije, remanentna magnetizacija, koercitivno

polje za sve ispitivane uzorke

Sample Msat (emu/g) Hsat (kOe) Mr (emu/qg) Hc (Oe)
NF 49.39 1.84 2.27 15.7
NZF (70-30) 78.68 161 2.64 0.018
NZF (50-50) 75.72 1.53 141 0.72
NZF (30-70) 43.12 1.35 1.08 1.9
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Slika 3.7. Magnetizacija u zavisnosti od magnetnog polja za NF, NZF (70-30), NZF (50-50),
NZF (30-70) sinterovane uzorke

Zakljuéeno je da sa dodatkom cinka, koji je nemagneti¢an, dolazi do pomeranja Fe** jona
iz tetraedarskih (A) u oktaedarska mesta (B), tako da dolazi do disbalansa Fe3* jona na ovim
mestima i dolazi do opadanja magnetizacije [105]. S druge strane, smanjenje koncentracije cinka
ispod x= 0.3 dolazi do povecanja uticaja zrna na medupovrSinu zrna, ¢ime opada magnetizacija
saturacije [39]. Vrednost polja na kome se javlja magnetizacija saturacije je skoro ista za sve
uzorke i iznosi oko 1.5 kOe. Uocene vrednosti saturacije magnetizacije, za NZF(70-30) i
NZF(50-50) (79 and 76 emu/g), malo su ve¢e u odnosu na vrednosti za uzorke NZF(65-35) i
NZF(50-50), (73 and 69 emu/g), dobijene metodom citratnih prekursora [24]. U poredenju sa
NF-om koji je dobijen mehaniC¢kom aktivacijom, saturacija magnetizacije takode ima vecu
vrednost za dobijeni uzorak (49 u odnosu na 24 emu/g) [106].

Postoje dva efekta koja uti¢u na vrednost koercitivnog polja dobijenih uzoraka. Prvo,
prisustvo cinka uti¢e na povecanja veliCine zrna, S§to je potvrdeno SEM merenjima.
Magnetizacija izazvana pomeranjem domenskih zidova zahteva manju energiju, nego energija
koja je potrebna za rotaciju domena. Posto broj domenskih zidova raste sa porastom veli¢ine

zrna, izazvano dodatkom cinka, uticaj pomeranja domenskih zidova na magnetizaciju je veci od
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uticaja rotacije domena. Zbog toga, ocekuje se da uzorci koji imaju ve€a zrna imaju manju
koercitivnost [107].

Takode, cink doprinosi boljem uredenju u strukturi ferita. PoSto se domenski zidovi
vezuju za defekte, potrebna je odredena energija da domenski zidovi predu preko defekata. Ovu
energiju obezbeduje primenjeno magnetno polje. Polje potrebno da se zaobidu defekti je
koercitivno polje [108]. Ova dva efekta se medusobno dopunjuju i snizavaju koercitivno polje za
NZF uzorke. Takode, koercitivno polje za NZF uzorke je jako nisko, pa jasna zavisnost izmedu
koncentracije cinka i vrednosti koercitivnog polja ne moze biti sa sigurno$¢u potvrdena.
Zakljuceno je da je NZF(70-30) pokazao najbolja magnetna svojstva i dalje je koriS¢en za

dobijanje kompozita formule XNio.7Zno.3Fe204 - (1-x)BT (x=0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1).

3.2. Karakterizacija praha i keramike barijum titanata

Prekursor barijum titanata sintetizovan je na nacin koji je prikazan u poglavlju 2.3. Na
slici 3.8. prikazan je X-ray difraktogram za kalcinisan prah na 900 °C 2h i za sinterovani barijum
titanat na temperaturi sinterovanja od 1200 °C. Sa slike se vidi da je dobijena tetragonalna faza
barijum titanata, ali i da su posle kalcinacije prisutne sekundarne faze BaCO3 i Ba;TiOa4. Posle

sinterovanja te faze u najve¢oj meri nestaju.

e = BaCO,

*Ba TiO,

@11)

a) (111)

(100)

20, deg
Slika 3.8. XRD a) sinterovanog BT i b) kalcinisanog praha BT
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Na slici 3.9. prikazana je SEM slika praha barijum titanata. Sa slike se moze uociti da su

Gestice sfernog oblika i da je prah jako aglomerisan. Cestice praha su veli¢ine oko 100 nm.

Slika 3.9. SEM fotografije praha barijum titanata

Posle niza pokusaja, uz pomo¢ metode opisane u poglavlju 2.3., dobijen je kalcinisan
prah barijum titanata, 900 °C 2h, a njegov X-ray difraktogram prikazan je na slici 3.10. Sa slike
se moze videti da je dobijen veoma kristalini¢an prah bez prisustva sekundarnih faza. Dobijeni
prah je dalje koriS¢en za dobijanje kompozitnih materijala formule xNig7Zno3Fe204-(1-X)BT

(x=0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1).

(110)

(111)
(211)

(100)

I

Slika 3.10. XRD kalcinisanog praha barijum titanata

(220) (310)

0 s e 70 80
20, deg

2
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3.3. Karakterizacija praha kompozitnih materijala formule
XNio.7Zno3Fe204-(1-x)BaTiOsz (x= 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1)

Homogenizovani prahovi kompozitnih materijala karakterisani su prvo koris¢enjem
rendgesko difrakcione metode. Na slici 3.11. prikazani su XRD difraktogrami praha dobijenih
kompozita sa kojih se vidi da su dobijene faze: perovskitna barijum titanata (JCPDS Kartici br.
05-0626) i spinelna faza nikl cink ferita (JCPDS Kkartici br. 10-0325). Dobijeni prah je

kristalini¢an, bez prisustva sekundarne faze.

P NZF(70-30)-BT(90-10)

T B

LI

NZF (70-30)-BT(70-30)
UMW
NZF (70-30)-BT(50-50)

"I NN RV I T

NZF(70-30)-BT(30-70)

LM_,JL,JLJU\_A_/LA

NZF(70-30)-BT(10-90)
*

e) * .
* -J ] . o Jle . ® 34 ¢
20, deg
Slika 3.11. XRD za a) NZF-BT(90-10), b) NZF-BT(70-30), c) NZF-BT(50-50), d) NZF-BT(30-
70), e) NZF-BT(10-90) prah

Razlic¢ite apsorpcione trake koje su prisutne u FTIR spektru (slika 3.12) odgovaraju
karakteristi¢nim funkcionalnim grupama i vezama prisutnim u dobijenom materijalu. Na slici su

prikazani FTIR spektri za dobijene prahove kompozita, snimljeni u talasnom opsegu od 400-
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4000 na sobnoj temperaturi. Apsorpcione trake blizu 1000 i 1500 cm™ odgovaraju nikl cink
feritu [109], dok apsorpcione trake blizu 500 i 870 cm™ odgovaraju barijum titanatu [110].
Apsorpciona traka u okolini 3500 cm™ odgovara vibracijama istezanja i savijanja O-H veze
[111]. Dolazi se do zakljucka da nije zaostalo nekih organskih jedinjenja i da nije potreban

dodatni termicki tretman.

Transmittance / a.u.

“— S — — —

4000 35‘00 ' 30'(]0 ' 25Il](] ' ZﬂlDD ‘ 15|00 ' 10ID(I ' Sll](]
-1
Wavenumber (cm )

Slika 3.12. FTIR spektri za: a) NZF-BT(90-10), b) NZF-BT(70-30), c) NZF-BT(50-50),
d) NZF-BT(30-70), &) NZF-BT(10-90) uzorke

Za sve ispitivane prahove kompozita prikazane su raspodele veli¢ina Cestica gde je
raspodela zasnovana na zapremini Cestica (Slika 3.13.). Sa histograma raspodele uocava se
bimodalna raspodela veli¢ina ¢estica kod svih ispitivanih prahova osim u sluc¢aju gde je maseni
odnos barijum titanata i nikl cink ferita 50:50. Dominantne su Cestice veli¢ine izmedu 600 1 700

nm. 1z raspodele veli¢ine Cestica za barijum titanat i nikl cink ferit moze se uociti da su ¢estice
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slicne veliCine, s tim Sto kod barijum titanata postoji bimodalna raspodela, Sto ukazuje na

prisustvo ¢vrstih aglomerata (slika 3.14.).

a) 1 b) 1
100 10 L 100
1 80 180
= =X
= Leo | © 60
< <
E =
= =
2 Lao | & L a0
- -
120 120
—y 0 Fo
100
10 10
c) d)
100 L 100
) 80
X =
=) Feo & 60
< <
= =
k- k-]
2 Lao 2 40
= =
|20 k20
-0 ~0

100

100

Maseni udeo, %

d, um

Slika 3.13. Raspodela velicine Cestica a) NZF-BT(90-10), b) NZF-BT(70-30), c) NZF-BT(50-
50), d) NZF-BT(30-70), €) NZF-BT(10-90) praha
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Slika 3.14. Raspodela veli¢ina Cestica a) NZF(70-30) b) BT

3.4. Karakterizacija keramike kompozitnih materijala formule
XNio.7Zno3Fe204-(1-x)BaTiOs (x= 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1)

3.4.1. Strukturna i mikrostrukturna analiza kompozitnih materijala

Maseni udeo, %
w -
\ 1

~
N

Rezultati i diskusija

100
80
60
(40

20

U cilju dobijanja kompozita sa samo dve zahtevane faze i najboljim mogu¢im gustinama,

primenjeni su razli€iti uslovi sinterovanja, koji su bili razliciti za razlicite masene odnose u

kompozitu. Visoke temperature sinterovanja dovode do stvaranja sekundarne faze usled

medufaznih reakcija, dok primena niZih temperatura sinterovanja znatno snizava gustinu

kompozita. Primenjivane su temperature sinterovanja u opsegu od 1200 °C do 1100 °C, pri

razlicitim brzinama dostizanja temperature sinterovanja, kao 1 razli¢itim zadrZavanjima

kompozita na Zeljenoj temperaturi sinterovanja. Optimizacija uslova sinterovanja za pojedine
kompozitne materijale prikazana je u Tabeli 3.4. (Tabela 3.4.). XRD difraktogrami keramike za

sve ispitivane kompozite prikazani su na slici 3.15. XRD difraktogrami pokazuju formiranje obe

faze, feritne 1 barijum titanatne, bez prisustva necistoca ili sekundarne faze, osim u sluc¢aju NZF-

BT(10-90) gde je uoceno prisustvo male koli¢ine sekundarne faze barijum ferita, BaFe12019.
Intenziteti pikova koji pripadaju BT fazi (22.2, 31.5, 38.9, 45.1, 50.8, 56.1, 65.7, 74.3, 79.1)
povecéavaju se sa povecanjem masenog udela BT-a u kompozitu, dok se intenziteti pikova koji
pripadaju NZF fazi (30.3, 35.5, 37.1, 43.3, 53.7, 57.1, 62.8, 70.9, 75.4) povecavaju sa

povecanjem masenog udela NZF-a u kompozitu.
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Tabela 3.4. Uslovi sinterovanja, prosecna veliina zrna, gustina uzoraka za ispitivane uzorke

Rezultati i diskusija

Uzorak Ts, vs, ts dsem(nm) gustina uzoraka
NZF-BT(90-10) | 1170°C, 5 °C/min, 4h 296 78.6
NZF-BT(70-30) 1170°C, 5 °C/min, 4h 276 81.1
NZF-BT(50-50) 1120°C, 10 °C/min, 1h 228 67.3
NZF-BT(30-70) | 1120°C, 10 °C/min, 1h 120 69.5
NZF-BT(10-90) | 1170°C, 5 °C/min, 4h 186 79.6
NZF(70-30)-BT 1200°C, 10 °C/min, 2h 370 89.6
NZF(50-50)-BT 1200°C, 10 °C/min, 2h 620 93.0
NZF(30-70)-BT 1200°C, 10 °C/min, 2h 416 90.8

TS AT I B

NZF-BT(90-10)1170°C/4h/5°C/min
.

NZF-BT(70-30)1170°C/4h/5°C/min

NZF-BT(50-50)1120°C/1h/10°C/min

NZF-BT(30-70)1120°C/1h/10°C/min

NZF-BT(10-90)1170-C/4h/5-G/min

P S S O
.o' okn' *

20 30 a0

20,

50
deg

60 70 80

Slika 3.15. XRD difraktogrami za a) NZF - BT(90-10), b) NZF - BT(70-30), c) NZF - BT(50-
50), d) NZF - BT(30-70), ) NZF - BT(10-90) keramiku
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U tabeli 3.4. su prikazani vrednosti za veli¢inu zrna i gustinu za uzorke koji poseduju
sekundarnu fazu. Prisustvo sekundarne faze je uocljivo iz XRD-a za sinterovane uzorke, gde je
pored BT i NZF faze identifikovano i prisustvo sekundarne faze barijum ferita, BaFe12019 (Slika
3.16.). Relativni udeo sekundarne faze je oko 8 %, a izracunat je prema najintenzivnijem piku X-
ray difraktograma za NZF na 31°. Udeo sekundarne faze pripisan je previsokoj temperaturi
sinterovanja za ovaj kompozit, dok sa povecanjem udela cinka dolazi do poveéanja gustine

kompozita.

* +BT
ONZF
¢ L ] BaFE12019

0

:':1)0 o....p.d 0 0 4 M * ¢ P

PW W Ao . ]
70

| ! | ! I
20 30 40 50 60
20, deg

Slika 3.16. XRD za a) NZF(30-70)-BT, b) NZF(50-50)-BT, c¢) NZF(70-30)-BT keramiku

80

Na slici 3.17. prikazane su SEM slike za dobijene kompozite (u gornjem desnom uglu se
nalaze slike uradene detektorom pozadinski rasejanih elektrona- BSE slike za iste kompozite).
Moze se uociti da postoje dva tipa zrna u ovom kompozitu, poligonalna nikl cink ferita, dok
barijum titanat poseduje zrna sfernog oblika. BSE mikrografije pokazuju homogenu faznu
raspodelu u dobijenim kompozitima. Prosene veliine zrna su u nanodimenzijama i prikazane
su u tabeli 3.4, i one opadaju sa porastom udela barijum titanata, do masenog odnosa 10-90, sto
se deSava zbog primenjenih uslova sinterovanja, a BT ima i vecu teorijsku gustinu. Za kompozite
NZF-BT(50-50) i NZF-BT(30-70) snizena je temperatura sinterovanja, duzina sinterovanja, a
povecéana je brzina zagrevanja u odnosu na uzorke NZF-BT(90-10) i NZF-BT(70-30), sto je
dovelo do smanjenja veli¢ine zrna. Za uzorak NZF-BT(10-90) je doslo do povecanja veli¢ine
zrna u odnosu na NZF-BT(30-70) zbog toga §to su primenjeni uslovi sinterovanja kao za NZF-

BT(90-10) i NZF-BT(70-30). Kompoziti koji su sinterovani pod istim uslovima pokazuju manju
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veli¢inu zrna gde je udeo barijum titanata veca. Razlog za to treba traziti u ¢injenici da su Cestice
praha barijum titanata sitnije u odnosu na Cestice praha nikl cink ferita. U uzorku NZF-BT(30-

70) je uoCena najveéa homogenost u raspodeli faza i najmanja veli¢ina zrna.

™

S o

N

)
-

) y .\« " : :'. :
Ao L 2UM———= & ..

Slika 3.17. SEM i BSE slike za a) NZF-BT(90-10), b) NZF-BT(70-30), ¢) NZF-BT(50-
50), d) NZF-BT(30-70), €) NZF-BT(10-90) keramiku
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3.4.2. Dielektriéna svojstva kompozitnih materijala

Ispitivanje dielektriénih svojstava ovih kompozita veoma je bitno jer svojstva kao sto su
dielektri¢na permitivnost i tangens gubitaka otkrivaju moguce primene ovih materijala u obliku
razlicitih elektronskih komponenti. Na slici 3.18.a. prikazani su rezultati dielektricnih merenja za
ispitivane kompozite. Fazni prelazi koji odgovaraju faznim transformacijama barijum titanata su:
iz kubne u tetragonalnu strukturnu fazu (120 °C), iz tetragonalne u ortorombicnu (5 °C) i iz
ortorombi¢ne u trigonalnu (-90 °C). Samo u sluc¢aju NZF-BT(30-70) mogu se uociti dva fazna
prelaza, jedan oko 120 °C (iz kubne u tetragonalnu) i drugi oko 30 °C (iz tetragonalne u
ortorombi¢nu). Odsustvo pikova faznih prelaza barijum titanata moze se delimicno objasniti
velikom provodnosc¢u nikl cink ferita. Medutim, anomalija u ponaSanju se pojavljuje kod uzorka
sa najveéim udelom barijum titanata, NZF-BT(10-90) koji bi trebao da pokaze jasne fazne
prelaze, ali to nije slucaj. Ova anomalija moze biti objaSnjena niskom gustinom uzorka i
prisustvom male koli¢ine sekundamne faze. Cist barijum ferit pokazuje niske vrednosti
dielektri¢ne permitivnosti §to moze biti razlog izostajanja pikova u ispitivanom uzorku [112]

Uradena su merenja zavisnosti realnog dela permitivnosti od frekvence za uzorak NZF-
BT(30-70) i prikazana na slici 3.18.b. Realni deo permitivnosti opada sa porastom frekvence na
vi§im temperaturama, dok na nizim temperaturama ova zavisnost je konstantna. Rasipanje
vrednosti  dielektricne permitivnosti na nizim frekvencijama odredena je kretanjem
naelektrisanja, dok je uoceno da na viSim frekvencijama uzorak ne pokazuje ovakvu vrstu
promene [113]. Sa dijagrama se vidi da je doslo do pomeranja i Sirenja pika, koji karakteriSe
fazni prelaz iz tetragonalne u ortorombi¢nu strukturnu fazu, ka viSoj temperaturi. Literaturni
podaci za barijum titanat dopiran dopantima kao §to su olovo, kalcijum i stroncijum pokazuju da
dolazi do pomeranja pikova strukturnih transformacija ka niZim temperaturama [114, 115].
Takode, Y. Kumar 1 koautori [116] su uoc€ili pomeranje faznih prelaza ka niZim temperaturama u
barijum titanatu dopiranom niklom gde i zamena titanijumovih jona jonima gvozda dovodi do
snizavanja temperature faznih prelaza [117]. X. Liu i koautori [118] su ustanovili da dopiranje
barijum cirkonijum titanata cinkom prvo dovodi do naglog snizavanja temperature faznih prelaza

do udela cinka od 2 at. %, a sa porastom udela cinka ta temperatura pocinje da raste.
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Slika 3.18. Dielektri¢na merenja a) zavisnisnost €” od T za sve ispitivane uzorke i b) zavisnisnost

¢’ od frekvence za uzorak NZF-BT(30-70) na razli¢itim temperaturama

Uzorak NZF-BT(30-70) je pokazao najizrazenije fazne prelaze na frekvencijama do 1
MHz pa su za njega uradena dielektricna merenja 1 na viSim frekvencijama do 1 GHz (Slika
3.19.). Uocena su dva pika realnog dela permitivnosti na oko 120 °C (iz kubne u tetragonalnu) 1
oko 40 °C (iz tetragonalne u ortorombic¢nu), $to ukazuje na fazne prelaze barijum titanata. Fazni
prelaz na oko 40 °C je pomeren u odnosu na fazni prelaz barijum titanata koji je na 5 °C. Ovo
pomeranje se moze objasniti parcijalnom zamenom jona barijuma jonima cinka ili jona titana
jonima gvozda, $to dovodi do promene veli¢ine jona u kristalnoj reSetki barijum titanata i tako
utice na promenu dielektricnih svojstava materijala. Usled ovih promena dolazi do Sirenja faznih
prelaza tako da oni postaju jedva uo€ljivi. Moze se uociti da su ovi fazni prelazi izraZeniji na
visim frekvencijama. OpSte je poznato da su fazni prelazi barijum titanata, iz kubne u
tetragonalnu, iz tetragonalne u ortorombi¢nu 1 iz ortorombi¢ne u romboedri¢nu faznu strukturu,
o$tri i strmi [119]. Fazni prelazi dobijeni za kompozite NZF-BT su blago zaravnjeni i relativno
Siroki, a 1 permitivnosti imaju manje vrednosti u odnosu na ¢ist BT, $to moze da se pripiSe
veli¢ini zrna koja je u ovom sluc€aju ispod 300 nm [120], kao 1 mogu¢em prisustvu necistoca,
koje ne mogu biti uo¢ene na XRD-u, i defekata u materijalu. Odredena koli¢ina Fe3* jona, koja
potiCe iz NZF-a, moZe se ponasati kao dopant u kristalnoj reSetki barijum titanata, i tako uticati
na barijum titanat. Takode i samo prisustvo nikl cink ferita smanjuje vrednost permitivnosti, tj.
dielektricnu konstantu na Kirijevoj temperaturi. Porast permitivnosti do Kirijeve temperature
moze se objasniti porastom povrsinske polarizacije i provodnosti sa temperaturom, $to moze biti

uslovljeno porastom pokretljivosti nosioca naelektrisanja sa temperaturom. Nakon fazne
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transformacije dielektri¢na permitivnost opada zbog nestanka domena [121]. Na frekvencijama
izmedu 333 kHz 1 1 MHz, dolazi do pomeranja dielektricnog maksimuma ka nizim vrednostima
temperature sa povecanjem frekvence. Ovo ukazuje na pojavu relaksacije, tj. termalno

aktiviranog procesa.
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Slika 3.19. Temperaturna zavisnost realnog dela permitivnosti na razli¢itim frekvencijama za

uzorak NZF-BT(30-70)

Slika 3.20. predstavlja zavisnost dielektri¢nih gubitaka u funkciji od temperature na
razli¢itim frekvencijama. Sa grafika je uoceno da do temperature od -50 °C, pri vrednostima
frekvenci do 150 kHz vrednost tangensa dielektri¢nih gubitaka je konstanta i iznosi oko 0.015,
dok za vrednosti frekvence do 1 MHz konstantna je do 10 °C i iznosi oko 0.02. Sa daljim
povecanjem temperature dolazi do eksponencijalnog rasta tangensa gubitaka. Vrednost tangensa
gubitaka takode raste sa pove¢anjem frekvencije na istim temperaturama, do vrednosti frekvence
od 1 MHz. Medutim vrednosti tangensa gubitaka, na vrednostima frekvencije izmedu 400 MHz
— 1 GHz, iako su generalno niZe u odnosu na vrednosti dobijenih na frekvencama do 1 MHz,

pocinju da rastu sa povecanjem frekvencije.
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Slika 3.20. Zavisnost dielektriénih gubitaka merene na razli¢itim frekvencama za uzorak NZF-

BT(30-70)

Na slici 3.21. prikazana je zavisnost dielektricne permitivnosti od frekvencije na
razli¢itim temperaturama. Sa porastom frekvencije vrednost dielektriéne permitivnosti
eksponencijalno opada za sve temperature. Brzina opadanja vrednosti dielektri¢ne konstante je
manja na nizim temperaturama, dok se taj trend opadanja povecava sa porastom temperature. Na
vrednostima frekvencije nizim od 50 kHz dolazi do rasipanja dielektri€éne permitivnosti, dok
iznad 50 kHz, vrednosti € postaje konstantna, do temperature oko 353 K, iznad koje se ta pojava
pomera ka veéim vrednostima frekvencije. Ovo moze biti objaSnjeno stvaranjem dipola, usled
promena valentnog stanja katjona i povrSinske polarizacije, koji se na ve¢im frekvencijama gube
usled stalnog dejstva naizmeni¢nog primenjenog polja [122]. Ovo se deSava u slucaju heterogene
strukture kompozita, gde su manje provodna zrna okruZena sa granicama zrna koje pokazuju
visoke vrednosti otpornosti, Sto je zasnovano na Maksvel-Vagnerovom (Maxvel-Wagner)
zakonu [123]. Velike vrednosti dielektri¢ne permitivnosti na niskim frekvencijama mogu takode

biti uslovljene medudelovanjem provodenja elektrona 1 dielektricne polarizacije [124].
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Pretpostavlja se da je ovaj efekat povezan sa prisustvom kiseoni¢nih vakancija u sinterovanoj

keramici ili nehomogenih struktura koje se nakupljaju na granicama zrna [125].
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Slika 3.21. Frekventna zavisnost dielektri¢ne permitivnosti na razli¢itim temperaturama za

uzorak NZF-BT(30-70)

Vrednosti dielektri¢nih gubitaka su izracunate i njihova zavisnost od frekvencije je
prikazana na razli¢itim temperaturama. Na vi§im temperaturama, naglo opadanje dielektri¢nih
gubitaka sa frekvencijom ukazuje na mehanizam polarizacije, zbog prisustva Fe?* i Fe3* u feritu
(slika 3.22). Ovaj mehanizam je ekvivalent mehanizmu provodenja kod ferita. Skakanje
elektrona iz jednog u drugo kristalografski ekvivalentno mesto, izaziva provodenje i visoke
dielektricne gubitke. Na visokim temperaturama je prisutan mehanizam provodenja koji izaziva
dielektricne gubitke vece od 1, Sto predstavlja problem u dobijanju dobrog magnetoelektri¢nog
efekta [126-128]. Na visim frekvencijama ovo skakanje elektrona viSe nema uticaj, jer ne moze
da se isprati polje, Sto rezultuje u konstantnoj vrednosti dielektricnih gubitaka [121]. Na sobnoj 1
niZim temperaturama znatno su manje vrednosti tangensa gubitaka, ispod 0.7. Uoceno je
poboljsanje u dielektricnim svojstvima jer su ispunjeni sledeci uslovi: tangens gubitaka je manji
od 1 na nizim frekvencijama, dok je na frekvencijama iznad 10* Hz manji od 0.05, §to ovom
materijalu omogucuje primenu gde se zahteva smanjenje provodnosti na nizim frekvencijama 1

visokim temperaturama, kako bi se postigao visok magnetoelektri¢ni odziv [20].
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Slika 3.22. Frekventna zavisnost dielektri¢nih gubitaka na razli¢itim temperaturama za uzorak

NZF-BT(30-70)

3.4.3. Impedans analiza kompozitnih materijala

Impendans merenja su koriS¢ena da pokazu koji relaksacioni procesi postoje u ovim
kompozitnim materijalima. U kompozitnim materijalima, postojanje jednog ili vise polukrugova
na Nikvistovom (Nyquist) dijagramu mogu ukazati na postojanje razlicitih relaksacionih procesa,
kao §to su procesi koji se odnose na zrno 1 granicu zrna, a ¢esto 1 na razlicite kristalografske faze
(u ovom slu¢aju NZF i BT). Na slici 3.23. prikazana je zavisnost imaginarnog od relnog dela
impendansa. Usled velike otpornosti nikl cink ferita u kompozitu gde je njegov udeo najveci,
NZF-BT(90-10), dobijene su niske vrednosti otpornosti za taj kompozit, sa oblikom krive koji je
dosta odstupao od izgleda polukruga. Samim tim nije bilo moguce fitovati eksperimentalno
dobijene podatke radi dobijanja pravih vrednosti otpornosti za taj uzorak, tako da on nije
prikazan u rezultatima. Vrednosti otpornosti zrna, granice zrna, ukupne otpornosti, kao i
vrednosti kapacitativnosti granice zrna dobijene su fitovanjem ekperimentalnih podataka

softverskim programom i prikazane u tabeli 3.5.
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Slika 3.23. Impedans spektri za a) NZF-BT(70-30), b) NZF-BT(50-50), ¢) NZF-BT(30-70), d)

NZF-BT(10-90) keramiku na 300 °C

Sa prikazanih Nikvistovih dijagrama se uocava jedan polukrug koji je spljosten pa se

pretpostavlja prisustvo dva polukruzna luka koji se preklapaju. U ovom slucaju prisustvo ova dva

polukruzna luka uslovljeno je prisustvom dve razlicite kristalografske faze. Vrednosti otpornosti

za Cist NZF 1 BT ukazuju na ¢injenicu da BT, koji ima mnogo vecu otpornost od NZF, prikriva

uticaj NZF-a na ukupnu otpornost u kompozitu. Promene u ukupnoj otpornosti ovih kompozita

sa smanjenjem udela magnetne faze je ocekivano. Povefanje masenog udela barijum titanata

dovodi do povecanja ukupne otpornosti, sve do udela 30-70, gde pocinje da opada ukupna

otpornost. Ovakvo ponaSanje nije ocekivano, imajuci u vidu da uzorak koji ima najveci udeo

barijum titanatne faze, NZF-BT(10-90), treba da ima i najvecu otpornost. Razlog ovome moze da

bude prisustvo male koli¢ine sekundarne faze barijum ferita koja utice na povecanje provodnosti

materijala, $to je ve¢ prikazano na slici 3.16.
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Tabela 3.5. Otpornost zrna, granice zrna i ukupna otpornost za dobijene kompozite

Uzorak izZ"-Z' iz Z"-f
T(°C) | R1(Qm) | R2(2m) | Rukupna(2m) | Rgp(2m) | Cgb NF/M
150 100 850 950 338 8.4
NZF-BT(70-30) | 200 50 220 270 165 6.2
250 40 160 200 60 5.2
300 24 86 110 47 5.1
150 300 5200 5500 4500 3.7
NZF-BT(50-50) | 200 2800 6200 9000 4928 3.1
250 100 5200 5300 2045 1.6
300 400 1050 1450 895 1.2
150 90000 210000 300000 209687 18.1
NZF-BT(30-70) | 200 19000 46000 65000 45390 15.6
250 1000 70000 8000 68553 13.5
300 3200 36800 40000 28036 55
150 15300 35000 50300 33980 73.3
NZF-BT(10-90) | 200 2900 4800 7700 3932 26.4
250 1250 2900 4150 2003 20.6
300 140 1060 1200 576 12.7
NZF(70-30)-BT | 150 57 492 549 398 85.9
200 31 207 238 172 78.4
NZF(50-50)-BT | 150 208 6562 6770 5380 160.1
200 39 1929 1968 1504 146.2
NZF(30-70)-BT | 150 76 390 466 268 74.1
200 22 74 96 52 72.1
No.7Zo3F Tsobna 242 725 967
350 | 5700000 | 61000000 | 66700000
BT 400 | 3100000 | 7500000 10600000
450 | 880000 | 1400000 228000
500 | 260000 290000 550000

Dolazi do stvaranja oksidnih vakancija Vo°®®, zbog gubljenja kiseonika u procesu
sinterovanja, koje predstavljaju glavne provodne vrste za ovaj materijal [91]. Primeceno je da
uzorci koji nemaju sekundarnu fazu imaju veée vrednosti otpornosti od uzoraka kod kojih postoji
sekundarna faza barijum ferita (Tabela 3.5.). Kada se uporede vrednosti otpornosti za Cist
barijum titanat 1 nikl cink ferit moze se uociti znacajna razlika [129]. Barijum titanat, kao
feroelektri¢na faza, ima veéu vrednost otpornosti u odnosu na nikl cink ferit, kao feromagnetne

faze, pokazuju¢i dominantan uticaj na ukupnu otpornost kompozita. Barijum ferit, pored nikl

77



Rezultati i diskusija

cink ferita, dodatno smanjuje vrednost otpornosti kompozita, pa ovi kompoziti imaju manje
vrednosti ukupne otpornosti od kompozita u kojima nije prisutna sekundarna faza barijum ferita.

Energije aktivacije za date uzorke odredene su pomocu Arenijusove (Ahrrenius) relacije:

Ea
0 =0y eXp| —1 T
b

gde Ea, oo, kn predstavljaju energiju aktivacije nosioca provodnosti, predeksponencijalni faktor i

Bolcmanovu konstantu, redom.

Iz nagiba pravih, koje su predstavljene na dijagramima na slici 3.24., izraCunate su
vrednosti energija aktivacije, za zrno i granicu zrna i predstavljene su u tabeli 3.6. Sa
povecanjem masenog udela barijum titanata dolazi do povecanja energije aktivacije za zrno.
Takode do masenog udela 50-50 vecée su energije aktivacije za granicu zrna, a sa udelom barijum
titanata ve¢im od 50 procenata efekat zrna postaje dominantan efekat provodenja kroz ceo
materijal. U tabeli 3.6. prikazane su i vrednosti energije aktivacije za zrno i granicu zrna za
uzorke sa sekundarnom fazom. Uopste, energija potrebna za provodenje putem elektrona je
znatno manja nego energija za provodenje preko Supljina. Obi¢no je ova energija manja od 0.2
eV za n tip provodenja putem polarona, a veca od 0.2 eV za provodenje preko Supljina [130]. Tip
provodenja putem polarona javlja se u materijalima u kojima postoji mogucnost da se jedan tip
katjona nade u dva valentna stanja. U ovom slucaju postoji mogucénost prelaska 3d elektrona
izmedu Fe?* i Fe®', kao i izmedu Ni%* i Ni*" u feritnoj fazi. Takode postoji moguénost prelaska
3d elektrona i izmedu Ti®" i Ti** u feroelektri¢noj fazi, §to moze predstavljati vaznu ulogu u
ovom tipu provodenja [131]. U skladu sa izraCunatim energijama aktivacije, koje imaju vrednosti
priblizno od 0.2 eV do 0.5 eV, doslo se do zakljucka da u ovim kompozitnim materijalima mogu

biti zastupljena oba tipa provodenja.
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Tabela 3.6. Energije aktivacije zrna i granice zrna za ispitivane uzorke

Uzorak

Energija aktivacije, zrno(eV)

Energija aktivacije, granica zrna(eV)

NZF-BT(70-30)

0.19

0.31

NZF-BT(50-50)

0.32

0.37

NZF-BT(30-70)

0.45

0.21

NZF-BT(10-90)

0.52

0.47

NZF(70-30)-BT

0.28

0.49

NZF(50-50)-BT

0.17

0.27

NZF(30-70)-BT

0.15

0.39
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Slika 3.24. Arenijusovi grafici za provodnost zrna i granici zrna za NZF-BT(70-30), NZF-

BT(50-50), NZF-BT(30-70),

NZF-BT(10-90)

79



Rezultati i diskusija

Rezultati dobijeni iz impedans merenja u vidu zavisnosti realnog dela impendansa od

frekvencije na razli¢itim temperaturama prikazani su na slici 3.25. Uoceno je da sa porastom

frekvencije i temperature dolazi do opadanja vrednosti Z', §to ukazuje na povecanje provodnosti

u materijalu. Ovakvo ponaSanje ukazuje na mogude prisustvo procesa dinamicke relaksacije u

materijalu, zahvaljuju¢i oslobadanju naelektrisanja na granici zrna. Sa dijagrama se moZze uociti

da se vrednosti Z', za uzorke NZF-BT(50-50), NZF-BT(30-70) i NZF-BT(10-90), poklapaju na

visokim frekvencijama na svim temperaturama, Sto ukazuje na prestanak oslobadanja

naelektrisanja. Opadanje vrednosti Z' sa porastom temperature ukazuje na ponasanje u materijalu

koje je sli¢no poluprovodnicima [132].
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Slika 3.25. Zavisnost realnog dela impedanse od frekvence za a) NZF-BT(70-30), b) NZF-
BT(50-50), ¢) NZF-BT(30-70), d)NZF-BT(10-90) na razli¢itim temperaturama
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Zavisnosti imaginarnog dela impendansa od frekvencije na razli¢itim temperaturama

prikazane su na slici 3.26. Sa slike se vidi da sa porastom temperature Z" dostize maksimalnu

vrednost na visim frekvencijama. MoZe se uociti i pomeranje pika ka visim frekvencijama, $to

ukazuje na pojavu relaksacionog procesa u materijalu [133]. Krive se na kraju preklapaju u
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oblasti visokih frekvencija. Ovaj proces se javlja zbog prisustva razli¢itih vrsta nosioca
naelektrisanja u materijalu na nizim temperaturama i defekata ili vakancija na viSim
temperaturama [134]. Na osnovu vrednosti dobijenih iz datih dijagrama, izracunate su vrednosti
kapacitativnosti, iz maksimalnih vrednosti Z" i odgovarajuc¢ih vrednosti za frekvenciju, koriste¢i
formulu C = 1 / 2afnaxR, gde je R jednako 2Z"max [135], i prikazane su u tabeli 3.5. Za sve
ispitivane uzorke uoceno je da vrednosti kapacitativnosti opadaju sa porastom temperature.
Dobijene vrednosti otpornosti kori§éene su za izraCunavanje aktivacione energije za granicu zrna

i one se podudaraju sa izraCunatim vrednostima aktivacione energije dobijene iz kompleksne

impendans analize.
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Slika 3.26. Zavisnost imaginarnog dela impedanse od frekvence za a) NZF-BT(70-30), b) NZF-
BT(50-50), ¢c) NZF-BT(30-70), d) NZF-BT(10-90) na razli¢itim temperaturama

Da bi se potvrdila temperaturna zavisnost procesa dielektricne relaksacije koriS¢eni su

normalizovani parametri njihove zavisnosti, Z"/Zmax 0d f/fmax, na razli¢itim temperaturama za sve
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uzorke kompozita. Sa slike 3.27. se uocava skoro potpuno preklapanje krivih na razli¢itim

temperaturama, $to ukazuje da je raspodela relaksacionog vremena temperaturno nezavisna.
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Slika 3.27. Zavisnost Z"/Zmax 0d f/fmax @) NZF-BT(70-30), b) NZF-BT(50-50), ¢) NZF-BT(30-
70), d) NZF-BT(10-90) na razli¢itim temperaturama

Kompleksni impendansni spektri daju informacije o elementima koji imaju vecéu

otpornost dok kompleksni modulus spektri naglaSavaju one sa najmanjom kapacitivno$¢u. Na

slici 3.28. su prikazani "Cole-Cole" dijagrami zavisnosti M"-M' za istrazivane kompozitne

uzorke, na razli¢itim temperaturama. Vrednosti M" 1 M' izracunate su iz jednacina M"= o CoZ',

M'= o CoZ", gde je Co jednako €0A/h a ® je jednako 2xnf. Ovi dijagrami omogucavaju da se

dovedu u korelaciju dielektri¢na svojstva materijala sa njthovom mikrostrukturom, kao i da se

odvoji uticaj zrna, granice zrna, oblasti njihovog kontakta, kao 1 za odredivanje vremena

relaksacije provodenja [136]. Na dijagramima sa slike uoCena su dva polukruga u merenom
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temperaturnom opsegu, jedan manji na nizim frekvencijama i jedan veci na visim frekvencijama
Sto ukazuje na uticaj dva razlicita relaksaciona procesa u materijalu zbog uticaja zrna, granice
zrna i/ili razli¢itih kristalografskih faza. Jedan polukrug uocen je na temperaturi od 300 °C i
ukazuje na uticaj jednog relaksacionog procesa u materijalu. U cilju odredivanja ovih razli¢itih

elektro-aktivnih regiona prikazane su krive M"-f,
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Slika 3.28. Cole-Cole dijagrami zavisnosti za a) NZF-BT(70-30), b) NZF-BT(50-50), c)
NZF-BT(30-70), d) NZF-BT(10-90) kompozite

Analiza kompleksnog elektriénog modula od frekvencije daje informacije o homogenosti
polikristalnih uzoraka, kao i mogucnost razlikovanja uticaja polarizacije elektrode od procesa
provodenja kroz granicu zrna [132]. Na slici 3.29. prikazana je zavisnost imaginarnog dela
elektricnog modulusa od frekvencije na razli¢itim temperaturama. Sa dijagrama se uocava da na
nizim temperaturama postoji prisustvo dve dielektri¢ne relaksacije, dok na viSoj temperaturi
postoji samo jedna dielektricna relaksacija. Prisustvo dve dielektri¢ne relaksacije ukazuje na
ucesce dve razlicite faze (NZF i BT) u procesu provodenja u materijalu. Za uzorak NZF-BT(90-

10) nije uocljiva dielektricna relaksacija, posto je to uzorak sa najve¢im masenim udelom nikl
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cink ferita koji je jako provodan. Za ostale uzorke na niZim temperaturama uocljiva je jedna
relaksacija na frekvencijama ispod 10 kHz, u vidu maksimuma koji se pomera udesno ka viSim
frekvencijama sa porastom temperature. Ovo ponasanje ukazuje da je dielektri¢na reaksacija
termicki aktivirana i takode potvrduje mehanizam provodenja putem naelektrisanih Cestica u
ovom kompozitu. Uoceno je i asimetri¢no Sirenje maksimuma, $to ukazuje da je relaksacija u
ovim materijalima ne-Debajevskog tipa [137]. Naclektrisane Cestice mogu da se pomeraju iz
jednog mesta u susedno energetski povoljnije. Drugi pik se javlja na frekvencijama izmedu 50 i
700 kHz, gde su naelektrisane Cestice prostorno ograni¢ene U potencijalnoj jami, i ne mogu da se

kre¢u unutar nje.
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Slika 3.29. Zavisnost M" od frekvence na razli¢itim temperaturama za a) NZF-BT(70-30), b)
NZF-BT(50-50), c) NZF-BT(30-70), d) NZF-BT(10-90) kompozite

Da bi se utvrdilo da 1i je provodenje u materijalu lokalizovano ili ne dato je poredenje

izmedu zavisnosti normalizovanih parametara i frekvencije, slika 3.30., Z"/Zmax | M"/Mmax Na

250 °C za uzorak NZF-BT(10-90). Literaturni podaci pokazuju da preklapanje pikova ovih krivih
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ukazuje na ne-lokalizovanu relaksaciju (long-range movement), dok njihovo medusobno
odstupanje ukazuje na lokalizovane relaksacione procese (short range motion). U naSem slucaju,
razli¢ita pozicija maksimuma vrednosti Z" i M" ukazuje na provodnost na kratkom rastojanju tj.
lokalizovanu relaksaciju, kao i da je proces polarizacije odreden lokalizacijom provodenja

razli¢itih nosioca naelektrisanja [138].
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Slika 3.30. Frekventna zavisnost Z"/Zmax | M"/Mmax za NZF-BT(10-90) na 250 °C

3.4.4. Feroelektriécna svojstva kompozitnih materijala

S obzirom na to da ovi kompoziti sadrze feroelektricnu fazu, oni imaju sposobnost
promene spontane polarizacije $to uzrokuje pojavu feroelektricne histerezisne petlje Osnovne
karakteristike koje se odreduju pomocu histerezisne petlje su spontana polarizacija Ps,
remanentna polarizacija Pr i koercitivno polje E.. Na slici 3.31. prikazana je zavisnost
polarizacije, P, od elektricnog polja, E, na sobnoj temperaturi. Moze se uociti da oblik petlje
odstupa od onog karakteristicnog za feroelektrike. Konkavna priroda petlje moze se uoéiti kod
masenih udela barijum titanata od 90 i 70 procenata, slika 3.31. Sa porastom udela nikl cink
ferita, kao jako provodne faze u ovom kompozitu, oblik ove krive sve manje odgovara obliku
krivih za feroelektricne materijale. Vrednosti remanentne polarizacije za kompozite NZF-BT(90-
10), NZF-BT(70-30), NZF-BT(50-50), NZF-BT(30-70), NZF-BT(10-90) je redom 0.14, 0.44,
0.30, 0.25, 0.19 uC / cm?, a vrednosti koercitivnog polja su 7.95, 7.86, 5.35, 3.73, 1.50 kV / cm, i
ove vrednosti su malo nize u poredenju sa BST-NZF koji su sintetizovali R. Mondal i ostali

[139]. Opadanje remanentna polarizacija, Pr, u kompozitnim materijalima obi¢no je povezano sa
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elektromehanickim povezivanjem, povec¢anjem dielektri¢nih gubitaka, heterogenim provodenjem
izmedu feroelektriénih i feromagnetnih faza. Nikl cink ferit deluje kao prepreka za kretanje
domena. Kada su zidovi domena vezani razli¢itim vrstama defekata, u ovom slucaju kiseoni¢nim
vakancijama ili kompleksima Fe, Ti sa kiseoni¢nim vakancijama dolazi do otezane polarizacije
usled Cega remanentna polarizacija opada a koercitivno polje raste. Vrednost koercitivnog polja
opada sa porastom udela barijum titanata. Primeceno je da kompozit sa masenim udelom od 70
masenih procenata barijum titanata u odnosu na kompozit sa masenim udelom od 90 masenih
procenata barijum titanata ima vecu vrednost remanentne polarizacija kao 1 polarizacije
saturacije. Ovim je potvrden neocCekivani trend za elektricna svojstva za uzorak koji sadrzi
najveci udeo barijum titanata, koji je prethodno uocen kod dielektri¢nih merenja. Na slici 3.34. je
prikazana i histerezisna petlja Cistog barijum titanata, gde su o¢itane vrednosti Pr= 11,5 pC / cm?
1 Ec=2,77 kV / cm. Kao §to je bilo i o¢ekivano feroelektricna svojstva kompozita losija u odnosu

na Cist barijum titanat.
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Slika 3.31. Feroelektriéne P-E krive za sve ispitivane kompozitne uzorke i Cist barijum titanat
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3.4.5. Magnetna svojstva kompozitnih materijala

Na slici 3.32. i tabeli 3.7. prikazani su rezultati magnetnih merenja za sve ispitivane
uzorke. Dobijene su karakteristi¢ne tanke histerezisne petlje za meke ferite, jer je u ovom
kompozitu jedini nosioc magnetnog svojstva nikl cink ferit. Izgled histerezisne petlje ukazuje i
na uredenu magnetnu strukturu u materijalu. Za ¢ist nikl cink ferit sa poveéanjem udela cinka
dolazi do povecéanja magnetizacije zbog ravnoteze Fe* jona izmedu oktaedarskih i tetraedarskih
mesta, §to je uslovljeno migracijom Fe® jona izmedu ovih mesta. Promena u magnetnim
svojstvima sa smanjivanjem udela magnetne faze je ocekivana. U kompozitima prisustvo
barijum titanata dovodi do pogor$avanja magnetnih svojstava, §to dovodi do smanjenja
magnetizacije [140]. U poredenju sa Cistim NZF magnetizacija takode opada zbog prisustva
nemagnetnog BT-a. Magnetizacija zasi¢enja i polje na kojoj se ona javlja opadaju sa porastom
udela barijum titanata [131]. Porast masenog udela barijum titanata dovodi i do porasta
remanentne magnetizacije i koercitivnog polja sve do udela 50-50, kada pocinje da opada. Kada
se uporede vrednosti magnetizacije saturacije za dobijene kompozite sa vrednostima za Cist
NZF(70-30), za koji je 78.68 emu/g, tabela 2.3, takode se potvrduje pojava dilutacionog efekta u
ovim kompozitima. Dobijene vrednosti saturacije magnetizacije za NiZnFe204-BaTiOz (50-50)
(~37.6 emu/g) su vece u poredenju sa MgFe204-BaTiOsz (~17 emu/g) i CoFe204-BaTiOs (~ 28.9
emu/g) koji su sintetizovani hibridnim hemijskim procesom i mokrim hemijskim procesom
[141, 142]. Kao i u slucaju cistog nikl cink ferita, spontana magnetizacija u ovim kompozitima
poti¢e od neuravnoteZenih antiparelelnih spinova, koji su feromagnetnog karaktera [143].
Koercitivno polje za dobijene uzorke, polje koje je potrebno da se prevazidu defekti u materijalu,
je veée nego za Cist NZF(70-30), za koji je 0.018 Oe. Pretpostavlja se da je ovo posledica
¢injenice da kompoziti sadrze vecu anizotropiju polja u odnosu na Cist ferit koji je 1 sastavni deo
kompozita [144]. Kod kompozita je uoceno da magnetizacija saturacije linearno opada sa
smanjenjem masenog udela nikl cink ferita dok se vrednost koercitivhog polja povecava, §to
ukazuje da prisustvo barijum titanata, kao nemagnetne faze, ne uti¢e na magnetne interakcije
koje su proporcionalne udelu nikl cink ferita u kompozitu.Ako se uporede vrednosti za uzorak
NZF(70-30)-BT, u kome je maseni odnos nikl cink ferita i barijum titanata 50-50, uocava se da

vecu vrednost magnetizacije saturacije ima uzorak u kome nije prisutna sekundarna faza barijum
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ferita (37.6 u odnosu na 23.6 emu/g). Saturacija
emu/g dok za Cist barijum ferit iznosi 24 emu/g [1
kompozitu, snizava vrednost magnetizacije satura
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magnetizacije za ¢ist NZF(70-30) iznosi 78.7
45]. Barijum ferit, kao sekundarna faza u ovom

cije ovog kompozita.
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Slika 3.32. Magnetna merenja za ispitivane uzorke na sobnoj temperaturi

Tabela 3.7. Saturacija magnetizacije, polje saturacije, remanentna magnetizacija i koercitivno
polje za yNio.7Zno3Fe20s-(1-y)BT (y= 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1) kompozite

Uzorak Msat (emu/g) |Hsat (kOe) |Mr (emu/g) Hc (Oe)
NZF-BT(90-10) 67.6 2.16 4.44 31.55
NZF-BT(70-30) 55.5 2.07 5.04 39.17
NZF-BT(50-50) 37.6 1.98 7.21 68.03
NZF-BT(30-70) 20.8 1.81 3.43 54.47
NZF-BT(10-90) 4.1 1.31 0.48 48.67
NZF(70-30)-BT. 23.6 2.55 4.31 19.8
NZF(50-50)-BT 22.2 2.05 2.89 25.4
NZF(30-70)-BT 10.4 1.95 0.17 17.6
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4. Zakljuéak

Istrazivanja obuhvaéena ovom doktorskom disertacijom usmerena su na detaljno
proucavanje nikl cink ferita, barijum titanata kao i kompozitnih materijala na bazi nikl cink
ferita i barijum titanata, u vidu praha i keramike, njihove strukture kao i svojstava koja
poseduju. Sintetizovani su prahovi i keramika nikl cink ferita sa razli¢itim molarnim odnosima
nikla i cinka. Sintetizovan je i prah barijum titanata koji je dalje koris¢en za dobijanje kompozita
homogenizacijom sa nikl cink feritom. U cilju odredivanja kompozita sa najboljim moguéim
elektriénim 1 magnetnim svojstvima, menjani su maseni odnosi nikl cink ferita 1 barijum titanata
u kompozitu, od 90 do 10 % .

Dobijeni su prahovi barijum titanata i nikl cink ferita metodom autosagorevanja. Metoda
rendgenske difrakcije koriS¢ena je za odredivanje faznog sastava i1 veliine kristalita praha.
Ustanovljeno je formiranje kubne spinelne strukture nikl cink ferita i kubne perovskitne strukture
barijum titanata. Kod praha nikl cink ferita uo¢eno je da sa pove¢anjem koncentracije Zn®* jona
dolazi do malog povecanja veli¢ine kristalita, zbog zamene manjih Ni?* jona ve¢im jonima Zn?*.
Pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije posmatrana je morfologija i mikrostruktura
dobijenih prahova. Uoceno je da su svi prahovi jako aglomerisani, sa malim veli¢inama cestica
koje imaju tendenciju ka slepljivanju. Takode je uoceno da su kristaliti nikl zink ferita 1 barijum
titanata pribliznih veli€ina, Sto je omogucilo 1 olakSalo njihovo meSanje 1 homogenizovanje za
dalji proces sinteze kompozitnih materijala.

Dobijeni prahovi nikl cink ferita su oblikovani presovanjem u tablete sfernog oblika i
dalje sinterovani, na temperaturi od 1250 °C. Dobijeni su keramicki materijali, kojima su
odredivana magnetna svojstva. Najbolja magnetna svojstva pokazao je uzorak NZF(70-30), pa je
u skladu s tim izabran kao feromagnetna komponenta za dalje pravljenje kompozita u kojima su
menjani maseni odnosi nikl cink ferita i barijum titanata. SEM slike uzoraka na slobodnoj
povrsini pokazale su da uzorak sadrzi poligonalna zrna, kao i da sa povecanjem molarnog udela
cinka dolazi do poveéanja gustine uzorka. Do poveéanja gustine dolazi usled uticaja Zn®* na
poboljSanje zguSnjavanja i rasta zrna u materijalu. Impendans merenja su koriS¢ena radi
odredivanja elektri¢nih svojstava kao $to su otpornost zrna i granice zrna, energija aktivacije i
kapacitativnost. Ustanovljeno je da za sve dobijene uzorke otpornost granice zrna najvise

doprinosi ukupnoj otpornosti u materijalu.
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Prah barijum titanata je KoriS¢en za pravljenje kompozita. Kompoziti su napravljeni
homogenizacijom dobijenih kalcinisanih prahova nikl cink ferita i barijum titanata u planetarnom
mlinu. Homogenizacija je vrSena tokom 24 h u izopropanolu. Koris¢eni su razli¢iti maseni
odnosi nikl cink ferita i barijum titanata, dok je nikl cink ferit bio uvek istog molarnog odnosa,
70-30 u odnosu nikla prema cinku, posto je taj uzorak pokazao najbolja magnetna svojstva u
prvom delu istrazivanja.

Serije kompozita sa opStom formulom yNiop.7Zno3Fe204-(1-y)BT (y=0.1, 0.3, 0.5, 0.7,
0.9), sintetizovane su homegenizovanjem polaznih kalcinisanih prahova u planetarnom mlinu. U
cilju dobijanja kompozita sa samo dve zahtevane faze, vrSena je optimizacCija procesa
sinterovanja. Kori§¢ene temperature sinterovanja od 1170 °C 1 1120 °C, sa razli¢itim vremenima
1 brzinama sinterovanja omogucile su dobijanje kompozita u kojima su postojale dve faze, kubna
nikl cink feritna i tetragonalna faza barijum titanata, sto je potvrdeno pomo¢u XRD-a. Raspodele
veliina Cestica ukazale su da svi uzorci imaju bimodalnu raspodelu, osim uzorka u kome je
maseni odnos barijuma i nikl cink ferita 50-50.

Prose¢na veli¢ina zrna za ove uzorke se krece od 120 — 296 nm. Zakljuceno je da je
dobijena keramika ¢ija su zrna u nanodimenzijama, sa homogenom faznom raspodelom.
Impendans merenja su pokazala da svi uzorci imaju dva polukruzna luka, koji su pripisani
uticaju dve razlicite kristalografske faze u uzorku. Ukupna otpornost raste sa povecanjem
masenog udela barijum titanata, a uzorak NZF-BT(70-30) pokazao je najvecu otpornost. Ovim
merenjima je pokazano da ukupna otpornost zavisi od otpornosti 1 zrna i granice zrna. Povecanje
ukupne otpornosti se deSava sa pove¢anjem udela barijum titanata sve do masenog odnosa 30-70
Sto je 1 bilo oc¢ekivano, s obzirom da je vrednost otpornosti barijum titanata mnogo visa u odnosu
na feritnu fazu. Energije aktivacije za zrno se povecavaju sa porastom masenog udela barijum
titanata.

Uradena su dielektricna merenja za ove kompozite. Pokazano je da treba povezati
kompletnu studiju o mehanizmu provodenja o ovim materijalima sa parametrima procesiranja, u
cilju razumevanja dielektricnih svojstava 1 mehanizama gubitaka u ovom sistemu. Na
dijagramima zavisnosti dielektricne permitivnosti od temperature uoceno je pomeranje
karakteristi¢nih faznih transfromacija ka niZim temperaturama i njihovo Sirenje. Na dielektricna
svojstva utiCu pojave na dodirnim povrSinama izmedu dve razli¢ite kristalografske faze, koji

izazivaju povrSinske efekte naelektrisanja i Maksvel-Vagnerovu relaksaciju na niskim
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frekvencijama 1 visokim temperaturama. Najbolja dielektri¢na svojstva je pokazao uzorak NZF-
BT(70-30). Takode, ovaj uzorak pokazao je i najbolja feroelektricna svojstva (remanentna
polarizacija za ovaj uzorak je 0.44 pC / cm?).

Magnetna merenja su pokazala da magnetizacija zasi¢enja i polje zasi¢enja opadaju sa
povecanjem masenog udela barijum titanata, Sto je objasnjeno dilutacionim efektom. Barijum
titanat uti¢e na snizavanje vrednosti saturacije magnetizacije u ovom kompozitu. S obzirom da
obe faze u dobijenom multiferoicnom kompozitnom materijalu zadrzavaju svoja karakteristicna
svojstva (magnetna i dielektri¢na), ovi kompoziti mogu biti primenjeni kao dobri magneto-

elektricni materijali.
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